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Ather-16sliches erhalten und zusammen mit der Fraktion I noch einmal
destilliert :

8dp..y 115%; nf) = 1.4685; [@]® = +26.5° (Chloroform, ¢ = 2.073). OCHj: 39.44%.

0.5 g Trimethyl-fructose wurden mit 1 g frisch destilliertem Phenyl-
hydrazin und 20 ccm 20-proz. Essigsiure 1/, Stde. auf dem siedenden Wasser-
bade erwiarmt. Der ausgeschiedene braune Sirup wurde mehrfach mit Wasser
gewaschen und im Hochvakuum getrocknet. Die Ausbeute betrug regelmiBig
iber 0.8 g.

Dieniedrigschmelzende Modifikation des Osazons entsteht, wenn
man den Sirup in Athanol 16st. mit Wasser bis zur bleibenden Triibung ver-
setzt und bei Zimmer-Teniperatur stehen 148t. Sje bildet braunliche Krystall-
nadeln, die auf Ton von anhaftendem Ol befreit und durch wiederholte Um-
krystallisation rein gewonnen wurden. Schmp. 78 —80° Mischprobe: keine
Depression.

Die hoher schmelzende Modifikation entsteht beim Umkrystalli-
sieren aus absol. Alkohol oder beim Schmelzen im Hochvakuum mit nach-
folgender Krystallisation aus Ather. Diese Krystalle sind rein hellgelb. Sclimp.
123—125% Mischprobe: keine Depression.

0.IT129 g Sbst.: 0.1863 g Ag). — CpH,;0,N,. Ber. OCH, 23.3. Gef. OCH, 2r.81.

Der Schmelzpunkt wurde, wie an anderer Stelle noch ausgefiihrt wird,
stets niedriger als der von W. N. Haworth und A. Learner angegebene
gefunden.

102. F. Adickes: Ester-Alkoholat-Verbindungen und Acetessig-
ester-Kondensation. (V. Mitteil. iiber die Anlagerung von Alkali-
Alkoholaten an Saure-estfer?).)

[Aus d. Chem. Institut d. Universitit Tiibingen.'

(Fingegangen am 4. Februar 1932))

Wie an anderm Ott im einzelnen gezeigt wird, hat es sich bei der Unter-
suchung von nunmehr 45 Athylestern der allerverschiedensten Konstitutionen
herausgestellt, dal} nur der Ameisensiure-ester, Oxalsdure-ester, Tri-
fluor-essigsdure-ester?) und die «-Ketosiure-ester mit alkohol-
frelem Natriumédthylat in dtherischer Suspension stabile Anlagerungs-
verbindungen bilden. Bei diesen Estern liegt also das zweifellos?) immer an-
zunehmende Gleichgewicht R.C(:0).0OC,H; + NaOC,H;=R.C(ONa)(OC,H;),
vollkommen auf Seiten der Verbindung.

1) Friilhere Mitteilungen: B. §8, 1992 [1925], 89, 2522 [1926], 60, 272 [1927], 63,
3012 [1930]. ?) Swarts, Bull. Soc. chim. Belgique 33, 412 [1926].

3) Dafl das Gleichgewicht bei allen Estern besteht, nur eben ganz auf Seiten von
Alkohol und Ester liegt, wird durch die schon bei der Beriilirung der dtherischen Ester-
T.osung mit dem suspendierten unléslichen Alkoholat schnell stattfindenden Umesterungs-
Reaktionen so gut wie bewiesen, die nur durcli die Annahme der Anlagerung des einen
und Abspaltung des anderen Alkoholates leicht verstindlich werden, B. 63, 3017, 3026
1930]. Dort wurde auch auf die Umesterung bei zugleich Methyl und Athylenthaltenden
(Oxalester-Alkoholat-Verbindungen eingegangeun.
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Im Widerspruch hierzu stand die von H. Scheibler zunichst vorge-
schlagene Formulierung des Zwischenproduktes?) bei der Acetessigester-
Kondensation als CH,.C(:0).CH,.C(ONa) (OC,H,),, die er spiter’) durch
die Formel I ersetzte. Jedoch glaubt Scheiblers) immer noch, ein bestin-
diges Anlagerungsprodukt von Athylat an Essigsiure-ester annehmen zu
miissen: CH,.C(ONa)(OC,H;),, das in dem ,primiren Reaktionsprodukt'
bei den Acetessigester-Kondensationen und der Claisenschen Zimtsiure-
Synthese®) in betrichtlichen Mengen enthalten sein soll.

OC,H
CHa'C<O s . H5C28>CZCHH
. .C—ONa
CH,:C<ocH *NOC,H,

Zur Untersuchung auf Anlagerungsfihigkeit lieBen wir die Ester bei
Zimmer-Temperatur auf eine #therische Suspension von alkohol-freiem
Natriumathylat bis zu 10 Stdn. einwirken. 16sung und Bodenkdrper wurden
dann auf die Entstehung einer Anlagerungsverbindung untersucht und der
Ester zuriickgewonnen. Scheibler’) bemingelt diese Methode und schligt
langeres Erhitzen vor, um die Reaktion zu erzwingen. Beim Essigester wiirde
ich dann die von ihm beobachtete Gewichtszunahme des Athylates bestitigen
miissen, die die Entstehung von ortho-essigsdure-didthylester-saurem Natrium
beweise. Es bleibt unverstandlich, wieso diese Gewichtszunahme, die wegen
der Natracetessigester-Bildung und der Bildung des von ihm festgestellten
Zwischenproduktes (,,primdren Reaktionsproduktes’’) mnatiirlich eintreten
muf}, irgend etwas iiber das Vorhandensein einer Anlagerungsverbindung
zwischen Essigester und Natriumithylat beweisen soll. Die Erwartung, daf
der zur Acetessigester-Bildung unfihige und deshalb fiir diese Untersuchung
geeignete Trimethyl-essigsdure-ester, dessen verinderte Konstitution
fiir die Anlagerungsfihigkeit wohl ohne Bedeutung sein diirfte, keine Additions-
verbindung nachweisen liefle, wurde vollkommen bestitigt.

Diese von Scheibler angenommene Essigester-Athylat-Verbindung ist
auch keineswegs notwendige Voraussetzung fiir die Ester-Enolat-Bildung aus
Ester und Athylat (1. Reaktionsstufe der Acetessigester-Kondensation), son-
dern nur eine Mdglichkeit. Scheibler stellt ja selbst die Ester-Enolate aus
Metall und Ester her. So werden sie zum mindesten im Gleichgewicht auch
aus Ester und Athylat entstehen. Aber selbst wenn die Anlagerungsverbin-
dung notwendige Zwischenstufe wire, brauchte sie doch nicht bestindig zu
sein. Es wiirde schon eine nicht nachweisbare Konzentration geniigen?®), um
den von Scheibler angenommenen Reaktionsverlauf zu erkliren. Der
SchluB endlich, daB in dem ,,primiren Reaktionsprodukt‘ der Acetessigester-
Synthese (und Claisenschen Zimtsaure-Synthese) %) neben Natracetessigester
und der , Molekiilverbindung* auch noch die Natriumithylat-Essigester-
Verbindung sein miisse, weil bei der Zerlegung mit Wasser mehr Natrium-

4) das einerscits in Natracetessigester und Alkohol, andererseits in Keten-acetal
und Natriumacetat zerfallen kann.

3) A. 458, 1 [1927]. %) A, 445, 145 [1925). 7) A. 458, 9—12 [1927].

8) Das gilt cbenso fiir alle anderen Erklirungen, die CH,;.C(ONa)(OCHy); als
Zwischenstufe der Acetessigester-Synthese annehmen.
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acetat als Keten-acetal entstehe, ist nicht beweiskriftig, denn warum soll
nicht auch ein Teil der ,,Molekiilverbindung’‘ mit Wasser in Ester, Natrium-
acetat und Alkohol zerfallen? Der Ester kann dann teils der Beobachtung
entgangen, teils durch das Alkali des auch entstehenden Natracetessigesters
verseift worden sein.

Unklar ist es auch, weshalb Scheibler noch einmal die in keiner Weise experi-
mentell ygestiitzte Behauptung aufstellt, es existiere die vermeintlich von Claisen dar-
gestellte Verbindung von Benzoesdure-ester und Natriumidthylat, trotzdem
es nun von 2 Seiten festgestellt ist®), daB die Annahme Claisens ein leicht begreiflicher
Irrtum war, und die Verbindung nicht in nachweisbarer Menge entstehit.

Auch hier empfielilt Scheibler zu erhitzen. Die Einstellung des bei allen Estern
anzunehmenden Gleichgewichts ist aber, wie gesagt, eine sehr schmelle. Das bestitigt
auch die Beobachtung der Bildung der bis jetzt bekannten bestindigen Ester-Alkoholat-
Verbindungen. Es ist deshalb zwecklos zu erhitzen, um die Verbindung zu erhalten.
Im Gegenteil, man kdnnte eher Dissoziation erwarten. Auf jeden Fall steigt die Wahr-
scheinlichkeit der Ester-Zersetzung oder Kondensation in unerwiinschten Nebenreaktioneu.
Zum UberfluB haben wir die friiheren Ergebnisse noch einmal bestitigt.

Der von Sclhieibler gemachte Unterschied zwischen einer leicht eintretenden hydro-
lytischen Spaltung der Ester-Alkoholat-Verbindung und einer ,,eigentlichen’* Verseifung
ist unverstindlich. Dagegen kann man die leichtere Verseifbarkeit in alkohol. Lésung
mit Natriumhydroxyd-Anlagerung erklidren. Aber auch wenn man dieser unbewiesenen
Annahme Glauben schenkt, geniigt jeweils eine kleine, nicht faBbare Gleichgewichts-
Konzentration der Anlagerungsverbindung zum Verlauf der Verseifung, so daB jedenfalls
diese Uberlegung fiir die Rettung der Claisenschen Benzoesiure-ester-Alkoholat-Ver-
bindung gar nicht in Frage kommt.

Fiir die Anlagerungsfihigkeit ist wahrscheinlich nicht nur die
Konstitution der Siure, sondern auch die des Alkohols in FEster
und Alkoholat von ausschlaggebender Bedeutung. Die geplante Ausdehnung
der Untersuchung auf die Ester und Alkoholate des Glykols, Benzylalkohols,
Phenols usw. ist deshalb von Bedeutung, weil sie vielleicht durch Analogie-
Schluf} einen Beitrag zu der Frage liefern kann, ob das ,,primire Reaktions-
produkt” bei der Acetessigester-Synthese besser nach Scheibler?) als I oder
nach Claisen??) als II zu formulieren ist. Denn letzteres ist als Anlagerungs-
verbindung des Alkoholates CH,:C(ONa)(OC,H;) (Essigester-Enolat) an ein
Essigester-Molekiil aufzufassen. Ist dies Alkoholat durch besondere Anlage-
rungsfihigkeit ausgezeichnet, so ist sie auch beim Natrium-malonester und
Natracetessigester zu erwarten, die darauf untersucht werden sollen.

Die von Scheibler!?) gegen Claisens Formulierung angefiihrten Griinde
sind nicht zwingend: I. Alkohol-Abspaltung und Natracetessigester-Bildung
beim Krhitzen des ,,primiren Reaktionsproduktes’ auf 78° im Vakuum.
Die Natracetessigester-Bildung ist hierbei gar nicht nachgewiesen, sondern
nur der abgespaltene Alkohol, der auch aus anderen Quellen stammen kann.
Das Produkt ist ja keineswegs einheitlich, sondern enthilt Natracetessigester
und, wie ich vermute, auch (vielleicht krystallalkohol-haltiges) Natrium-
alkoholat. Die Unfihigkeit des Riickstandes zur Keten-acetal-Spaltung sagt
nicht viel. Sollte der Alkohol wirklich aus dem Zwischenprodukt stammen, so
ist die bei Claisens Formel notwendige Umlagerung auch in festem Zustand
bei erhéhter Temperatur wohl nicht so unwahrscheinlich. — II. Bei Estern
mit nur einem a-Wasserstoff-Atom konne die Reaktion, den Tatsachen ent-

®) B. 58, 1994 [1925]. %) A. 468, 4 [1927]. 1) B. 38, 714 [1903].
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sprechend, bei seiner Formulierung nur bis zum ,,primiren Reaktionsprodukt‘’
gehen, da ein Wasserstoffatom zur Alkohol-Abspaltung nicht vorhanden sei,
wihrend bei Claisens Formel die gewohnliche Umlagerung unter Natrium-
athylat-Abspaltung vor sich gehen koénne. Hiergegen ist geltend zu machen,
daBl die von Scheibler offenbar aus diesem Grunde angenommene Art der
Umwandlung des ,,primédren Reaktionsproduktes'’ in Natracetessigester durch
direkte Alkohol-Abspaltung zwischen dem Athoxyl des Ester-Molekiils und
der :CH,-Gruppe des Enolat-Molekiils seiner Komplexformel ansich so unwahr-
scheinlich und gezwungen ist, daf die so erhaltene Ubereinstimmung von
Formulierung und Tatsachen keine stichhaltige Begriindung bedeutet. —
III. Die Verdringung des Ester-Molekiils durch Benzaldehyd im ,,pri-
miren Reaktionsprodukt'‘ von Essigester erscheint mir auch bei Claisens
Formulierung, entgegen Scheiblers Meinung, durchaus vorstellbar.

Was die Kritik an Scheiblers Formulierung der Acetessigester-Konden-
sation von I. M. Snell und S. M. Mc Elvain!?) und von M. Cl. Franklin
und W. F. Short!3) betrifft, so konnen da erst weitere Versuche entscheiden.
Eines 140t sich aber schon jetzt sagen: Wenn Franklin und Short daraus,
daB sie aus der Umsetzung des ,,primiren Reaktionsproduktes’' mit Aryl-
oder Alkylhalogeniden nur Derivate des Acetessigesters erhalten, schlielen,
dafl weder die erste, noch die zweite Scheiblersche Formel hierfiir stimmen
kann, dann ist das unberechtigt. Der Ko6rper mufl naturgemil viel zu in-
stabil sein, als daB man bei 100° oder gar 200° eine Umsetzung v o r der Um-
lagerung erwarten konnte,

103. G. Elsen: Zur Deutung einiger Ram an-Frequenzen
der Kohlenstoff-Doppelbindung.
(Fingegangen am 29. Januar 1932.)

Vor ungefihr zwei Jahren haben Dadieu und Kohlrausch?) eine
erweiterte 1bersicht der Raman-Frequenzen gegeben, wobei auch ver-
schiedene Atom-Schwingungen theoretisch abgeleitet wurden.

Beim Studium einiger auffallender Raman-Frequenzen in der Um-
gebung von v = 1200--1300 cm~! wollite ich die beim fumar- und malein-,
citracon- und mesaconsauren Natrium vorkommenden Frequenzen,
welche von Trumpy?) untersucht und neuerdings auch von Kohlrausch?)
nachgewiesen, aber nicht gedeutet worden sind, zuordnea, als ich bemerkte
daB merkwiirdigerweise diese Raman-Linien auch bei verschiedenen Ben-
zol-Derivaten auftauchen. Bei einer niheren Durchforschung dieser
Materie kam ich zum Schluf, daff diese Yrequenzen sich in zwei Gruppen
einteilen lassen: 1. in die bei (im Mittel) 1200~ und 2. in die bei (im Mittel)
1275 cm~!, und daB diese Linien Schwingungen von Kohlenstoff-

12) Journ. Amer. chem. Soc. §3, 750 [1931], 51, 3124 [1929].

13) Journ. chem. Soc. London 130, 591 (1928,

1) A. Dadieu u. K. W. F, Kohlrausch, B. 63, 251 {1930].

%) B. Trumpy, Ztschr. Physik 64, 777 [1930].

) K.W.F.Kohlrausch, Der Smekal-Ramaun-Effekt, Struktur der Materie, XII,
Tabellen.





