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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; .  
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trium-aceton6) widerspricht aber dcn bisherigen Beobachtungen. Cnter der 
Anxiahrile einer Keaktion zwischen Xatriiim-aceton und nicht enolisiertcm 
Chlor-essigester, ware vielmehr rin ,,C'-Substitutionsx,rodukt" dcs Acetons, 
der Lavulinsaurc-ester (Acetonyl-essigester) xu cnvarten gewesen. hi ent- 
sprcchender \I;eise wie Kalium-phexi yl-essisester niit Chlor-cssigester reagirrt 7 ) .  

]-)a von dcn Autoren als einziges Keaktionsprodukt D i m e t h y l - g l y c i d -  
s i i u r e - e s t e r  erhalten wurde, so mu13 dessen Uilduug in anderer \Veise er- 
klart werden. 1)as gleiche gilt auch fur dcn aus Prlonochlor-essigestrr  
und Ace t a l d e  h y d  in Gegenwart \:on Xatriuiii erhaltenen M e t h y l -  g 1 y ci d - 
s a u r e - e s t e r .  13ei den Umsetzungcn voxi Chlor-essigester init aromatischcn 
Aldehyden und Ketoncn in Gegenwart \-on Natrium nchnicn die Autoren 
M e t a l l k e t y l c  als Zwischenprodukte an. \Venn diesc auch bei der Ein- 
wirkung von Alkalimetall auf die nicht cnolisicrbaren aromatischen Carbonyl- 
verbindungen (Benzaldehyd und nenzophenon) zunachst entstehen mogen, so 
setzen sie sich doch sofort niit enolisierbaren Carbonylverbindungen, zu denen 
man auch den Chlor-essigester rcchncn mull, in dern Sinne urn, daLi dessen 
Ester-enolat unter Kcgenericrung der ;ironiatischm Carbonyl\-erbindung 
gebildet wird8). Der bei dieser Reaktion frci wcrdende Wasserstoff wird 
die von den Xutoren beobachtete Reduktionswirkung, die Bildung von Ben - 
z y l a l k o h o l  als Nebenprodukt der Reaktion, hervorrufen. 

h i  unseren Yersuchen wahlten wir, wie cs bereits von Darzcns  in 
anderen ICillen geschehen ist, N a t r i u m a t l i y l a t  als Kondcnsationsmittel, 
um Ejebenreaktionen nach RIiiglichkeit auszuschlie~cn. Solchc t re tm in mehr 
oder weniger groBerem lynifarge cin bei \-erwcndung vun rnctalliscliem 
X a t r i u m ' ) ,  die niit einer \\:asserstoff-l~~it~~i~klur.g verbunden ist, oder hci 
Verwendung von S a t  r i u m -  aiiiidlO), wobei -.\ninioniak abgespalten wird. 

Xls cliarnkteristisches Reispiel dicnte die Vxiisetziing \-on C h l o r -  
e s s i g e s t e r  m i t  I l e n z a l d e h y d .  Das Hau1)tprodukt der Reaktion ist 
Ph en y l -  gl y c id s a u r c  - e s  t e r , aiis dern durch I-erwifung und Xbspaltung 
,\'on Kohlendiosyd leicht P h e n y l - a c e t a l d e l i  y d  gcwoxmen wcrderi kann. 
I3ei \'erwendung anderer Kondensationsmittcl und unter wechselndm AT- 
beits-13edirgungm ist die Kordcnsation von Chlor-essigestcr r r i i t  llenzaldchyl 
schori niehrfach untersuclit wordcn5)). 5 ) ,  I"). h i  jetlcni 1:allc nimmt die Ke- 
aktion dcn gleichen Verlauf. Es fiihrt daher zii \\lidcrspriichcn, wenn man, 
wic cs \-on den verschiedenrn Xutorrn geschtlicn ist, jctftn einzelnen Fall 
(lurch eincn ardercn Keaktiorisverlauf erklarcn will. Yiel wahrschcinlicher 
ist es dagegen, jedesinal den glcichrn Heaktiorisvcr1:iuf anzunehmen, der 
auBerdeni auch auf allc anderen Fallc der Glycidsiiure-ester-Synthcsc iiber- 
tragen wcrdcn kann. Chlor-essigester laWt sich nimlich niit jcdern be- 
liebigen -\ldehyd cder Keton, und zwar mwohl rnit cineni enolisierbaren, z. 13. 
Acetaldeh?-d, Xceton oder hcetophenon, als auch niit eineni nichtcnolisierbareri, 
7,. 11. 13enzaldehyd oder Uenzophenon, i n t e r  13ildung rincs Glycidsaure- 
esters umsetzen. Wen11 R u t o w s k i  und D a j e w  zunichst die Katriuni- 
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verbindung des Acetons darstellen und diese dann init Chlor-essigester in 
Reaktion bringen, so entsteht vor dem Eintritt der Kondensation die Na- 
triumverbindung des Chlor-essigesters unter Riickbildung von Aceton. 

Mit der Natriumverbindung des enolisierten Chlor-essigesters setzen sich 
dann die anderen Carbonylverbindungen in nicht enolisierter I:orm um, also 
z. B. fiir die Kondensation von Chlor-essigcster rnit Acetaldehyd : 

I 

CH( 31)-C (OC,H,). 0 . * * 

CH,.CH 0 
CH( C1) : C( OC,H,) . ()Na 
-iCH,.CH:O 

. - + 

[ CH(Cl).COOC,H,] CH--- -COCC2H5 
I S a  -+ >o t XaC1. 

CH,.CH.O.. . . . . . . . . CH,. CH 

Rutowski  und Dajew beziehen sich ferner auf eine Angabe von Er l en -  
bachll), nach der aus einer atherischen IZsung von Chlor-essigester und 
Katrium bei o0 eine Natriumverbindung erhalten werden kann. Sie stellen 
fest, daB diese Natriumverbindung ohne jede Einwirkung auf Benzaldehyd 
bleibt. Die Autoren nehmen an, daB es sich bei der von Er l enbach  erhaltenen 
Natriumverbindung um das Ester-enolat des Chlor-essigesters handelte. In 
Wirklichkdt erhielt E r l en  b ac  h ein Gemisch der N a t r iu mvc r bin dun  gen 
d e r  beiden Athoxy-chlor-acetessigester, H,C,O.CH,.C(ONa): C(C1) 

COOC,H, und C1. CH, .C(ONa) : C (OC,H,) . COOC,H,, die aus einem der Acet- 
essigester-Bildung aus Essigester analogem Kondensationsvorgang aus je 
I Mol. Chlor-essigester und Athoxy-essigester (letzterer atis Chlor-essigester 
und Natriumathylat entstanden) hervorgegangen sind. Diese Natriumver- 
bindungen reagieren natiirlich ebensowenig rnit Benzaldehycl wie Natrium- 
acetessigester 12). 

Als Nebenprodukt entsteht bei der Kondensation von Chlor-essigester 
mit Benzaldehyd noch a - C h l o r - z i m t s a u r e - e s t e r ,  dessen Bildung be- 
reits Claisen und auch Ru towsk i  und Dajew beobachtet haben. Es findet 
also neben der Glycidsaure-ester-Bildung noch eine der C1 aisenschen Zirnt- 
saure-ester-Synthese analoge Kondensation statt, deren Reaktionsverlauf 
in gleicher Weise, wie das hierfiir geschehen ist13), erklart werden kann. 

In1 Anschlul3 an die Kondensation von Chlor-essigester niit Henzaldehyd 
ist noch die Umsetzung yon Chlor-essigester  rnit Fu r fu ro l  und mit 
Dibenzyl  ke ton  unter Vermittlung von Natriuniathylat untersucht worden. 
,411s dem so erhaltenen Furg l -g lyc idsaure-es te r  lie13 sich Fury l - ace t -  
a ldehyd  darstellen. Dieser besitzt einen ausgepragten Hyazinthen-Geruch, 
ahnlich dem des Phenyl-acetaldehyds, unterscheidet sich aber von letzterem 
durch seine groBe Empfindlichkeit gegeniiber Luft-Sauerstoff, Alkali, Sauren 
und erhohte Temperatur. - Die Dibenzyl -g lyc idsaure  erwies sich als 
bestandiger als die mderen, bisher untersuchten Glycidsauren, doch konnte 
durch Kochen mit verd. Schwefelsaure Dibenzyl -ace ta ldehyd erhalten 
werden, der im Geruch und den sonstigen Eigenschaften mit dem in geringer 
Menge bei der Einwirkung von Sonnenlicht auf eine feuchte atherische Losung 
\-on Tetrabenzyl-diacetyl erhaltenen Aldehyd iibereinstimmt 14). 
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Berchrelbung der Versuche. 
Kondensa t ion  von Chlor-essigester  rnit Renzaldehyd.  

Zu einer atherischen X.6sung von 13.6g N a t r i u m a t h y l a t  wurde iin 
Laufe \-on I Stde. eine atherische %sung von 24.5 g Chlor-essigester  und 
21.2 g Benzaldehyd (je 0.2 Mol.) in kleinen Portionen zugcgeben. Die 
Kondensation verlief unter starker Erwarmung, wobei sich Natriumchlorid 
in erheblichen Mengen abschied. Nachdem das Reaktionsgemisch noch I Stde. 
zum Sieden erhitzt worden war, wurde mit Wasser durchgeschiittelt und die 
abgetrennte atherische Losung rnit Natriumsulfat getrocknet. Der nach dem 
Verdainpfen des Athers zuruckbleibende olige P hen  y 1- g 1 y c id s au r e - e st e r 
wurde mit alkohol. Natronlauge, die aus 2.3 g Natrium hergestellt worden 
war, durch 15-stdg. Aufbewahren bei Zimmer-Temperatur verseift. Das aus- 
gef allene Natriumsalz der Phenyl-glycidsaure wurde abgesaugt, in Wasser 
gelost und nach dem Extrahieren mit Ather rnit verd. Schwefelsaure ange- 
sauert. Die in Freiheit gesetzte Phenyl -g lyc idsaure  wurde sofort der 
Wasserdampf-Destillation im Kohlensaure-Strom unterworfen, wobei Phen  yl-  
ace t a ldehyd  iiberdestillierte. Ausbeute 8.4 g = 35y0 d. Th. Als Neben- 
produkt wurde r -Ch lo r -z imtsau re  erhdten, die sich z. T. aus der bei der 
Wasserdampf-Dcstillation zuriickbleibenden, waI3rigen Liisung abschied (0.5 g), 
zum Teil aus dem alkohol. Filtrat des phenyl-glycidsauren Natriums gewonnen 
Tvurde (0.9 g). 

Kon  d en s a t  i on v on Ch 1 or  - e ss i g e s t e r m i  t Fu r f u r o 1. 
Die Reaktion wurde in gleicher Weise wie rnit Benzaldehyd durchgefiihrt. 

Angewendet wurden 34.0 g N a t r i u m a t h y l a t ,  61.3 g Chlor-essigester  
und 48.0 g F u r f u r o l  (je 0.5 M d . ) .  Wkhrend der Kondensation und der 
unter Eis-Kuhlung durchgefiihrten Verseifung des F u r  yl-  g 1y c id s au re  - 
c s t e r s tritt starke Dunkelfarbung dnrch Bildung von Verharzungsprodukten 
ein, doch lie13 sich das Xatriumsalz der Furyl-glycidsaure (84 g )  durch mehr- 
faches Ausathern mit Alkohol und Ather soweit reinigen, da13 es schlieBlich 
nur noch schwach braun gefarbt war. Rereits beim I;ijsen des Natriumsalzes 
in Wasser wurde die Furyl-glycidsiiiure teilweise in Freiheit gesetzt, die 
sofort unter starkern Aufschaumen in Rohlendioxyd und F u r y l -  ace t  - 
a l d e h y d  zerfiel. Als zur Vervollstandigung der Spaltung verd. Schwefelsaure 
oder Essigsaure zugegeben wurde. polymerisierte sich die Hauptmenge des 
Aldehyds unter starker Verharzcng, so da13 beim Ausathern nur noch eine 
kleine Menge extrahierbar war. Daher wurde das Natriumsalz zur Zersetzung 
in eine konz. wa13rige Weinsaure-J,osung, die mit Ather iiberxhichtet war, 
in kleinen Portionen eingetragen umd so dcm schiidlichen Enflu13 der Saure 
entzogen. Da E’uryl-acetaldehyd bei der Destillation auch unter vermindertern 
Druck (Sdp.,, 140-146~), Zuni grol3en Teil verharzt, so wurde die Reinigung 
durch Wasserdampf-Destillation vorgenommen, ohne vorher den Ather ab- 
zudestillieren. Die so erhaltene atherische I;ijsung gab nach dem Trocknen 
mit Satriumsulfat und Verdunsten des Losungsmittels unter rermindertem 
Druck bei Zimmer-Temperatur den reinen Furyl-acetaldehyd 31s .fast farb- 
loses, leicht bewegliches 01 ron starkem Hyazinthen-Geruch. 

0.1823 g Sbst.: 0.4368 g C02. o.rooj g H,O. 
C,H,Oo (110.05). Bcr. C 6.j.)’. H j . j O .  Gef. C 6.j.j.j, H 6.08 
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Kondensa t ion  von Chlor-essigestei ,  rnit Dibenzylke ton .  
Die Bildung von D i ben z y 1 -g 1 y cid saure-es  t e r  una seine Verseifung 

zum Natriumsdz verlief glatt. Die beim Ansauern zunachst als rot gefarbtes 
01 erhaltene Dibenzyl -g lyc idsaure  erstarrte nach langerem Aufbewahren, 
und durch Verreiben rnit verd. Alkohol wurde sie als weiJ3es Krystallpulver 
erhalten. 

0.1642 g Sbst.: 0.4584 CO,, 0.~935 c H20. 
CI7HleO3 (268.1.3). Ber. C j6.98, H 6.02. Gef. C 76.14, H 6.37. 

Ein Schmelzpunkt war .nicht zu beobachten, da sich die Saure bereits 
von So0 ab allmahlich unter Bildung von Kohlendioxyd nndDibenzy1-acet- 
a l d t h y d  zersetzte. Diese Spaltung erfolgte nur recht lmgsam beim Erhitzen 
mit verd . Schwefelsiure. Der gebildete Dibenzyl-acetaldehyd erwies sich als 
schwer ftiichtig rnit Wasserdampf, co da13 zu seiner Darstellung die mit Ton- 
scherben vermischte Glycidsaure in einem rnit aufgesetztem Steigrohr ver- 
sehenen Kolbeii allmahlich bis auf 160O f Badtemperatur) erhitzt wurde. Zur 
Trennung von unveranderter Glycidsaure wurde niit konz. waBriger Soda- 
losung auigckocht und d a m  der ungeloste Dibenzyl-acetaldehyd mit Xther 
aufgenommen. Der noch durch Verharzungsprodukte braun gefarbte Aldehyd 
bildete ein dickes 01  von starkem, anhaftendem Honig-Geruch. Aus jo  g 
Dibenzylketon wurden bei der iiochmaligen Kondensation der iinverseifbaren, 
hauptsachlich aus Dibenzylketon bestehenden Anteile und mehrfacher Wider- 
holung der Kohlensaure-Abspa1tur.g beim Schmelzen der Dibenzyl-glycidsauie 
26 g an rohem Dibennyl-acetaldehyd = 50% d. Th. erhalten. Zur Reinigung 
wurde im Hochvakuum destilliert, wobei zwischen 140- I jo0/1 mm ein 
klares, dickes, hellgelbes 01  uberging. 

0.1641 g Sbst.: 0.51j2 g CO,. 0.1062 g H,O. 

Die Aldehyd-Reaktionen des Dibenzyl-acetaldehyds sind infolge seines hohen Mole- 
kulargewichts nur wenig ausgepragt. So rerbindet er sic11 mter normalen Bedingungen 
nicht rnit Natriumbisulfit, .immoniak, Phenyl-hydrazin, Semicarbazid und Hydrosyl- 
amin. Er reduziert die Fehlingsche Losung nicht, und auch ammoniaknlische Silber- 
nitrat-Losung wird in der Kalte nlir schwach reduziert. 

C16€I160 (224.13). Ber. C 8j.66, H 7.20. Cef. C 85.96, H 7.24. 

Als einziges Derivat wurde erhalten: Dibenzyl -ace ta ldaz in ,  (C,H, 
. CH,),CH . CH : N. N : CH . CH (CH,. C,H,),, durch 3-stdg. Erhitztn der 
alkohol. Losung rnit iiberschiissigem, wasser-freiem Hydrazin im Rohr auf 
135'. Das nach mehrmaligein Ahdampfen rnit Wasser durch Extraktion niit 
Ather erhaltene, zahe, gelbgefarbte 01 besal3 keinen Aldehyd-Geruch mehr. 
Beim langmmen Verdunsten der methylalkohol. Lijsung wurden Krystalle 
vom Schmp. 790 erhalten, die nochmals mis Methylalkohol iinigelost wurden. 

C,2H,,N, (+++.zS). Bcr.N6.jr,C.ef.  NG.23. 
0.1365gSbst.: ;.qccm N (zoo, i60mm). 


