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480. H e l m u t h  S c h e i b l e r :  Zur Kenntnis der Verbindungen dss 
zweiwertigen Kohlenstoffs, N. Mitteil. : Ober Natriumoxy-ltthoxy- 

methylen., 
[;\us d. Organ. Zaborat. d .  Techn. Hochschulc Berlin.! 

(Ihgegangen am 0 2 .  Oktobcr 1931.) 
In einer vor einem Jahre erschienenen Mitteilung hat P. Adickesl} 

auf analytischem Wege den Nachweis erbracht, da13 dem unter Atmospharen- 
Druck bei Zirnrner-Temperatur dargestellten E i n  w i r kun  gspr  odu  k t 1- on 
Ameisensaiire-ester auf eine atherische Suspension von Nat r iun i -  
a t h y l a t  neben einer Anlagerungsverb indung beider Komponenten eine 
erbebliche Menge von k ry  s t a l l  a1 ko  h 01- h a1 t igem N a t  r iu  m B t h y l a  t bei- 
gemischt ist. Ameisensaure-ester erleidet namlich durch Yiatriumathylat 
leicht eine Spaltung in Kohlenosyd und AlkoholP). Auch die Angabe \-on 
Adickes , da13 das Einwirkungsprodukt von Natriumathylat auf Atneisen- 
saure-ester nach lbgerem Erwarmen auf 400 im Vakuum nur noch aus einem 
Gemisch von N a t r i u m a t h y l a t  und Na t r iumformia t  besteht, kann ich 
bestatigen. Es ist daher wahrscheinlich, daJ3 das friiher3) von mir auf Kohlen-  
oxyd-ace ta l  verarbeitete Praparat noch eine geringe Menge der urspriing- 
lichen Anlagerungsverbindung enthalten hat. Wie Ad ickes  gleich- 
falls zeigte, kann man diese bei oo frei von krystallalkohol-haltigein Ku'atriuni- 
athylat erhalten, da bei tiefer Temperatur die Spaltung des Ameisensaure- 
esters in Kohlenosyd und Alkohol niclit eintritt. Die Anlagerungsverbindung 
enthalt auf I Mol. Natriumathylat, auch wenn sie in Gegenwart von iiber- 
schiissigem Ameisensaure-ester hergestellt wurde, nie mehr als I Mol. Ester 
gebunden. Es handelt sich entweder, wie Adickes urspriinglich formuliert 
hat, um Na t r iumoxy-d ia thoxy-me than  (I), urn eine a u s  be iden  
Komponenten  gebi lde te  Moleki i lverbindung (11) oder um k rys t a l l -  
a 1 k o h o 1 - h a  1 t i g e s N a t r i u m ox y - a t  h o x y - m e t  h y 1 en (111). 

Lnter der Voraussetzung, daB die letztere 1:ormel (111) der Verbindung 
zukommt, wurde versucht, durch Abspaltung von Alkohol das freie Satrium- 
oxy-athoxy-methylen herzustellen, z. B. durch langeres Aufbewahren iiber 
Chlorcalcium oder Phosphorsaure-anhydrid in einer Rohlenoxyd-Atmosphare. 
Es wurde aber noch kein Praparat erhalten, das nach den Werten der S a -  
trium- und der Ameisensaure-Bestimmung als reines Natriumoxy-ithosy- 
methylen angesprochen werden konnte. 

Veranlaat durch die Schwierigkeit, die die Entfernung des Alkohols 
hereitete, wurde versucht, K o h len o x yd mit a1 k o h 01- f r eie m X a t  r iu ni - 
a t h y l a t P )  in Reaktion zu bringen, um so zum Natriumoxy-athoxy-methylen 

'I B. 63, 3012 r~9301; vergl. auch -I. E. Arbusow,  B.  64, 698 [1931]. 
*) Geuter ,  Ztschr. Chem. 1868, 65.5; vergl. auch Greiner,  Ztschr. Chem. 1806, 460. 
3) H. Sche ib ler ,  B. 59, 1022 [1916), 60 554 r1927J. 
') Uber die Darstsllung von .4m~iscnslure-rster durch IGnmirkung ron Kohlpnos-d 

auf cine alkohol. Natriumathylnt-Liisung .vcrgl. A .  Stahler,  B. 47, 580 rt914j; Bzd. 
Anil in 12. Sodafabr ik ,  Arner. Pat. 1572698 (C. 1926, I 3628); Engl. Pat. ?;2548 
(C. 19%. TI 1846); Dtsch. Rcich:;-Pat. 4 5 3 1 ~ 1  (C. 1928, I . lop) .  
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zu gelangen Die Versuche wurden in einem Hochdruck-Autoklaven unter 
Drucken bis zu 80 Atm. bei zoo durchgefuhrt. Hierbei konnte allerdings 
nur eine Gewichtszunahme erreicht werden, die etwa 30% der zur vollstandigen 
Bildung von Natriumoxy-athoxy-methylen erforderlichen Nenge ausmachte. 
Bei der Zersetzung mit Wasser entsteht nicht propionsaures Natrium. Auch 
wird nicht, wie f a e r  von mir angegeben worden ist, Kohlenoxyd abgespalten. 
Der hydro ly t i s che  Zer fa l l  fuhrt vielmehr zu Nat r iun i for in ia t  und 
Alkohol: 
CI1 (OC;H,) (ONa) + H,O = C" (CO,H,) (OH) $- NaOH -+ H.COONa 

$- C,H,.OH. 
Vielleiclit hat b$reits Bcr t h t l o  t6) Natrinniory-athosy-mettylen in Hiinden 

gchabt. Er beschreibt eint durch. Anlagcrung von Kohlenoxyd an hiatriumdthylat 
erhaltene Verbindmg, der er den Namcn , ,athylamei?ensaures hatrium" gab. Perner 
erhielt er die entsyrechcnde Bariumvertinclung. I h r c h  ihr Vcrha1t.m gegcniibcr IYasser. 
mit dem sie unter Bildung con Formiat uncl Alkohol reagieren, untcrsrliciden sir sirh 
von den isomerxi propionsauren Salzcn. 

Die Uber fuhrung  d e s  Natriumoxy-athoxy-methylens in  
Kohlenoxyd-ace t  a1 bedarf einer erneuten Ausarbeitung nach den Er- 
fahrungen, die bei Versuchen gemacht wurden, die vom Diathoxy-essigester 
ausgingen'). So ist der chemische Charakter des Kohlenoxyd-acetals, nament- 
lich seine Po lymer i sa t ions fah igke i t  d u r c h  Alka l ien ,  neben der bereits 
bekannten . S l u r e  - E m p  f in d l ic  h ke i  t nun erst richtig erkannt worden. 
Es stellte sich heraus, da13 es recht schwierig ist, die Reaktions-Bedingungen 
fur die Bildung der aus Ameisensaure-ester zunachst entsteheIzden, unbe- 
stiindigen Zwischenprodukte jedesmal innezuhalten. Scheinbar unwesentliche 
Anderungen irn Arbeitsgange fuhrten oft zu volligem MiBerfolg. -41s er- 
schwerender Umstand kam noch hinzu, da13 kleine Mengen dieses leicht 
fluchtigen Korpers aus einer recht verdiinnten Losung in Petrolather isoliert 
werden mufiten. Dies ist ohne erhebliche Verluste gar nicht moglich, und 
dann reichern sich bei der Fraktionierung die in dem Petrolather vorhandenen 
Anteile an hohersiedenden Kohlenwasserstoffen in dem das Kohlenoxyd- 
acetal enthaltenden Xachlauf an und verunreinigten die Praparate oft in 
erheblicher Menge. 

Die friiher angegebenen physikalischen Daten des Kohlenoxyd-acetals 
bedurfen der Nachprufung, da nicht feststeht, ob die untersuchten und 
nach der Elementaranalyse auch scheinbar reinen Praparate frei von Ameisen- 
saure-ester und Kohlenwasserstoffen waren. 

Zur Gewinnung von Natriumoxy-Kthoxy-methylen und weiter- 
hin von Koh lenosyd-ace ta l  stellt man ersteres am besten nicht aus 
Ameisensaure-ester, sondern aus Kohlenoxyd und Natriunlathylat im 
Hochdruck-Autoklaven dar. Auch die weiteren Umsetzungen werden vorteil- 
haft unter Kohlenoxyd-tfberdruck durcbgefiht8). 

s, verpl. Dissert. von E. B a u m a n n :  .,Vbcr Acetale dc!; Kclilenoxyds". Techn. 
Iiochschule Berlin 1928. und H. S c h e i h l e r ,  Ztschr. angcw. Chem. 49, 1076 :Ig271. 

M. B e r t h e l o t .  Ann. Chim. Phys. [$ 61. 463 [186r]; Bull. Soc. chim. Fiance 
:2] 6, I ([1866!. Y +?g [1867], Jahresber. Chem. 1AG7, 388; A. 147, 124 [18683. 

:) vergl. Mitteil. V.,  die an anderer Stelle erscheint. 
Ich sehe mich ZL dieser Xitteilvng beranlafit, da es rnir am wirtschaftlichen 

Griinden in abschbater Zeit nicht moglich ist, dir angedcuteten Vntersuchmgen dwch- 
zufiihren. 

188. 
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Berchreibuns der Verruche. 
(Gemeinsam rnit E. Baumann.)  

Zu den Versuchen diente ein eiserner Hochdruck-Autoklav von 1 In- 
halt, der mit einem Einlal3-Ventil und Manometer versehen war. Das Kohlen- 
osyd wurde aus einer Stahlflasche entnommen und in eineni mit Chlorcalcium 
gefiillten Druckrohr getrocknet. 

\ -crsuch I :  I Mol. (68 R) frisch bereitetcs, alkohol-lreies N a t r i u m a t h y l a t  wiirde 
h i  zoo 288 Stdn. der Rinwirkung yon K o h l e n o s y d  ausgesetzt, wobei der Druck durch- 
schnittlich So .ltm. betrug. Xach dcm affnen des Autoklaven farbte sich die zunachst 
u-ciPe Yassc infolge ron Autoxydation braun. Sie wurde mit Xther verriihrt und dieser 
im Vakuum ahgesaqt. Die Gcwichtszlinahme betrug p g. 

Versuch  2 :  1.5 Mol. (102 g )  alkohol-freics Natriumathylat nurden niit Ather 
lxtdeckt und 72 Stdn. bei cincm Kohl-noxyd-Druck von etma 60 Atm. im Autoklaren 
helass-u. Nsrh dcm .lbtlarnpfen dcs Athers b&ug die Gewichtszunahme 10 g. Dann 
rcrriihrte man das Produkt wicdcr niit -:ither und beliea es abermals 72 Stdn. im -1uto- 
klaren. Nach dern Absaugcn dcs .ithers zcigte sich keinc weitere Gcwichts..unahme. 

Fur die cberlassung einer Stahlflasche mit Kohlenoxyd sprechen wir 
der I.-G. F a r b e n i n d u s t  r ie ,  Werk Ludwigshafen unseren verbindlichsten 
Dank aus. 

481. Helmuth Sche ib ler  und Panta  S. Tutundzi tsch:  Ober 
den Reaktionsverlauf der C 1 a i s e n - D a r z e n s schen GlycidsLiure- 
ester-Synthese (XIII. Mitteil. iiber die Metallverbindungen der -01- 

formen von Monocarbonylverbindungen). 
[Aus d. Organ. 1,aborat. d. Techn. Hochschule 211 Eerlin. 

(Eingegangm am 22. Oktobcr 19.31.) 
Rei verschiedenen, unter Kondensa t ion  von E s t e r n  m i t  Carbonyl-  

ve  r b in d u  n g en verlaufenden Synthesen, z. B. der Ace t e ss ig  e s t e r -S y n - 
these'), der Claisen schen Z im t s au re  -es t  e r -S yn these2) ,  der S yn  these  
von , ,D icr  o t  on s aure-e  s t e  r" und anderen Kondensationsprodukten un- 
gesattigter Ester3) sind Meta l lverb indungen d e r  Xnolformen von 
Carbon sa  u re  -es t e rn  (Es t e r-en ol  a te)  als ein wesentlichcr Faktor fur 
das Zustandekornmen der Reaktionen erkannt worden. Die naheliegende 
Gbertragung auf die G1 y c ids  a u r  e - e s t e r -S y n t h e s  e aus Chlor-essigsaure- 
ester und verschiedenen Carbonylverbindungen war bereits Gegenstand einer 
vor mehreren Jahren ausgefiihrten Unters~chung~).  Zu ihrer Veroffent- 
lichung gibt eine kurzlich erschienene Mitteilung von B. N. Rutowski  und 
K. A. Dajew: ,,i!ber die Kondensation von Ketonen und Aldehyden mit 
Monochlor-essigsaure-estern5) Veranlassung. Diese Autoren untersuchen 
zunachst die Umsetzung von Chlor-essigester  ni i t  Aceta ldehyd und  
Aceton als Beispielen aliphatischer Aldehyde und Ketone. Der hierfiir 
angenommene Reaktionsverlauf, analog der Addition von Acetylen an Na- 

I) H. Scheib le r  11. H. Ziegncr ,  €4. Cis, 789 jlS)i?21; H. Scheib le r  u. E. M a r -  

5) H. Scheib le r  u. H. Fr iese .  A. 448, 141 [192$. 
3) H. Scheib le r .  A. E m d e n  -11. R. N e n b n e r ,  B. 68, r j 5 7  [Ic)jo;. 
4 )  vcrgl. P a n t a  S. T u t u n d z i t s c h ,  1)is;ertat. ncrlin-Charlottenburg, 1925. 
j j  B. G I .  "23 ~IC;I; .  

- - __ __ 

h e n k e l .  -1. 488. I [1927j. 


