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Mittheilungen.

507. H. Elion: Darstelilung und Eigenschaften des
Natriumacetessigesters und Natriumithylacetessigesters.

(Eingegangen am 18. October; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A, Pinner.)

Frither!) habe ich nachgewiesen, dass der wasserfreie Natriam-
acetessigester, welcher von fritheren Beobachtern als eine in Aether
unldsliche Verbindung betrachtet wurde, und ebenso der wasserfreie
Natriamithylacetessigester in Aether gut losliche Korper sind, dass
beide aber mit Wasser ein in Aether unlisliches Hydrat bilden.
Auch habe ich fiir die Darstellung der wasserfreien Verbindungen
eine Methode angegeben, nach welcher diese in dtherischer Lésung
erhalten werden.

Eine von Otto und R&ssing gemachte Bemerkung veranlasst
mich nochmals auf diesen Gegenstand zuriickzukommen. Diese
Herren empfehlen?) die Methode der Darstellung von Natracet-
essigester mittelst Acetessigester, Benzol und Natrium, gegeniiber der
tiblichen in solchen Fillen, wo es sich um die Gewinnung der trocknen
Natriumverbindung handelt, »da bei diesem Verfahren bekanntlich ein
Hydrat sich ergiebt, welches erst durch lingeres Verweilen iiber
Schwefelsiiure wasserfrei wirdc.

Hinsichtlich dieser schon von Wislicenus empfohlenen Methode
habe ich dem Friiheren?) nichts mehr hinzuzufiigen. Die nach meiner
Methode bereitete &therische L&sung ist besonders fiir diejenigen
Reactionen geeignet, wobei Wasser oder Alkohol zu vermeiden ist,
sie diente mir fiir die Bereitung des Diacetylessigesters und Aethyl-
diacetylessigesters. Falls es sich darum handelt, die trocknen Natrium-
verbindungen in festem Zustande zu gewimnnen, ist die Verdampfung
des Aethers bei niedriger Temperatur zu empfeblen, wenn man aber
die Zersetzung durch hihere Temperatur nicht fiirchtet, kann man
selbstverstindlich den Aether einfach destilliren. Der wasserfreie
Natracetessigester konnte, in Gegensatz zu den Angaben von Otto
und Réssing; nicht erhalten werden, wenn das Hydrat iiber Schwefel-
siure gestellt wurde. Den dabei stattfindenden Gewichtsverlust glaubte
ich auf langsame Zersetzung zuriickfibren zu miissen.

Gleichzeitig benutze ich die Gelegenheit, um gegen eine von
Arthur Michael angestellte Betrachtung in seiner Abhandlung »Zur

) Recueil des Travaux Chim. des Pays-Bas, Tome II, p. 33, 203;
Tome III, p. 231.
?) Diese Berichte XXIII, 1653.
%) Recueil des Travaux Chim. des Pays-Bas, Tome III, p. 232.
199*



3124

Constitation des Natriumacetessigithers«!) einige Einwendungen zu
machen. Michael beschreibt u. a. die Einwirkung von Chlorkohlen-
sdurefither auf das in trocknem Aether suspendirte, trockne Natrium-
salz des Acetessigesters?) und bemerkt3):
». . . ... der Natriumacetessigither scheint in zweifachem
Zustande zu existiren, indem er, nach der Darstellungsweise
von Elion gewonnen, in Aether leicht 18slich sein soll,
wihrend er, mittelst Natriums durch Einwirkung aaf Acet-
essigither in dtherischer Lésung oder mittelst trocknen
Natriumithylats dargestellt und im Vacuum getrocknet, ziem-
lich unléslich ist«,

Hiernach sollte man glauben, dass die Lslichkeit des trocknen
Natriumacetessigesters in Aether eine Eigenthiimlichkeit ist, welche
von der von mir angegebenen Darstellungsweise bedingt wird; dies
ist indessen keineswegs der Fall. Meine Versuche haben vielmehr
ergeben, dass die Loslichkeit der betreffenden Natriumverbindungen
in Aether ein Kriterium ist fir ihre Reinheit und Anhydricitit. Den
wasserfreien Natriumithylacetessigester z. B. habe ich mit denselben
Eigenschaften mittelst Natriumithylats nach der Conrad-Limpach-
schen Methode erhalten, nachdem der Alkohol bei vermindertem Druck
destillirt war, und bei der Darstellung von Natriumacetessigester nach
meiner Methode bieten gerade die im ersten Stadium der Reaction
sich bildenden, in Aether unl3slichen Producte, bei unvorsichtigem
Arbeiten, einige Schwierigkeit. Es wurde deshalb besonders betont,
wie es gelang, ihre Abscheidung aus der Losung grossentheils zu ver-
hiiten. Aunch wurde schon darauf hingewiesen, dass die #therische
Losung des trockmen Natriumacetessigesters nicht nur mit Wasser,
sondern auch mit Acetessigester einen in Aether unléslichen Nieder-
schlag giebt und beim Aufbewahren in Aether unl8sliche Zersetzungs-
producte bildet. Dass aber die reine trockne Natriumverbindung,
wie Michael zu glauben scheint, als in Aether unldslicher Kérper
auftritt, ist nicht bewiesen und im hoben Grade unwahrscheinlich.
Die Frage, ob sich bei der Einwirkung von Chlorkohlensiurediher
auf Natriumacetessigither ein von Acetmalonsiureither verschiedener
Korper bildet, ist deshalb, wie mir scheint, durch die von Michael
angestellten Versuche nicht entschieden. Dafiir ist es nothwendig, dass
der Versuch mit der in Aether léslicben trocknen Natriumverbindung
wiederholt oder vorher der Beweis geliefert wird, dass auch ein in
Aether unldslicher reiner trockner Natriumacetessigester existirt.

Rotterdam, im October 1890.

1y Journal fir praks, Chemie (2] 37, 473.

2 Loec. cit. 474.

3) Loc. cit. 479.





