
(1935~ T s c h e 1 i n z e w.  3 27 

64. G. W. T s c h e l i n z e w :  Zur Frage nach dem Mechanismus 
der Ester-Kondensationen. Erwiderung an die HHrn. S c h e i b 1 e r 

und B o d e n d o r f .  
Ans d. ,.Lassin"-Institut d. akad. d. Wissensch. zur Erforschung u. Synthese pflanzl. 

u. tierisch. Yrodukte, Moskau.] 
(Eiagegangen am 14. November 1934.) 

In  nieiner Abhandlung , ,i;'ber den Mechanismus der Ester-Konden- 
sationen"l) schlug ich eine neue Hypothese vor, die mir am besten geeignet 
erschien, den Verlauf der  Kondensa t ionen  von Carbonyl-Verbin-  
dungen  l inter  dem EinfluB v o n  Alka l imeta l len  oder  ih ren  
du rch  Wasser  zerse tzbaren  Der iva t en  zu erklaren. In  der Ubersicht 
der hieriiber schon friiher aufgestellten Hypothesen habe ich jedoch die letzten 
Schemata von Scheibler2), die er nach der Veroffentlichung meiner Ab- 
handlung in etwas modifizierter Form erneut aufstellte 3), nicht beriicksichtigt. 

Diesen Schemata liegt die Auffassung zu Grunde, daB als Zwischen- 
produkt der Kondensationen eine auf Kosten von Nebenvalenzen gebildete 
Jockere Molekul-Verbindung" auftritt, die bei gewissen chemischen 
Einwirkungen fahig ist, wieder in die sie zusammensetzenden Komponenten 
zu zerfallen. Die Notwendigkeit dieser Annahme war auf der Betrachtung 
der C1 a i s e n schen Kondensation des B enz a1 d e h y d s mit E s sig e s t e r  4) 

begriindet. Wenn man Benzaldehyd auf das Pulver einwirken la&, das bei 
der Reaktion von Natrium und Essigester in der Kalte und nachfolgendem 
Abdestillieren des Losungsmittels im Vakuum entsteht, so erhalt man Zimt-  
saure-es te r ;  desgleichen entsteht Zimtsaure-ester bei der Einwirkung 
von Benzaldehyd auf das in Diathylather hergestellte Natrium-Enolat des 
Essigesters ; es entsteht dagegen kein Zimtsaure-ester bei der Einwirkung 
von Benzaldehyd auf fertigen Natrium-Acetessigester 5). Diese Tatsachen 
erfordern jedoch zu ihrer Erklarung nicht den komplizierten Aufbau der 
Scheiblerschen Annahmen: das bei der Einwirkung von Natrium auf 
Essigester in der Kalte erhaltliche Pulver ist zweifellos das Essigester-Natrium- 
Enolat, und der Mechanismus seiner Reaktion mit Benzaldehyd kann, wie 
auch im zweiten Versuch, durch mein Schema ausgedriickt werden: 

ONa -H,O ,OH 
C,H 5. CH : 0 4- CH, : ONa C,H, + C,H, . CH - CH : C<o. C,H +g;c+ 

C,H,. CH: CH . CO . 0. C2H5 
ONa Bei der Betrachtung des Systems CH3.C0.0.C,H5 + CH,: C<o.c 

-+ C,H,O,Na kann man in Bezug auf den Charakter der intermediaren Gebilde 
nur dann richtige Schliisse ziehen, wenn man die gesamte Erfahrung der 
organischen Chemie beziiglich der Moglichkeit j eweiliger Umwandlungen 
vom Standpunkt der Strukturtheorie beriicksichtigt. Wenn man aus dem 
S c h e i b le  r schen Schema 3, die , ,Molekiil-Verbindung" ausschlieljt, so wird 
es ziemlich unwahrscheinlich. Die Versuche von Claisen,) und Boden-  
dorf'), dasselbe System, wie das des Scheiblerschen Schemas, mit Hilfe- 
von Strukturformeln zu losen, sincl erfolglos geblieben. Wenn Scheibler  

2 5  

I )  B .  67, 955 [1934]. 
3, B. 67, 1341 [1934]. 
5 ,  .4. 446, 141 [1925]. 

a) A. 446, 141 [1925], 468, 1 [1927]. 
*) B. 23, 976 [1690]. 

'?) B. 38, 709 [1905]. ') R .  67, 1338 [1934]. 
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das intermediare Molekiil durch eine ,,Molekul-Verbindung" ersetzt, so 
wirkt das Schema dadurch nicht uberzeugender. Es ist sehr wahrscheinlich, 
daLi bei fortschreitender Entwicklung der Vorstellungen iiber Nebenvalenzen 
und Reaktions-Kinetik viele, jetzt durch Strukturformeln ausgedruckte 
Reaktionen in abgestufte, intermediare, die Energetik der I'rozesse aus- 
driickende Assoziationen zergliedert werden konnen ; es unterliegt aber 
keineni Zweifel, daB auch dann noch die Wahrscheinlichkeit der ver- 
schiedenen Assoziationen an den Erfahrungen der Strukturtheorie kon- 
trolliert werden wird. 

Meine Hypothese stimmt mit der unbedingt feststehenden Tatsache 8), 

dalj die E s t e r  vom Typus  z>CH.CO.O.C,H, nicht faihig sind, die 

Rolle der zweiten Koniponente in den Ester-Kondensationen zu spielen, 
iiberein. S c h ei b le r verlangt eine Abwendung von dieser GesetzmaBigkeit, 
weil der Benza ldehyd sich niit I sobu t t e r sau re -e s t e r  in Gegenwart 
von Natriunialkoholat zu a,  K -  D i in e t h y 1- p - p h e n y 1 -hydra  c r y 1 s a ur e - 
es te r  kondensiert2). Unter fehlerhafter Anwendung seines Scliemas behauptet 
Scheib le r ,  dalj der Isobuttersaure-ester sich deswegen nicht mit sich selber 
kondensiert, weil das kondensierte Molekiil zur Bildung eines Metallderivats 
unfahig sei, wahrend in Wirklichkeit das kondensierte Molekiil (aus Benz- 
aldehyd und Isobuttersaure-ester) diese Fahigkeit besitzt 3).  Worauf sich 
diese Behauptung stutzt und wie sie rnit dem Scheiblerschen Schema 
iibereinstimmen soll, bleibt unverstandlich. Die Fahigkeit des Benzaldehyds, 
sich rnit Isobuttersaure-ester zu kondensieren, erklart sich durch die im 
Vergleich mit der Carbonylgruppe der Ester hohere Aktivitat des Aldehyd- 
Carbonyls. Eine Begriindung dieses Standpunktes bringe ich in meiner 
Abhandlung ,,Uber die Kondensationen der Carbonyl-Verbindungen", die 
1935 im (russischen) ,,Journal fiir allgemeine Chemie" zur Veroffentlichung 
gelangen wird. 

Von einem andern Standpunkt aus kritisiert B odendorf 7 meine Hypo- 
these. Der Versuch, die Vorstellungen von Vorlanders)  mit meinem Schema 
zu verkniipfen, fuhrt ihn zur SchluBfolgerung, daW die Zunahme der Elektro- 
negativitat des a-Kohlenstoffs im Essigester-Natrium-Enolat die Bindung 
dieses Kohlenstoffatoms rnit den Wasserstoffatomen festigt und die letzteren 
wenig beweglich macht ; infolgedessen muW das Essigester-Natrium-Enolat 
sich nur rnit groI3erer Schwierigkeit an Kondensationen beteiligen konnen 
als der freie Essigester, dessen Kohlenstoff-Wasserstoff-Bindungen lockerer 
sind. Diese von Bode n do rf gezogene SchluBfolgerung widerspricht direkt 
den Vorlanderschen Konstruktionen, denen zufolge die 1,abilitat der an 
Kohlenstoff gebundenen Wasserstoffatome um so groljer ist, je groWer das 
Dipol-Moment der Bindung, d. h. je elektronegativer der Kohlenstoff ist. 
Die richtige Anwendung der Vo rlanderschen Auffassungen in Verknupfung 
rnit meinem Schema bezeugt die grol3ere Beweglichkeit der Wasserstoff- 
atome in den Natrium-Enolaten der Bster als in den freien Estern. Das von 

8 )  Wisl icenus ,  A. 246, 339 [1888]; M c E l v a i n ,  Joiirn. Amer. chem. SOC. GI, 
3124 [1929]; Claisen u.  Lowman,  B. 21, 1156 [1588]. 

9) B. 37, 1664 [1904], 62, 263 [1919], 58, 1593 [1925j; vergl. ferner L a p w o r t h ,  
Journ. chern. Soc. 1,ondon 121, 416 [1922]; K e r m a c k  11. Robinson ,  Journ. chem. SOC. 
London 121, 427 i19221. 
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B o den  do r f vorgesclilagene Schema fur den Mechanismus der Ester-Konden- 
sationen stutzt sich auf wenig wahrscheinliche intermediare Umwandlungen 
und widerspricht den experimentellen Tatsachen. Um die Erfahrung, daB 

die Ester vom Typus RW2H. CO. 0. C,H, zur Auto-kondensation unfahig 

sind, die mit seinem Schema nicht gut stimmt, erklaren zu konnen, fuhrt 
Bodendorf den Begriff des ,,Abschirmungs-E:ffekts" ein. \Vie wenig 
iiberzeugend diese Erklarung wirken mul3, folgt schon daraus, daB der Iso- 
bu ty ra ldehyd  in Gegenwart verschiedener kondensierender Agenzien 
leicht eine Kondensation mit sich selber eingeht lo). 

Nach Bodendorf sol1 sein Schema allgemein anwendbar sein fur ein 
groBes Gebiet mannigfaltiger Kondensationen der Carbonylverbindungen, 
wobei die Roue des kondensierenden Mittels in allen Fallen darauf beschrankt 
bleibt, den ProzeB der Enolisierung der zweiten Kondensations-Komponente 
katalytisch zu beschleunigen. Die Bestrebung, in der grol3en Vielfaltigkeit 
der Kondensationen der Carbonylverbindungen das ihnen allen Gemeinsame 
herauszufinden, ist sehr zweckmaaig. Diese Bestrebung kann aber nur dann 
fruchtbar sein, wenn das Gemeinsame, das diese Urnwandlungen zusammen- 
faat, richtig definiert und die spezifische Roue der verschiedenen Agenzien 
in verschiedenen Fallen richtig bewertet wird. Die Frage der Beziehungen 
der , ,Ester-Kondensationen" zu den Kondensationen der Carbonylverbin- 
dungen im allgemeinen ist in meiner schon oben erwahnten Abhandlung 
,,Uber die Kondensationen der Carbonyl-Verbindungen" ausfiihrlich be- 
sprochen. 

R" 

85. A. H a n t z s c h  und A. B u r a w o y  : ober  die Konstitution der 
Triarylmethyl-D erivate. 

(Eingegangen am 8. Januar 1935.) 

Kiirzlich hat I. Lifschi tz l )  es fur notwendig gehalten, auf unsere Ver- 
offentlichungen uber die Konstitution der Triarylmethyl-Derivate,) nochmals 
zuriickzukommen. Da seine Ausfiihrungen nichts wesentlich Neues enthalten 
und wiederum fast nur aus unbegriindeten Behauptungen und unrichtigen 
Darstellungen des wahren Sacliverhalts bestehen, hatten wir keine Veran- 
lassung, liierauf nochmals einzugehen. Allein da die dem Problem ferner- 
stehenden Fachgenossen durch die Ausfiihrungen von I. I,i f s c h i t  z irregefuhrt 
werden konnten, sei die Streitfrage kurz dargelegt. 

Nach I. Lif schitz3) sollten neben den farblosen, ester-artigen Triphenyl- 
methyl-Derivaten vom Typus des Triphenyl-chlor-methans und den farbigen 
Salzen vom Typus des Triphenylmethyl-perchlorats auch f a r  blose echte 
Carbonium-Salze von der Formel I existieren, die nach ihm eine Vorstufe 
der farbigen Carbonium-Salze sein wurden. 

I [Ar,C ... R]+ X- 

lo )  vergl. z. B. K i r c h b a u m ,  Monatsh. Chem. 25, 249 [1904]; R r a u c h b a r ,  Monatsh. 

z, A. H a n t z s c h  u. A. B u r a w o y ,  B. 63, 1181 [1930], 64, 1622 [1931], 67, 793 
3, I. Lifschi tz  u. G. G i r b e s ,  B. 61, 1463 [1928]. 

<hem. 17, 643 [1896] 
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l) I. Lifschi tz .  B. 67, 1413 [1934]. 




