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126. F. Adickes: Ester-Kondensation und Keten-acetale. 
Zur Frage der Existenz der Kohlenoxyd- acetale (2 Schlnnworte). 

Soch ehe meine im Mai 1935 auf der Tagung der Si idwestdeutschen 
Chemie-Dozenten erst zuni Teil vorgetragene und niir kurz referierte 
.-Meit') des erstgenannten Titels erscheinen konnte, hat H. Scheib le r  ihre 
Resultate in einem Vortrag vor den Mi t te l -  und  Os tdeu t schen  Chemie-  
Dozenten  in Halle2) als Irrtum abgelehnt. 

Da ich mit den in der organischen Chemie iiblichen Mitteln an einigen 
Reispielen erwiesen habe, daW Scheib lers  Yorschriften fiir die Herstellung 
der , ,Keten-ace ta le"  iiber die von ihni sogenannten ,,primaren Reaktions- 
produkte" bei den ISster-Kondensationen und fur die Herstellung der von 
ihni K e t en-a1 k yl -ac  y1 - ace t  a le  3, genannten Korper ails l<ster-Enolaten 
und Acylchloriden i r r ig  sind und n i ch t  zum Ziel fiihren, hedarf Scheib le rs  
Ablehnung an sich keiner Erwiderung von meiner Seite. IJnd ich uerde 
auch auf neue Arbeiten Scheib le rs  iiber diese Korper n i c h t  mehr  eingehen. 

Zur Erleichterung der Heurteilung fur auflenstehende P'achgenossen 
sollen nur noch die folgenden I'unkte hehandelt werden, weil sie in die schon 
im nruck befindli che Arbeit nicht mehr aufgenommen werden konnten. 

1 ) Was das K e t e n - d i a t  h y 1 ace  t a1 und seine Verwechselung mil 
Xthylalkohol betrifft, so ist auch die von Scheib le r  jetzt betonte Reaktion 
mit Rroni zu .%thylbromid und Brom-essigester  nach Bei ls te in*)  
den1 .Jthylalkohol n i ch t  so fremd, daB Scheib le rs  Beobachtungen einc 
einwand-freie Charakterisierung darstellten. So wurde bei der Einwirkung 
von Chlor auf Xthylalkohol Athylchlorid und Dichlor-essigester gefunden 
neben einer Anzahl anderer Verbindungen, besonders halogenierter .4ldehyd- 
Derivate. Ebenso entstehen mit Bron l  X thy lb romid  und Dibrom 
ess igs a u r e , also in beiden Fallen L) i h a 1 o ge n - e ssigs a u r e. Wicso 
Scheibler5) Monl)hrom-essigester findet (aus 2 g Keten-acetal wurde der 
lister in Form von 0.19 g Uromacetyl-urethan erhalten; Angaben uber 
Analysen oder Misch-Schnielzpunkt mit einem Vergleichs-Praparat fehlen), 
laBt sich nicht feststellen, da es auUer S ch e i b 1 e r niemand gelungen ist, das 
Keten-diathylacetal herzustellen, weshalb auch die von mir vorgeschlagene 
cinfache, quantitative Bestimmung als Ihigsaure nach der Verseifung wohl 
unterbleiben wird. 

2)  huch das von Scheib le r  haufig zitierte I l i phenoxy-ke tenace ta l  
lie0 sich von meinem Mitarbeiter Hrn. Dr Peckelhoff nach Scheib le rs  
Vorschrift iiber das . ,primare Keaktionsprodukt" ni  c h t darstellen 

(Eingegangcn am 5 Fehruar 1936 ) 

1 )  1 1 .  6s. 2101 103.5 . \'nrtrilgs-Wefrrat Ztsclir. Angew. Chem. 48, 400 1935.. 
2 )  Referat Ztsclir. Angew. Chcni. 4s. 706 11935 . I)er Wortlaut des Vortrngs wurdc 

in VrrvielfPltigunK v i m  Schc ib ler  ini S o v e m l w  :in cine RroLlc %ah1 von IZachgcnossen 
\-rrs:indt. xuch :in cinige nicincr Instituts-Kollegen, tlrnrn ich fur (lie Cfherlassung dankc. 

8) I)ie von m i r  Keiviihltr I<ezeichniing,  z. 1%. 0-nenzoyl-phenylketen-acetnl fiir 
C,H,.CII : (OC,H,) . O .  CO.C,H, (abjykiirzt fur  O-Ilrneoyl-plienylketen-monoatli~l-ilcetal) 
die Sche ib ler  :ils i;llsclt Iwzeichnet, erscheint mir richtiger R ~ S  Sche ih lcrs  I'henyl- 
krtrt~-Bt l i~ l - l~en~o~l - : iccta l .  solangr man ( R ) ( ~ ' ) C ( O ~ I ) . ~ C * ~ J ~  ein Mono5thyl-acctttl 
i imiit  utid iintrr Aettalisicriin~ cine V c r  9 t Iieru np , tiiclit t.itii* Veres  t e r n  ti  g , ttes 

.\ldchytl-l I ydrates rersteht. 
'i I { t l .  I ,  303.  304. 5, A .  -I.:$, 38 :1027- .  
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3) H. Scheib le r  und J. U'eber haben mittlerweile (s. Vortrag in 
Halle) aus Phenyl-essigsaure - rn e t h y 1 ester und Benzoylchlorid analog der 
\-orschrift fur den Athylkorper P he  n y 1 ke  t e n - m e t  h y 1 - benzoy 1 -ace  t a1 
hergestellt, C,H,. CH : C (OCH,) .O. CO. C,H,, Schmp. 86O. In guter Uberein- 
stimmung erhielt ich nach derselben Vorschrift ebenfalls einen Korper, der, 
4-ma1 aus Methanol umkrystallisiert, den Schmp. 86O zeigte, aber noch gelblich 
war, weshalb er in Benzol mit Tierkohle entfarbt und nochmals aus Methanol 
umgelost wurde. Bei der Analyse  durch verschiedene Analytiker, die keine 
Kenntnis von den envarteten Werten hatten, stimmte aber seine Z usammen-  
se t zung  auf den von mir in Analogie zu den Befunden bei dem Athylkorper 
erwarteten a, p-Diphenyl -p-b  .nzoyloxy - ac ry l sau re  - m e t h y l e s t e r ,  
C,H,. C (0. CO . C,H,) : C (C,H,) . COOCH,. 

(Schei hlers  Phenylketen-methyl-benzoyl-acetal. C,,H,,O, (254.1 1) enthalt C 75.56, 

a) Vom Laboranten in Tiibingen nach Methode Kcihlen-Weinbrenner (iildiche 
Yehlergrenze bei C +0.2). 44.85, 47.60. 58.41 mg Sbst.: 126.77, 134.96, 165.32 mg CO,. 
10.95, 23.05, 27.99 mg H,O. Gef. C 77.08. 77.18, 77.19, H .5.21. 5.40, 5.36. - 
b) Dr. Schi i l ler .  Berlin. 4.880, 5.3W mp; Sbst.: 13.800, 1.5.290 mg CO,. 2.370, 2.620 mg 
H,O. Gef. C 77.16, 77.25. H 5.44. 5.43. - c) Dr. T iedcke ,  Hamburg. .5.375, 3.780 mg 
Sbst.: 15.260, 10.720 mg CO,, 5.27. 5.25 mg H,O. Gef. C 77.43, 77.34, El 5.27. 5.25. -- 

t l )  Dr. T iedcke ,  Hamburg, ?IIikro-hfethoxyl-bestimmung Zeisel .  3.951. 3.5XX mg 
Sbst.: 2.470, 2.240mg AgJ. Cef. OCH, X.25, 8.24. - e) Adickes ,  Yakro-Yethoxyl- 
bestimmung Zeisel .  0.2054. 0.1545 g Shst.: 0.1326, 0.1008 g AgJ. Gef. OCH, 8.76, 8.62. 

Den Ester noch naher zu untersuchen, lag keine Veranlassung vor, da 
dies ja bei den1 Athylester ausfiihrlich geschehen ist. 

4) Scheib le r  legt jetzt besonderes Gewicht auf das , ,Phenyl -ke ten-  
a t  h yl-car  b a t  hox  y -a  ce t al" aus Phenyl-essigester- Enolat und Chlor- 
kohlensaure-athylester. Dieses ist ke ine  krystallisierte Verbindung. Davon, 
dal3 hier, wie wir zeigten'), ein Cremisch von Pheny l -ma lonsaure -e s t e r  
und P h en y 1 - m e t  h a n  - t r i  c a r b a n  s a u  r e - e s t  e r entsteht, kiinnte er sich 
bei Anwendung der 11 e t h y 1 es  t e r leicht uberzeugen , da die entstehenden 
Ester dann nach der Trennung durch sorgf altige Hochvakuum-Dcstillation 
krystallisiert sind. Wir haben den noch unbekannten P h e n y l - m e t h a n -  
t r ica  r b  ons  a u r e - t r im e t  h y 1 e s t e r  dargestellt und werden ihn an anderem 
Orte beschreihen. 

5) Wenn je aus Ester-Enolat und Acylhalogenid ein 0-Acyl-keteii-acetal 
erwartet werden kann, dann zweifellos am elesten bei solchen Estern, bei 
denen das Elektronen-System der wirklichen Enol- I:orme) moglichst hohe 
Stabilitat besitzt. Also beim Met h a n -  t ri c a r  honsau  re-es  t e r  , da Malon- 
s a u re  - es  t e r zwar wohl bedeutend geeigneter ist als Phenyl-essigsaure-ester, 
aber doch hinter dem Tricarbonsaure-ester weit zurucksteht. Doch hat bei 
diesen so oft acylierten Ester-Enolaten niemand je eine 0-Acylierung be- 
obachtet. 

Auch zu den bisherigen und zukunftigen Arbeiten S c h e i  bl e r s 
uber die Verbindungen mit zweiwer t igem Kohlenstoff  werde ich n ich t  
mehr Stellung nehmen, entgegen meiner ursprunglichen Absicht, noch an 
einigen Beispielen zu zeigen, daB immer noch ebensawenig Grund vorliegt 

C,3H,,0, (3.58.14). Her. C 77.06, H 5.07. OCH, 8.66. 

H .5.55, OCH, 22.21.) 

') .-2rndt u. Martius.  A .  499, 282 119321; Arndt .  Scho lz  u. Frobel  A 621. 
0.5 ;1935:. 
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Lur Annahme voii Kohlenoxyd-acetalen CJ1 (0. R),, \vie x u  der des Satriuni- 
oxy-athoxy-methylens, CI1 (ONa) . OC,H, '). 

Der notwendige Arbeits-Aufwand ware, an1 Ergebnis gemessen zu grofi, 
und ich halte es fur beweisend genug, da13 es Scheib le r  in jetzt 14 Mittei- 
Iungen (eigentlich 15, da zwei Nr. 14 erschienen8)) n i c h t  e in  e inziges  Ma1 
gelungen ist, einen bisher unbekannten Korper mit z \v ei w e r t i ge m Kohlen- 
stoff mir kl ich herzustellen. Vielmehr werden unter dem Titel ,,Zur Kenntni!. 
der Verbindungen mit zw eiwertigem Kohlenstoff" Darstellungen von Acetaleii 
iiiit vierwertigem Kohlenstoff und allerlei Keaktionen beschrieben, die man 
auf dem Pa p ie r  uber Verbindungen mit 2-wertigem Kohlenstoff formuliereii 
kann, ebensogut aber auch ohne diese durch nichts bewiesenen Zwischen- 
produkte. 

Ebenso verzichte ich auf die Anmerkung 4 und 5 der letzten MitteilungO) 
einzugehen, in denen Sc hei b le r  einerseits einen von mir hergestellten Korper 
zitiert, als sei er von ihni dargestellt, andererseits tfbereinstimmung meiner, 
seine Arbeiten widerlegenden Veroffentlichungen mit seinen Arbeiten fest - 
stellt. 

~ ~~ 

127. A l f  on8 Kr aus e und Z. Er na t:  Autoxydation und Induktions- 
wirkungen des Ferrohydroxyds in Gegenwart von y-FeO.OH. 

Amorphe und krystallisierte Oxydhydrate und Oxyde 
(XXIV. Mitteil.). l) 

.%US d Institot fiir anorgan Chemie d .  I-nivt.rsitiit I'osrri (l'olrnr- 
(l?ingcgnnpen am 11 Janu:ir 1936 ) 

Die Oxydation des 1:errohydrosyds durch Luftsauerstoff ist eine indu- 
zierte Reaktion, bei welcher das Ferrohydroxyd teils als Induktor, teils 
als Acceptor auftritt *) . nieser als Autoxydat i~n~)  bezeichnete \.'organg 
heruht darauf, daB z. B. zwei Molekiile den Sauerstoff zunachst im fherschuli 
aufnehmen, welcher dann zwei weitere Fe (OH),-Molekule oxydiert. Ini 
Prinzip wird diese Auffassung ganz allgemein anerkannt ; die nahere BrklarunE 
des Chemismus der Autoxydation hat aber mehrere Theorien ins 1,ehen p a -  

rufen. &maB der Peroxyd-Theorie 4, IieBe sich der \'organg durch folgendc 
Gleichungen wiedergeben : 

2 Fe(OH), .A 0, (1) 
2 I:e(OH), 2- 2 FeO, 4 1:eO.OH. (2) 

=- 2 FeO, t 2 H,O 

:) 1:. A d i c k e s  u. Mitarhciter. U. 68, 1138 ,1035.:. 67. 1438 ;1934, 63. 3012 1031:. 
8)  1 Mitteilungen S r .  F wurden in der Weiterz~hlunp 1)ericlitigt. 

I )  SXIIT.  Yitteil.: H .  (8. 1734 1')35'. 
?)  vergl. z. 11. AhegKs 11:mdb. d. anorgan. Chem. I k l .  IV ,  3. Aht. ,  1. TI. 13. 1,fg. 1 , 

9 vergl. A h e g g s  Iiandb. (1. anorgan. Chem. 13tl. I V ,  1. AM., 1 .  H . .  S. 55 f f .  19271. 
') vergl. A.  Rcich, Cornpt. rend. Acad. Sciences 134, 952 r1807:; i f ' .  1I:inchot 11. 

F. Glaser ,  Ztschr. anorgan. nllpern. Cheni. e i .  420 i1901': C. Eng ler  u. J .  \\'cissht.rg:. 
Krit. Studien iiher die VorpSnge hei der .%utoxydntion. I3raunschweig l(J04. 

e) H .  ns, 12 1936.. 

S. 13ff.  1930j. 




