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Daa N a t r o n  s a l z  krystallisirt in feinen, hygroskopischen Nadeln. 
Beim Schmelzen desselben mit Aetznatron (bei 250, 180 oder 130°), 
nachherigem Auslaugen der Schmelze und Ansauern mit verdiinnter 
Schwefelsaure konnte der Losung mit Aether nur Phtalsaure entzogen 
weyden. 

Das Studium dieser Sulfonsaure setze ich ebenfalls fort. 

G e n f, Universitatslaboratorium. 

677. A d o l f  Baeyer:  Ueber die Synthese des Aceteseigathers 
und des Phloroglucins. 

[Mittheilung atis dem chem. Lahor. der k. Akademie der Wissonsch. in Miiuchen.] 

(Eingegsngen am 30. December.) 

Die in dieser Abhandlung beschriebenen Versuche sind zu dem 
Zweck angestellt wordeii, die Hindernisse zu beseitigen, welche irnrner 
noch dem Verstiindniss der bei der Acetessigathersynthesr stattfindenden 
Vorglnge entgegenstehen. 

Wenn man diesen Gegenstand einer Discussion unterwerfen will, 
muss znnachst die Frage entschieden werden, ob das Natriurn in dem 
Natracetessigiither nach F r a n k l a n d ,  D u p p a  und W i s l i c e n u s  an 
den Kohlenstoff, oder nach G e u t h e r  an den Sauerstoff gebunden ist. 
Die  erstere Ansicht wird gegenwirtig von den meisten Chemikerii als 
vollstandig bewiesen betrachtet, weil bei der Einwirkung der ver- 
schiedensten Substanzen auf den Natracetessigather die substituirende 
Gruppe stets an den Kohlenstoff tritt. Da nun aber nach der 
Theorie der Pseudoformen ein Natracetessigather von der Constitution 
CHBC(0Na)  =:= CH---C:02CaH5 mit Jodmethyl z. B. sehr wohl den 
Methylacetessigather CH:jCO C(CH3)H.  COaCaH6 liefern konnte, SO 

halte ich es nicht fur iiberfliissig, die sonstigen Griinde, welche man 
zu Gunsten der einen und der anderen Ansicht vorbringen kann, noch 
einmal gegeneinander abzuwageii. 

Nach G e u  t her ist die eigentliche Ursache aller hierher gehcrigen 
Reactionen in der Verwandtschaft des Natriums zum Sauerstoff zu 
suchen: welche die Urnwandlung des Carbonyls in die Gruppe ?:rC---ONa 
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bewirken 8011, wofiir nran als Beispiel die Bildung des Pinakons bei 
der Einwirkung vori Natrium auf Aceton anfuhren kanri: 

CHI c H3 
' . O N a  ! . O N a  

C H:j C H3 
Hiermit im Widerspruch stelit aber die Beobachtung, dass Natrium 

reinen Bernsteinsaureather selbst bei der Siedeternperatur desselben 
nicht angreift, wiihrend alkoholfreies Natriumalkoholat ibn bei der 
Temperatur des Wasserbades sofort, und bei langerem Stehen sogar 
bei Zimmertemperatur in Succinylobernsteinsaureather umwandelt. 1) 

Griissere Schwierigkeiten noch bereitet der G e  u t h e r  'schen Theorie 
die Erkliirung der Constitution dee Natriummalonsaureathers, weil man, 
um das Natrium mit dem Sauerstoff in Verbindung bringen zu k b n e n ,  
die sonst so bestiindige Carbathoxylgruppe (C02%Hs) einer ganz 
ungewiihnlichen Umformung uriterwerfen muss, und zwar in folgender 
Weise: G H s O .  C O .  CH =:= C(ONa)(OCzHs). 

Undenkbar ware dies zwar nicht, besonders wenn man an- 
nimmt, dass sich zunachst, ein Additionsproduct % HS 0 C 0 . 
CHzC (ONa)(O GJ H5)a bildet, welches durch Alkoholverlust in die 
obige Form iibergehen kiinnte. Urn die Richtigkeit dieser Annahme 
experimentell zu priifen , habe irh Bernsteinsaureather mit alkohol- 
freiem Natriumalkoholat zusammengebracht , bin aber nicht im Stande 
gewesen, die Bildung eines Additionsproductas nachzuweisen. Es tritt 
dabei keine Temperaturerhiihurig oder Fiirbung ein; bei Gegenwart 
von reinem Aethylather scheidet sich zwar ein gelatiniiser Nieder- 
schlag ab, der sich aber ohne Zuruckbildung von Bernsteinsaureather 
in verdbnter  Schwefelsiure liist. Reim Erwiirrnen firidet, wie schon 
angegeben, unter Gelbfirbung die Bildung von Succinylobernstein- 
siureiither statt. Auf dieses negative Resultat mijchte ich keinen be- 
Bonderen Werth legen, einen sehr grossen dagegen auf die von einem 
Schiiler W i s l i c e n u s ' ,  Narnens P u r d i e  2), bewerkstelligte Ueber- 
fiihrung des Furnarsaureathers in Aethylapfelsaureiither vermittelst 
alkoholhaltigen Natriumalkoholats. 

P u r d i e  erklart den Vorgang so ,  dass sich zuerst ein Molekiil 
Natriumalkoholat an den Fumarsiiureiither unter Bildung von Natrium- 
iithyliipfelsiiureather anlagert, welcher sodaiin durch Alkohol in Aethyl- 
iipfelsaureiither iibergefiihrt wird : 

CaH5C02 . C H  =:= CHCOaC2H5 + NaOCaH5 
= CaHgCOa. C H N a C H ( O C 2 H s ) .  COaCaH5. . . ~ _ _  

1) Volhard, Verhandl. d. phys. med. Gesellsch. zu Wiirzburg, N. F., Bd. 16. 
a) P u r d i e ,  Joiirn. Chem. Soc. 1851, 314; lS85, November. 
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Da alkoholfreies Natriumalkoholat, wie P o  r d i e  gefundett. und 
wie ich mich durch einen eigenen Yersuch iiberzeugt habe, sehr heftig 
auf dcw Fumarsiiureather, aber, wie schon angegeben, nicht auf den 
Bernsteinsiiureiither eitiwirkt , qo scheint mir diese Erklarung eiit- 
wurfsfrei und darnit der Heweis geliefert zu sein, dass es Natrium- 
verbindungen von Aethern gesattigter Sluren giebt, welche das Metal1 
am Kohlenstoff sitzrnd erithaltm. Wenn eine solche Kiirperklas-e 
iiberhnupt existirt. wird der Satriitmmalotisiiureiither gewiss dazu 
gehiircw . 

Bei der Frage nach der Constitution des Natracetessigathers be- 
gegnet man der Schwierigkeit, dass die Gruppe C O C H a  in ring- 
formigen Gebilden sehr leicht in C ( 0 H )  =:= C H  iibergeht, und dase 
das Natrium daher moglicher Weise diese Umbildung auch in einer 
offenen Kette bewirken kiinnte. D a  aber in allen Fallen, wn Chlor- 
acetyl oder Essig~iiiireattliydrid aiif die Gruppe C ( 0 N a )  =.= C H  ein- 
wirkt, das Acetyl stets an den Sauerstoff und nicht, wie beim Natra- 
ceteshigather, an deli Kohlenstoff' geht, ist anzunehmen , dass letzterer 
das Natrium ebertfalls an Kohlenstof gebunden enthalt. 

Wenn diese Betrachtungen richtig sind, muss man die Regel, 
dass ein Wasserstoffatom der C Hz-Gruppe durch Natrium ersetzbar 
ist , wenn dieselbe zweimal rnit Carbithoxyl (Malonsaureather) oder 
einmal rnit Carbiithoxyl und einmal rnit Carbnnyl (Acetessigather) 
verbunden is t ,  dahin erweitern, dass die CHz-Gruppe auch eine Na- 
triumrerbindung geben kann, wenn sie nur einmal rnit Carbatboxyl 
verbundeti ist, wobei jedoch der Unterschied stattfindet, dass die letztere 
Verbindung sehr unbestlndig ist, schon durch Alkohol zersetzt wird 
urtd mijglicherweise iiberhaupt nicht isolirt werden kann. 

Wendet man diesert erweiterten Satz auf die Einwirkung des 
Natriums auf Essigiither an ,  so ergiebt sich, dass das wste Product 
der Reaction, entsprechend der Hypothese von F r a n k l a n d ,  Natrium- 
essigiither, C N a  Hz . C 0 2  Cs H5, seiii muss. Sol1 aus diesem Natr:icet- 
essigiither gebildet werden , so muss ein zweites Molekiil Essigather 
unter Alkoholabspaltung daranf eiriwirken. 

Vm deu Bewris zu fuhren, dass Siiurelther i n  dieser Weise ;iuf 
Natriuinrerbindiingerl eiriwirken , liegt es zuniichst nahe , zu priifen, 
wit: sich der hypothetische Natriumiithylapfelsaureiither gegen alkohol- 
frtbies Natriiimalkohol;~t vertiiilt. 

P u r d i e  hat diesr Reaction schon studirt, ohne zu einem be- 
stirnnttrit Resultat zu gelangen, auch mir ging es nicht besser, indem 
das Product nicht Zuni lirystallisiren gebracht werden konnte. Ich 
untersuchte datiw die Einwirkung eines Slureathers auf eine bestiin- 
dige Natriiimrc.rbitidiiti~ uitd wiihltr zii diesem Zwecke den Malon- 
siiureiither. 
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S y n t h e s e d e s P h 1 o r  o g  1 n c I 11 t r i c a r b  o II s a u r e  1 t h e r s. 
Da der Natriummalollsaureather bei gewiihnlicher Temperrrtur nicht 

oder nur sehr laageam auf Maloneaureather eiuwirkt, wurde das  Ge- 
misch beider Substanzen erwarmt. Triigt man ein Atom Natrium in 
ewei Molekiile Maloiiaiiureiither ein, so liist sich dasselbe auf, wenn 
man die Reaction durch Erwarmen auf 110° onterstiitzt. Bei dieser 
Temperatur ist ein Entweichen von Alkoholdiimpfen noch nicht be- 
merkbar. Steigert man nun die Temperatur des Oelbades, so beginnt 
bei 120" etwa eine Reaction, welche am besten bei 1450 rerkuft  und 
sich durch Destillatiori von Alkohol und Gelbfiirbung der Fliissigkeit 
documeiitirt. 

Bei Anwenduug von 50 g Malonsiiiireiither horte die Entwickelung 
von Alkohol nach 4stiiiidigem Erhitzen a u f  145O auf, wiihreod die 
E'liisaigkeit sich in eine harte, gelbe Masse vcrwandelt hatte. Die feste, 
BUY einer Natriumverbindung bestrheude Substam wurde zur Ent- 
fernung von unveriindertem Maloiisaureiither rnit Aether gewaschen und 
dann rnit verdiinnter Schwerelslure zersetzt, welche ein Oel abschied, 
das mit Aether aufgenommen wurde. Die nach dem Verdunsten des- 
selben hinterbleibende Krystallkruste wurde endlich in heissem Alkohol 
geliist, die Losung bis zur Triibung rnit Wasser versetzt und stehen 
gelassen. 

So erhalt man die neue Yubstanz in Form kurzer, glanzender Na- 
deln \-on schwacli gelblicher Farbe,  welche sich nicht in Wasaer, 
schwer in Alkohol, dagegen leicht in Aether und Chloroform mit 
schwacher griinlicher Fluorescenz losen. Der  Schmelzpunkt liegt bei 
104O und die Zusammensetzung entsprieht der Formel CIS Hle 0 9 .  

(Gefunden 52.4, berechnet 52.ti pCt. Kohlenstoff; gefunden 5.1, be- 
rechnet 5.2 pCt. Wasserstofl.) 

Der  Kiirper verhiilt sich ganz iihnlich wie Succinylobernsteinsiiure- 
ather, ist jedoch vie1 bestiindiger. Er lost sich leicht in Alkalien und 
wird durch Sauren daraus unverandert wieder abgeschieden und zwar 
in Oeltropfen, die schnell kornig-krystallinisch erstarren. Beim Kochen 
mit Alkalien liefert er eine Siiure, seine Liisnng a r b t  sich mit Eieen- 
chlorid kirschrotb. 

Bei dieser auffallenden Aehnlichkeit rnit dem Succinylobernstein- 
siiureiither lag es nahe, anzunehmen, dass der neue Kiirper auch eine 
aiialoge Constitution besitzt und entweder aus zwei oder aus drei Mole- 
kCilen Malonsiiureiither durch ringformigen Schluss entstanden ist. 
Letztere Ansicht hat sich als die richtige erwiesen, indem die Sub- 
rtanz in der Kalischiiielze mit grosser Leichtigkeit ganz reioes Phloro- 
glucin liefert, so dass sie selbst also 81s Aether der  Phloroglucin- 
t ricarbonsiiure anz usehen ist : 

Cs (0 HI3 (C Oa Cs H5)3 c15 His 0 9 .  
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P h l o  rn g I uci ti. 

Schmilzt man den Aether rnit 5 Theilen Kali und wenig Wassw, 
so entweicht zunachst Alkohol, d a m  tritt ein Schaumen ein, welches 
schon bei verhaltnissmiissig niedriger Temperatur und in wenigen Mi- 
nuten nufhort. Die so erhaltene Schmelze lost sich in Wasser mit 
gelber Farbe und liefert nach schwachem Ansauern mit Salzsaure beim 
Extrahiren mit Aether die bercchnete Menge von Phloroglucin. Aus 
Wasser umkrystallisirt, wurde es in grossen, farblosen Tafeln erhalten, 
die an der Luft braun wurden und nach dem Trocknen bei 105O bis 
zum constanten Gewicht die Zusammensetzung c6 0 3  zeigten. (Ge- 
furiden 57. l ,  berechnet 57.1 pCt. Knhlenstoff; gefunden 5.0, berechnet 
4.76 pCt. Wasserstoff.) Dieses Phloroglucin reigt die bekannten Re- 
actionen: es schmeckt siiss, fiirht einen mit Alkohol und SalzsZiure 
befeuchteten Fichtenspahn sofort kirschroth und giebt mit Anilinnitrat 
und salpetriger Siiure die Reaction ron W e s e l s k y  I).  

Dagegen schmilzt es erst bei 217O, wiihrend B a r t h  und S c h r e -  
d e r 2 )  den Schmelzpunkt 206O und T i e m a n n  und W i l l 3 )  209O an- 
geben, und farbt sich in wlsseriger Lasung mit Eisenchlorid n i e h t .  
Es beruht diese Abweichung in1 Verhalten wahrscheinlich darauf, dass 
das synthetische Phloroglucin reiner als die bisher dargestellten Pr& 
parate und namentlich gaiiz frei von Reeorcin ist. 

Die eben beschriebeiie Synrhme des Phloroglucins ist ein directer 
Beweis fiir die symmetrische Constitution desselben. Ferner ist die 
Bildung des Phloroglucintricsrhonsaureathers BUS Malonstiureather der 
Syrithese des Mesitylens aus Aceton vollstandig entsprechend, was auch 
leicht begreiflich ist,  da die Malonsaure 211s ein Aceton angesehen 
werden kanri, in welchem die Vertheilung der Wasserstoff- und Sauer- 
stoffatome eine nmgeketirte ist. 

Der Xiechariismus dieser Syntliese wird durch fnlgende Formeln 
verdeutlicht : 

Cz Hj 0 C 0 

CzH50  C O  H N a C  C N a  H C 00 C2 Hs 

C Z H j O b O  COOCgHa 

H N a C '  
! 

Drei Molekhle Natriummalonsaure%ther 
COOCgH:, 

1) Diese Berichte VIII, 067, und IB, 216. 
I )  Diese Berichte XII, 419. 
") Diese Berichta XIV, 954. 
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stalle, iiber deren krystallographische Untersuchung Hr. Dr. A. F o c  k 
mir giitigst folgendes mittheilt: 

>Isobenzalphtalimidin krystallisirt asymmetrisch. 
a : b : c = 0.8608 : 1 : (3) 

a = 88O 28' A = 820 43' 

1' = 740 47' c = 730 12'. 

a = a o P c o ( l O O ) ,  b =  OOP=(OIO), c = O P ( O O I ) ,  r n = ~ P ' , ( 1 1 0 ) .  
Glanzende, schwach gelblich gefiirbte Krystalle, in der Regel von 

prismatischem Habitus. Andere Endfliichen als die Basis (001) wurden 
a n  keinem Individunni beobachtet, so dass eine vollstiindige Bestimmung 
des Axenverhaltriisses nicht rniiglich war. Krystalle haufig Zwillinge 
nach dem Hemiprisma (110). 

= l l l 0 2 4 '  B = 1120 32' 

Beobachtete Pornien: - " 

1Jrobachtct Bcrechnct 
a :  b = 100: O i O  = 730 12' 

b :  c = O i O :  001 = 820 43' - 

- 
a :  c = 100: 001 = 670 28' - 

b : m = 0 1 0 : 1 1 0  = 52043' - 
c :  m = 001  : 110 = 770 38' 770 49' 

Spaltbarkeit vollkornmen nach b (OlO), minder vollkommen nach 
a (100). Niihere optische ITntersiichung wegen Unvollkomrnenheit des 
Materials nicht ausfiihrbar.u 

Was  die Constitution des Isoberizalphtalimidins angeht, so war in 
der vorigen Abhandlung rorliinfig die Wahl zwischen den Formeln 

CH:::C. CsH:, CHa--C . C6Ha 
cs H4 (1) und CsH, !! (11) C O - - - N H  c o - . - N  

gelassen worden. Nunmehr scheint mir die Formel I entschieden den 
Vorzug vor Formel I1 zu verdienen und zwar 1) weil die Bildung 
einer Sabstanz von Formel I aus Ammoniak und Isobenzalphtalid sich 
ohne Atomwanderung erklart, welche bei Annahme der Formel I1 
stattgefunden haben miisste, und weil 2) die nacbstehend beschriebenen 
Umsetzungen unter Annahnie der Formel I am leichtesten verstindtich 
erscheinen. 

Die unten geschilderten Resultate zeigen den engen Zusammenhang 
ewischen dem au8 Ammoniak und Isoberizalphtalid entstandenen Is+ 
benzalphtalimidin und dem (Iso) Chinolin und erinnern a n  daa Ver- 
halten der Komen- und Komansiure, Chelidonsaure, Dehydraceteiiure 
und Cumalinsaure, welche durch Ammoniak gleichfalle in Pyridin- 
deiivate iibergeftihrt werden. 
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und es ist aomit der Beweis geliefert, dass der Maloneffureiither wirk- 
lich in derselben Weise auf seine bestgndige Natriumverbindung ein- 
wirkt, wie ea oben fur die Erkliirung der Acetessiggthersynthese ver- 
langt wurde. Man braucht daher nicht liinger zu zweifeln, dass die 
letztere in folgendem Sinne verlauft : 

Ca H5 0 CO C N a H l H - C ~ ~ ~ C O  CH3. 

Daaselbe gilt auch fiir die Synthese des Succinylobernsteinsiiure- 
athers, welche sich von der des Phloroglucintriearbonsaureathers n u r  
dadurch unterscheidet, dass in dem einen Falle zwei, in dem anderen 
drei Molekiile zusammentreten, was offenbar in der Neigung, eirien 
sechsgliedrigen Ring zu bilden, seinen Grund hat. 

C I H C2 Hs C02 C2 €35 - 0 I CO 

CO(OCzH;H NaC---C02Cz Hs. 
_ .  

Nach den Ergebnissen dieser Untersuchung ist es hochst wahr- 
scheinlich, dam die Aether fetter Siiureu unabhangig davon, ob aie 
ein- oder zweibasisch, ob sie $-Ketonsauren sind oder nicht, bei der 
Einwirkung von Natrium zunachst eine a-Natriumverbindung liefern, 
welche mit einem zweiten Molekiil des Aethers unter Alkoholanstritt 
eine der Acetessigatherbildung entsprechende Condensation zeigen kann. 
Ob die Reaction hierbei stehen bleibt, ob sie zu geschlosseneii Ringen 
oder zu offenen, korallenartig verzweigten Qebilden Ghrt, hangt wahr- 
scheinlich theils von den Bedingungen des Versuches theils von der 
Natur der Aether ab. 

Einige vorlaufige Vereuche scheinen f i r  die Richtigkeit dieser 
Anscbauung zu sprechen. So verhiilt sich z. B. eine Losung von 
Natrium in Acetessigather beim Erwarmen, Pusserlich wenigstens, 
ganz ahnlich wie der Natriummalonsaureiither , so giebt der Aceton- 
dicarbonsiiureiither nach Versuchen von T. Pechmann  und  Cornel ius  
bei einer lihnlichen Behandlung einen prachtvoll krystallisireuden 
Kiirper, der offenbar in  einer nahen Beziehung zu dem Phloroglucin- 
tricarbonsaureiither steht, so wird nach derselben Methode aus Kork- 
slureiither eine schon krystallisirende Substanz erhalten , mit deren 
Untersuchung ich eben beschiiftigt bin. 

Schliesslich spreche ich Hrn. Dr. Homolka  fir die mir auch bei 
dieser Arbeit gewffhrte eifrige Unterstiitzung meinen besten Dank aus. 


