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Aus dem dabei erhaltenen Pheny l -ace t a ldehyd  (IS g) wurde das Semi- 
carbazon hergestellt (Schmp. 1560), das keine Depression mit dem aus einem 
bekannten Produkt bereiteten zeigte. Aus der waorigen Losung nach der 
Dampf-Destillation krystallisierte a -Chlor -z imtsaure  (5  g) aus, die bei 
137' schmolz. 

6. Kondensa t ion  von  Benza ldehyd-Na t r ium mi t  Monochlor- 
ess igsaure-ester  in  Toluol-Losung:  12.5 g Natrium wurden in Toluol 
zerstaubt und nach Abkiihlung 53 g frisch destillierter Benzaldehyd zu- 
gesetzt. Bis das Natriuni in =sung gegangen war und sich das Benzaldehyd- 
Natrium gebildet hatte, vergingen 2 Tage. Darauf wurden 36 g Monochlor- 
essigsaure-athylester zugesetzt und die Reaktionsmasse wie oben aufgearbeitet. 
Durch Destillation und weitere Verarbeitung wurden wiederum Benzyl- 
a lkohol  (in gleicher Menge wie oben), Pheny l -ace t a ldehyd  (8 g) und 
a-Chlor -z imtsaure  (10 g) erhalten. 

7. Kondensa t ion  von  Benzophenon-Nat r ium mi t  Monochlor- 
ess igsaure-es te r :  Die Suspension von 6.2 g Natrium in Ather wurde 
wie oben bereitet und dann mit 45 g Benzophenon vermischt; nach 12-15 
Stdn. war alles Natrium gelost. Der erhaltenen blauen Wsung wurden unter 
Kiihlung mit Eiswasser tropfenweise 15 g Monochlor-essigsaure-athylester 
zugesetzt. Weitere Aufarbeitung wie oben. Die erhaltene Masse lieferte 
bei der Destillation (25 mm): Fraktion I :  Sdp.,, 175-185~ (20 g), die zu 
hellgelben Krystallen erstarrte, und Fraktion JI: Sdp.,, 210-215O (29 g), 
die beim Abkdden auf 00 ebenfalls erstarrte. Die Fraktion I zeigte 'nach 
3-maliger Krystallisation den Schmp. 690, der auf Benzhydrol  hindeutete. 

CISH,,O. Ber. C 84.78, H 6.53. Gef. C 84.44.  84.72, H 6.54, 6 .48.  

Fraktion I1 wurde aus Alkohol krystallisiert ; sie schmolz dann bei 
47O und zeigte die Oxyd-Reaktion mit K J in essigsaurer Msung. Durch Ver- 
seifung wurde aus ihr D i phenyl -g lyc idsaure  (Schmp.114-1150) erhalten. 

O . l S j j  :: (':I-Salz: 0 0199 g CaO. 

'0, i(CBH,),C------CH.COO],Ca. Ber. Ca 7 . 7 2 .  Gef. Ca 7.68. 

102. A. E. Arb u s o w: Bemerkung zur Darstellung des Kohlenoxyd- 
ditithylacetals. 

[Aus d .  Laborat. fur organ. Chemie am Chem. Butlerow-Institut zu Kasan.] 
(Eingegangen am 15 .  Januar 1931.) 

Eine nach allen Richtungen durchgefithrte Erforschung der Eigen- 
schaften des von H. S c h e i b 1 e r dargestellten und beschriebenen Kohlen- 
oxyd-diathylacetals ist sicherlich von hervorragendem wissenschaftlichen 
Interesse. In unserein Laboratorium ist die stark endothermische, nicht 
umkehrbare Hydrolyse der Keton-acetale in Gegenwart von MineTalsaure- 
Katalysatoren mittels der calorimetrischen Methode iiberaus eingehend be- 
obachtet worden'). Einer gleichen Beobachtung das KO hlenoxyd-di-  
a thy lace t  a1 zu unterziehen, schien mir nicht uninteressant. Jedoch alle 

I )  Ztschr. physikal. Chem. 121. 209. 



unsere Bemiihungen, das Kohlenoxyd-diathylacetal darzustellen, blieben 
ergebnislos. Nach 4 Monate langer, angestrengter Arbeit kamen ich und 
mein Mitarbeiter ZUI Uberteugung, da13 die Kohlenoxyd-diathylacetal-Ge- 
winnung nach H. Scheiblers  Hinweisen und Vorschriften eine Aufgabe 
von uniiberwindlicher Schwierigkeit darstellt. 

Im  allgemeinen konnen wir einige Ergebnisse der letzteren, sehr aus- 
fiihrlichen Arbeit von F. Adickes,) bestatigen, wonach sich I. bei der Dar- 
stellung von ,,Natriumoxy-athoxy-methylen" nach Scheib le r  von 
Anbeginn der Reaktion an Kohlenoxyd entwickelt; 2. je sorgfaltiger das 
Natriumathylat bereitet wird, d. h. je weniger Spuren von Alkohol es enthalt, 
um so energidex geht die Entwicklung von Kohlenoxyd vor sich3); 3. die 
Entwicklung von Kohlenoxyd hart a d ,  sobald der Reaktionsballon in Eis- 
wasser getaucht wird. Wird er wieder herausgenommen, so tritt Kohlenoxyd- 
Entwicklung von neuem ein; 4. die analytische Bestimmung des Gesamt- 
gehalts an Natrium im ,,primaxen Reaktionsprodukt" zeigte, daB die Zu- 
sammensetzung dieses Produkts keine bestandige ist und sich je nach der 
Dauer und dem Stadium der Reaktion andert. Wir erhielten Natriummengen, 
die zwischen 16 und 28% schwankten (28% ergaben sich nach 7-tagigem 
Stehen des Produkts im Exsiccator unter taglichem Auspumpen des letzteren). 

Somit durfte die Herstellung des von H. Scheibler  als ,,Natriumoxy- 
athoxy-methylen" beschriebenen Produktes nicht gut moglich sein. AuBer- 
dem bleibt nicht verstandlich, wie sich bei den von Scheibler  in seiner ersten 
Mitteilung4) beschriebenen Vexsuchen Kohlenoxyd-diathylacetal zu ergeben 
vermochte, auch nacbdem S c h e i b l e r  auf F. Adickes' Abhandlung5) hin 
Berichtigungen und Erlauterungen 6, hatte folgen lassen. Die Gewinnung von 
Kohlenoxyd-diathylacetal in der ersten Versuchs-Reihe fiihrt H. Sc heibler  
auf einen ,,zufalligen Umstand" zuriick, namlich darauf, daS zur Reaktion 
chlorwasserstof f-haltiges Phosphoroxychlorid genommen worden war, und die 
Darstellung des Kohlenoxyd - diathylacetals aus , ,Natriumoxy - athoxy- 
methylen" bringt er in nachstehenden Gleichungen zum Ausdruck : 

I. 3 C  (11) (OC,H,) (ONa) + POCl, = PO [O. C (11) (OC,H,)], + 3NaC1, 
11. PO[O.C(II) (OC2H5)], + 3HCI = 3C(II) (OC,H,).Cl + PO(OH),, 

Durchaus unwahrscheinlich ist jedoch, dalj die beiden ersten Reaktionen 
in der Reihenfolge verlaufen, wie sie H. Scheibler  darstellt, denn der in1 
Phosphoroxychlorid enthaltene Cblorwasserstoff m d  fraglos VOT allem das 
, ,Natriumoxy-athoxy-methylen" zersetzen nach der Gleicbung : C (OC,H5) 
(ONa) + HC1 = NaCl + C (OC,H,) (OH), und letzteres mu13 in Alkohol und 
Koblenoxyd zerfallen. Der freigewordene ALkohol m d  seinerseits wieder 
mit dem Phosphoroxychlorid Chlorwasserstoff ergeben nach der Reaktion : 
OPCl, + C,H, . OH = PO (OC,H,)Cl, + HC1. Auf diese Weise wird die Gegen- 
wart von Chlorwasserstoff zur Zersetzung des , ,Natriunioxy-athoxy-methy- 
lens" in unerwiinschter Richtung unter Bildung von khoxy-dichlor- 
phosphat beitragen. 

111. C (11) (OC,H,) . C1 + C,H,ONa =: C (11) (OC,H,), + NaCI. 

z, F. Adickes,  B .  63, 3012 [1g30]. 
3, Einige Versuche fiihrten wir mit einem Natriumathylat aus, das nach eher in 

unserem Laboratorium ausgearbeiteten Methode hergestellt war. 
4, B.  b9, 1022 [1926]. 6, B. 60, 272 [I927]. '? B. 60. 554 [I9271. 
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Nicht recht verstandlich sind auch die von H. Scheibler  in seiner 
ersten Vorschrift angegebenen Substanzmengen. I,aBt man Schei bler s 
Berichtigung7) gelten, da13 sich, wenn man von 23 g Natrium ausgeht, nicht 
88 g ,,Natriumoxy-athoxy-methylen", sondern 96 g (= 100% d. Th.) ergeben, 
so werden diese 96 g ferner nach der Vorschrift mit 153.5 g Phosphoroxy- 
chlorid (in der Abhandlung steht 153.5 = 0.5 Mol.) behandelt. Die Reaktions- 
produkte werden d a m  (nach 16-stdg. Stehen) mit 102 g (1.5 Mol.) Natrium- 
athylat behandelt. Die Berechnung zeigt , da13 bei solchen Mengenverhdtnissen 
der Substanzen zueinander das Natriumathylat fiir die Reaktion mit einem 
Phosphoroxychlorid-Uberschdl und erst recht fur die Zersetzung des hypo- 
thetischen C (11) (OC,H,) . C1 unzureichend ist. 

Unsere nach den Vorschriften in der zweiten Mitteilung von H. Scheib-  
ler*) mit aller Sorgfalt ausgefiihrten Versuche (in der betr. Abhandlung ver- 
missen wir jedoch Angaben iiber die genauen Mengen der reagierenden Sub- 
stanzen) ergaben ebenfalls nicht die gewiinschten Resultate. Nacb Erledigung 
samtlicher, in der bezeichneten Veroffentlichung angegebenen Operationen 
hatten wir eine Substanz vom Sdp. 78-79O und einem starken ,,Acetal- 
Geruch" vor uns. Diese Substanz erwies sich jedoch in allen ihren Eigen- 
schaften als Athylalkohol .  Ihre Zusammensetzung fand durch eine Analyse 
Bestatigung, die exakt auf Athylalkohol stimmende Ziffern ergab. Be- 
merkenswert ist, d& das gewonnene Praparat den , ,Acetal-Gerucb" mehr 
als 2 Jahre lang unverandert bewahrt hat. 

Zum Schlu13 gebe ich der Hoffnung Ausdruck, daL3 H. Scheibler  samt- 
liche Einzelheiten und Bedingungen der von ihm entdeckten Reaktion be- 
kanntgeben und dadurch auch anderen Chemikern die Darstellung von 
Kohlenoxyd-diathylactal ermoglicben wird. 

Meinem Assistenten, Hrm. A. J. Rasumow, bin ich zu herzlicher Dank- 
barkeit verpflichtet fur seine geduldige und sorgfaltige Ausfiibrung der 
zahlreichen Operationen bei den Versuchen zur Darstellung des Hohlenoxyd- 
diathylacetals. 

103. K.  B r a  s: Nachtrag zu K. B r a s  , F. L u t h e r  und 

o-Dioxy-benzil' '. 
I Bus d .  Institut fur Organ.-chem. Technologie d. Deutsch. Techn. Hochschule Prag.] 

(Eingegangen am 2 6 .  Januar 1931.) 

K. S c h o n e r : ,,Ober die Einwirkung von Rluminiumchlorid auf 

In  dem Anhang ,,Uber Morpholchinon" des allgemeinen Teiles der 
obengenannten Arbeit hatten wir zum Ausdruck gebracht, da13 es zurzeit 
keine brauchbare Synthese fiir Morpholchinon gebe. Dabei ubersahen wir 
zu unserem Bedauern den Hinweis auf Morpholchinon in einer Arbeit uber 
3 .4-Phenanthrenchinon von I,. F. Pieserl), wonach dieses Chinon bei 

') B. 60. ,jj.f [1927] .  8 )  1. c. 
I)  Jouni. Amer. chem. SOC. 51. 940 [1g2g]; C .  1929, 12419. 




