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Die von A.v. Baeyer befiirwortete Formel der Pinonsdure (der
Uebersichtlichkeit balber nach obigem Schema aufgezeichnet)

(CH3), C——«CH»;;CHa

\CHg

CH;.CO——CH CO H

ldsst sich mit den oben angefiibrten Thatsachen, betreffend das Ver-
halten der Alkoholsiure, die Lactonbildung und den Uebergang in
die Isoketocamphersidure und die Isocamphoronsiure kaum vereinigen.
Andererseits triigt die Baeyer’sche Pinonsiureformel verschiedenen
Thatsaehen, z. B. dem Uebergang der Pmonsaure ip Pinséure!), deren
Constitation
(CHy) C——CH-—CH
"~ CHjy \‘
HO,C---CH COsH

nach der Baeyer’schen Untersuchung festzustehen scheint, mehr Rech-
nung, als die von Tiemann aufgestelite, bei welcher man eine tief-
greifende Umlagerung annehmen muss, um diesen Uebergang zu er-
klaren.

Die endgiltige Aufklirung der Constitution des Pinens und der
Pinonsidure scheint daher noch keineswegs abgeschlossen zu sein und
wird noch grosserer Arbeit bediirfen.

Aus dem chemischen Laboratorium der Firma Haarmann &
Reimer in Holzminden.

435. W. Dieckmann: Ueber die Acetessigester-Condensation
und ihre Umkehrung.

Mitth. aus dem chem. Laborat. der kgl. Acad. der Wissensch. zu Miinchen.]
(Eingegangen am 14. August.)

Bei Versuchen iiber die Alkylirnng von cyclischen f-Ketoncarbon-

shureestern der Pentamethylenreihe nach der Conrad-Limpach-

schen Methode habe ich die zuniichst auffallende Beobachtung?) ge-

macht, dass neben den normalen Alkylderivaten in wechselnder, bis-
weilen vorwiegender Menge die aus diesen unter Ringsprengung und

Y Diese Berichte 29, 1911,
7) Dieckmann. Habilitatinnacchwiés @ 71 Af2- 3. 2aom
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Aufnahme von Alkohol entstehenden «-Alkyladipinsiureester auftraten,
dass also die Reaction im Sinne der Formeln:

ch\CI;QC ONa 4+ JR _» H.,,c\CI;? 0Cs Hy
H,C C.COOC, H, H; C.COOC;H;
R
CH,
_» HiG{"~COOCH,

H:C CH.COOG;H;,
R

verlief.

Schien dieses Resultat — zusammen mit anderen Beobachtungen —
auf eine Spannung im Ring der cyclischen f-Ketoncarbonsiiureester
der Pentamethylenreihe hinzudeuten, so stand dieser Deutung doch
entgegen, dass ein analoger Reactionsverlauf auch bei der Alkylirung
des Propiopropionsiiureesters!') — also eines nicht cyclischen g-Keton-
carbousiiureesters — beobachtet war, und dass auch in anderen
Fillen®) neben oder statt der mormalen Alkylirungsproducte deren
Spaltungsproducte erhalten waren.

Die iiber die Spaltung des Propiopropionsiureesters vorliegenden
Untersuchungen Geuther’s und Israel’s!) fihrten mich zu der
Vermuthung, dass es sich. auch bei den von mir beobachteten Ab-
weichungen von dem normalen Alkylirungsverlauf um eine Spaltung
durch Natriumiéthylat handelte, und veranlassten mich, die Einwirkung
von Natriumithylat bei Gegenwart von Alkohol auf §-Ketoncarbon-
siureester zu studiren.

Ueber die Spaltung von g-Ketoncarbonsiiureestern und analogen
Verbindungen liegen Uereits eine Reibe von Beobachtungen vor.
Schon Geuther?) und spiter J. Wislicenus!) in seinen grund-
legenden Arbeiten iiber Acetessigester-Synthesen haben gezeigt, dass
Acetessigester nud seine Homologen durch Einwirkung von Natriam-
alkoholat unter Bildung vou Essigester, resp. Alkylessigestern gespalten
werden. Waren diese Versuche, bei demen zwischen Acetessigester
und seinen Homologen ein wesentlicher Unterschied in der Spaltbar-
keit nicht hervortrat, unter Anwendung alkoholfreien Natriumalko-
holats (in berechneter Menge) bei hohen Temperaturen (bis etwa 2009)

1y Israel, Ann. d. Chem. 2381, 216.

7 Vergl. u. a. Claisen, diese Berichte 21, 1151; James, Aunn. d. Chem.
226, 217.

3) Geuther, Jenaer Zeitschr. 4, 571.
4 J. Wislicenus, Ann, d. Chem. 186, 193 ff.

Nerichte d. D). chem. Gesatisenaft, Jahrg. XA XTI, 172
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ausgefiihrt worden, so stellte spiiter Israel!) fest, dass Propiopro-
pionsiinreester schon durch Kochen seiner alkoholischen Lésung mit
der berechneten Menge Natriumithylat in Propionsiureester gespalten
wird. und dass die gleiche Spaltung bei 130% bereits durch Spuren
von Natriamiithylat bei Gegenwart von Alkohol bewirkt wird. Dann
zeigte Isbert?) (wie Israel ein Schiler Geuther’s), dass auch
Acctessigester in analoger Weise durch Spuren voo Natriumiithylat in
alkoholischer Losung gespalten werden kann, dass zu dieser Spaltung
aber ein viel lingeres und hoheres Erhitzen (auf 180°) erforder-
lich ist.

Eine dem thatsichlichen Sachverhalt nahekommende Erklirung
fir diese Beobachtungen gab bald darauf Geuther?), indem er die
verschiedene Spaltbarkeit von Acetessigester und Propiopropionsiure-
ester darauf zuriickfilhrte, »dass im Acetessigester der Wasserstoft des
Methyls, im Propiopropionsiiureester der Wasserstoff des Methylens
substituirt iste. Eine Priifung und Verallgemeinerung dieser Interpre-
tation durch Ausdehnung der Versuche autf andere g-Ketoncarbonsiure-
ester ist meines Wissens bisher nicht ausgefiihrt.

Die von mir in dieser Richtung angestellten Versuchie haben nun
ergeben, dass das Verhalten der g-Ketoncarbonsiureester
gegen alkoholisches Natriumalkololat in engster Be-
ziehung zu ihrer Aciditdt steht, dass die Spaltung um so
schwerer eintritt, je stirker die Aciditit des §-Keton-
carbonsiureesters ist?).

Wibrend Acetessigester selbst bei liugerem Kochen seiner
alkoholischen Ldsung mit Natrivmiithylat — auch wenn dieses in le-
rechneter Menge oder im Ueberschuss vorhanden ist — mnicht oder
doch nur sehr langsam gespalten wird, tritt bei seinen Monoalkyl-
derivaten schon bei Anwenduvng eines kleinen Bruchtheils der le-
rechneten Menge (1 Mol.) Natriumalkoholat Detrichtliche Spaltung
ein, deren Geschwindigkeit mit zunehmender Menge von Natrium-
iithylat erheblich wiichst. Dialkylacetessigester schliesslich
werden schon durch kurzes Erwirmen ihrer alkoholischen Lisang
mit einer Spur Natriumalkoholat vollstindig gespalten — auf sie
wirkt Natriumalkoholat katalytisch spaltend ein.

Y Isracel, Aon. d. Chem. 231, 220,

%) Ishert, Avn. d Chem. 2384, 161,

% Geuther, Aun. d. Chemn. 289, 387,

4} Analoge Beecinflussung des Reuctionsverlaufs darch die Aeciditat ist
zuerst von E. Fischer in sciner Arbeit »Einfluss der Salzbildung auf die
Verseifung von Amiden und Estern dareh Alkalien« (diese Berichte 31, 5264)
festgestellt und spiter von H. Goldschmidt und Oslan (diese Berichte
32, 3390; 38, 114 fir dic Verseifung von Acetessigestern cingehend studirt
worden.
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Dass diese Unterschiede in der Spaltbarkeit thatsiichlich durch
die verschiedene Aciditit bedingt sind, erhellt daraus, dass die ihrer
Counstitution nach den Monoalkylacetessigestern entsprechenden, von
diesen aber durch erheblich grdssere Aciditiit unterschiedenen, cycli-
schen p-Ketoncarbongiureester gegen Natriumiitbylat weit bestindiger
sind, als ihre nicht cyclischen Analoga, und dhnliche Bestindigkeit
zeigen, wie der Acetessigester. Dass diese Erhébung der Bestiindig-
keit nicht etwa durch die ringférmige Structur als solche, sondern
wirklich durch die griéssere Aciditdt bedingt wird, gebt weiterhin
darans hervor, dass die neutralen Monoalkylderivate der cyclischen
p-Ketoncarbonsiureester ganz ebenso wie die ihnen entsprechenden
Dialkylacetessigester durch Natriumithylat katalytisch gespalten
werden.

CH, weit bestiindiger CHs
H2 C\/ 700 gegen NaOCQHa Ha C\ 700
H;C CH.COOC:H, als: H,C CH.COOC:H;
3-Ketopentamethylen- Monoathylacetessigester
carbonsiureester (schwach sauer).
(stark sauer).
QHQ durch NaOGC:Hs CH;,
H: C\\/ ~CO katalytisch ge- HsC \/CO
— R s 1 ! R
palten
€ C<COOC"’ H, ebenso wie: 0 C<COOC2 Hs
«-Alkyl-g-ketopentamethylen- Dialkylacetessigester
carbonsiureester (neutral).

(neutral),

Wie sich die von Geuther und seinen Schiilern {iber die Spalt-
barkeit von p-Ketoncarbonsiureestern gemachten Erfahrungen der
oben aufgestellten Regel ohne Weiteres einfiigen, so lassen die Beob-
achtungen Claisen’s!) iiber die Alkylirung von 1.3-Diketonen den
Schluss zu, dass auch bei den 1.3-Diketonen analoge Beziehungen
zwischen Aciditit und Spaltbarkeit durch Natriumalkoholat bestehen,
dass aber diese Spaltung relativ leichter als bei den i-Ketoncarbon-
sidureestern eintritt.

Dass dagegen die Spaltbarkeit bei der dritten Klasse von 1.3.Di-
carbonylverbindungen, den w«a-Dicarbonsiiureestern, erheblich geringer
ist als bei p-Ketoncarbonsdureestern und 1.3-Diketonen, geht daraus
hervor, dass Didithylmalonester selbst bei lingerem Kochen mit alko-
holischem Natriumithylat keine oder doch nur minimale Spaltung er-

1) Claisen, diese Berichte 21, 1151; Ann. d. Chem. 281, 396; vergl.
auch Barbier und Léser, Bull. soc. chim. Paris [3] 17, 748.

172*



leidet. Ob sich unter anderen Umstiinden auch zwischen Malonester
und seiven Alkylderivaten analoge Unterschiede in der Bestindigkeit
gegen Natriomithylat finden, bleibt noch festzustellen?).

Die theoretische Erklirung dieser Beziehungen zwischen
Aciditit und Spaltbarkeit bietet nun keine Schwierigkeiten. Auf
Grund der Versuche Claisen’s?) iiber die Addition von Natrinm-
dthylat an die Carbonylgruppe wird man annehmen konnen, dass
der primidre Vorgang bei der Einwirkung von Natrinmithylat
auf g-Ketoncarbonsiureester in der Bildung eines Additionsproductes
Legteht?). Wihrend ein solches Nutriumiithylat-Additionspx})duct beim
Acetessigester und seinen Monoalkylderivaten — allgemein bei g-Keton-
carbonsiureestern uud 1.3-Diketonen, in denen das zwischen den
Carbonylgruppen stehende Kobhlenstoffatom Wasserstoff gebunden
hiélt — unter Abspaltung von Alkohol in die Natriumverbindungen
iibergehen kaun, ist eine analoge Abspaltung von Alkohol bei den
Dialkylacetessigestern — allgemein bei allen neutralen 3-Ketoncarbon-
sdureestern und 1.3-Diketonen, in denen das zwischen den Carbonyl-

1) Als Andeutuny eines solchen Unterschieds kann vielleicht die gelegeut-
lich von mir gemachte Beobachtung angesprochen werden, dass Aethylmalon-
ester beim Erhitzen mit trocknem Natriomathylat auf 130— 1400 sehr reich-
liche Mengen Buttersiiureester liefert, doch mag die analoge, anscheinend in
geringerem Maasse eintretende Spaltung des Maulonesters durch Bildung der
bestindigen Natriumsalze des Acetontricarbonsiureesters, resp. Phlorozlucin-
tricarbonsiureesters herabgesetst werden (vergl. Willstiitter, diese Berichte
32, 1276).

?) Claisen und Lowman, die-e Berichte 20, 651.

3) Versuche, ein solches Additionsproduct zu isoliren, sind freilich bisher
erfolglos geblieber. Will man daher von der Annahme eines solchen abschen
und der Erklirung nur die Thatsache zu Grunde legen, dass neutrale
3-Ketoncarbonsiureester in Gegenwart von Natriumithylat durch Alkohol
katalytisch gespalten werden, so kann man die beobachteten Beziehungen
zwischen Aciditat und Spaltbarkeit dahin aussprechen, dass die Spaltung nur
in dem Maasse erfolgt, wie freies Natriumithylat und freier Ketonearbon-
siureester vorhanden sind, mithin um so schwerer eintritt, je fester das Na-
trium von dem @-Ketoncarbobsiureester n. s, w. gebunden ist (iiber die
Haftenergie des Natriums, vergl. J. Wislicenus, Aon. d. Chem. 212, 248,
Conrad und Brickner, Zeitschr. fir phys. Chem. 7, 283), je schwerer
und unvollstindiger die Reaction

.CO.CHX.CO. + NaOCs Hs = . C(ONua): CX.CO. + Cy Hs.0H
in umgekehrter Richtung unter Rickbildung von 3-Ketoncarbonsiiureester und
Natriumalkoholat verliuft. Nach dieser Auffassung liegen hier ganz analoge
Verhiiltnisse vor, wie bei der Verseifung von g2-Ketoncarbonsiiureestern durch
wissriges Alkali, bei der nach den interessanten Untersuchungen von H. Gold -
schmidt und Oslan (diese Berickte 32, 3390; 38, 1140) nur der durch
Hydrolyse in Freibeit gesetate ;3-Ketoncarbonsiureester angegriffen wird.



gruppen stehende Koblenstoffatomm frei von Wasserstoff ist —
nicht mebr moglich. Wenn nun gerade die Letzteren durch Natriam-
fithylat katalytisch gespalten werden, so fihrt das zu der Annahme,
dass die Natriumalkoholat-Additionsproducte unter Aufnahme von Al-
kohol (nach der von Nef!) bevorzugten Interpretation unter vorher-
gehender Dissociation) sehr leicht zerfallen, worauf dann das Natrium-
dthylat aus dem zuniichst entstehenden Orthoderivat des (Essig)esters
regenerirt wird und unter steter Wiederholung der gleichen Reactions-
folge schliesslich theoretisch unbegrenzte Mengen neutraler 1.3-Di-
carbonylverbindungen zu spalten vermag, z. B.

ONa
CH;.C: CR») COOC3H; + CyH;.OH = CHR;.COOC: H;
OC; Hs
ONa.
+ CH;. ‘_‘()Cz Hs (= CH;3.COOC.H; + C2H;.0 Na).
002 Hy

Wenn andererseits die Spaltung}der nicht neutralen p-Keton-
carbonsiiureester (resp. 1.3-Diketone) um so schwerer eintritt, je stirker
ausgepriigt der saure Charakter ist, je bestdndiger also die Natrium-
verbindung ist, so fiihrt das zu der Vorstellung, dass die Spaltung
nur in dem Mausse erfolgt, wie ‘die Natriumverbindung unter Um-
kebrung der zu ihrer Bildung fiibrenden Reaction — also unter Auf-
nalime von Alkohol — intermediir in das Natrinmithylat-Additions-
product iibergeht, das dann weiter unter Addition von Alkohol ge-
spalten wird. Diese Riickbildung des Additionsproductes und damit
die Spaltung wird eben um so schwerer erfolgen, je stirker sauren
Charakter der zu Grunde liegende g-Ketoncarbonsiureester (oder
das 1.3-Diketon) hat.

Nach dieser Auffassung verliuft also die Spaltung durch Natrium-
ithylat, die in ihrem Gesammtverlauf eine Umkehrung der Acet-
essigesterconden$ation darstellt?), in zwei Phasen, deren jede
ihrerseits die Umkebrung der entsprechenden Phasen bei der Con-
densation ist:

_ONa _ON
1. CH..C= OCQH5+ HCH,. COOCQH:, CHaC CH2 COOC;H;
OC?H5 OC?HS
+ C; H;.OH.
_ONa
II. CH;CZCH;.COOC:Hy 2> CH;.C(ONa): CH.COOCs H,
T0C:H;
+ CyH;.0H.

) Nef, Ann. d. Chem, 298, 226.
3) Vergl. Nef, loc. cit.
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Mit dieser Interpretation stehen nun alle bisher erbaltenen Resul-
tate tn volligem Einklang — vor Allem auch die Beobachtung, dass
die Spaltung von Dialkylucetessigestern durch Gegenwart von Acet-
essigester (in berechneter Menge) oder von Monoalkylacetessigester
(im Ueberschuss gegeniiber dem angewandten NaOR) vermieden. resp.
stark herabgesetzt wird!). Daraus, dass die Spaltung von j-Keton-
carbonsiiureestern die Umkehrang ihrer Synthese durch Acetessigester-
condensation ist, ergiebt sich die Schlussfolgerung, dass die Beziehung
zwischen Spaltbarkeit und Aciditiit auch bei der Synthese von
g-Ketoncarbonsiiureestern und 1.3-Diketonen eine wesentliche Rolle
spielen wird — worauf betreffs des Propionsiiureesters im Vergleich
zum Acetessigester bereits Geuther?) hingewiesen hat. Umge-
kehrt wie die Spaltung, wird die Condensation um &o vollstindiger ver-
laufen, je stiirker sauren Charakter das Condensationsproduct besitzt.

Nach dieser Auffassung erscheinen bedingt oder doch wesentlich
mitbedingt durch die verschiedene Aciditit der zu erwartenden Con-
densationsproducte: die nnvollkommene, resp. fehlende Condensirbar-
keit der Homologen des Essigesters gegeniiber der glatten Condensir-
barkeit des Phenylessigesters zu stark saurem Diphenylacetessigester?),
ebenso wie der Adipinsiure- und Pimelinsiure-Ester zu stark sauren
cyclischen g-Ketoncarbonsiureesternt); die Condensirbarkeit selbst
hoherer Fettsiiureester mit Oxalester?®) (zu relativ stark sauren «-Oxalyl-
fettsiureestern); die von Claisen®) bei der Synthese von 1.3-Di-
ketonen gemachten Erfahrungen v. a. m. — In allen diesen Fillen
ist ein Zusammenhang zwischen Aciditit und Ausbeute an Conden-
sationsproduct unverkennbar. .

Auch die wiederholt festgestellte Thatsache, dass eine Conden-
sation mit Estern oder Ketonen der Gruppirung HCR:.CO. trotz des
einen noch vorhandenen, austauschbaren Wasserstoffatoms nicht ein-
tritt, findet ihre einfache Erkldrung in der aussserordentlich leichten
Spaltbarkeit dialkylirter Acetessigester und ihrer Analogen; jede

1) Auch durch die Gegenwart von iiberschiissigem Halogenalkyl — selbst
wenn dieses nur langsam mit Natviumithylat reagirt — wird die spaltende
Wirkung des Natriumithylats auf neutrale 3-Ketoncarbonsiureester merklich
herabgesetzt. Es ist das eine Beobachtung, die fir die Praxis der Conrad-
Limpach’schen Alkylirungsmethode von Bedeutung ist und die vielleicht
dahin gedeutet werden kann, dass das Natriumithylat nur nach Spaltung in
Tonen (—- absolut alkoholische Losungen von Natriumalkoholat [eiten nach
Jaillard [Jahn, Elektrochemic S. 291} den elektrischen Strom —) zur An-
lagerong an die 3-Ketoncarbonsiureester, resp. zu ihrer Spaltuog befahigt ist,
im Maasse der Dissociation aber auch mit dem Halogenalky! in Reaction tritt.

%) Geuther, Ann. d. Chem. 239, 387. 3) Volhard, Ann, d.Chem. 296, 1,

4) Dieckmann, diese Berichte 27, 102.

% W. Wislicenus, diese Berichte 20, 3394: Ann. d. Chem. 246, 338,

%) Claisen und Beyer, diese Berichte 20, 2181.
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Spur des durch Condensation unter Abspaltung von 1 Mol. Alkohol
entstehenden Condensationsproductes, z. B.:

ON94 CH3
RC—|0C; Hy + HIC-COOCsHy,
OCQ Ha CHB

wird eben sofort unter der Einwirkung des abgespaltenen Alkohols
wieder in die Componenten zerfallen.

Beruht nach dieser Auffassung das Ausbleiben der Condensation
daraaf, dass die Bildung eines Natriumsalzes ausgeschlossen ist, so
miisste sich eine Condensation verwirklichen lassen, wenn die Bildung
einer Natriumverbindung durch die Natur des an der Condensation
betheiligten Esters ermdglicht wird, wie das bei der Condensation mit
Malonester der Fall sein wiirde, £. B.

,OGH, ~ CHy
/CQ‘,QQ&L:“_EC —CO.OR
CH:{_“ONa “CH;
COOC: H,
_OC:H, __CH;
(O CZCO.OR + CH;.OH.
——»CH ONa  “CH;
COO0C, Hs
|
Y  _CH
_C(ONa).C=CO.OR + C;H;.OH
H "CH;
COOC; H;
oder vereinfacht:
. CH
_ONa _ CHy -yl
/C\IOCQH_-, THGC CO.X —> .y - C(ON=).CZCO-X.
N COO0C, Hs CH; COOC; H;

Mebr noch als in dieser einfachsten Form diiifte Aussicht fiir
Verwirklichung einer solchen Reaction in den Fillen vorbanden sein,
wo die Condensation intramolekular erfolgen und zn cyclischen und
deminach stark sauren 1.3-Dicarbonylverbindungen fiibren wiirde, z. B.

COOR COOR
'CH<co % on<$o
H,,C: H > B i
“CHy— —C.CHj "CH, - C<8ggm
COOR
oder
CHs . 6——CO—CH, CHS>C CO—CH,
CH,~C CH
Hi | —> :
'ROOC— CH— CH.CHs oc—(;ﬂ—-ca‘cm,,.

COOR COOR
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Solche Versuche sollen alsbald in Angriff genommen werden.

Ein Beispiel solcher Condensation scheint iiberdies in der kiirz-
lich von W, H. Perkin jr., J. F. Thorpe und C. Walker!) be-
schriebenen Bildung ein2s g-Ketondicarbensiureesters bei Einwirkang
von Natriummalonester in Gegenwart von Natriumithylat auf «; «p-Di-
brom-f g-dimethylglutarsiureester vorzuliegen. Kommt dem beschrie-
benen Condensationsproduct wirklich die Formel eines ggd-Keton-
dicarbonséureesters zu (woran ein Zweifel kaum berechtigt erseheint),
so kann seine Bildung wohl nur dahin gedeutet werden, dass der in
erster Phase entstehende Ester:

QOO&Hg
/CH Bl‘
(H; C)2C\CHBr + 2NaOCyH; + CH: (COOC:H,)s
COOC;H;
QOOCﬁh

e
—» (HsChC_ | _
“CH_C:H,01C0
COOC:H;

QH.COOCz H;

unter der Einwirkung des Natriumithylats Acetessigester-Condensation
erleidet (unter Abspaltung von Alkohol in der angedeuteten Richtung),
obgleich an dem in Bindung tretenden Kohlenstoffatomn nur ein Wasser-
stoffatom vorhanden ist — eine Condensation, deren Méglichkeit nach
den obigen Darlegungen auf der Bildung eines bestindigen Natrium-
salzes, oder mit anderen Worten, eines stark sauren p-Ketoncarbon-
slureesters beruht.

Eine Stiitze fiir die vertretene Ansicht iiber die Condensation mit
Verbindungen der Gruppirung HCR;.CO. — iiber die Ursache ihres
Ausbleibens und den Weg zu ihrer Verwirklichung — glaube ich in
dem Reactionsverlauf zwischen Diiithylacetessigester und alkoholfreiem
Natriumalkoholat sehen zu kéonep, der mit den Erfahrungen von
Conrad und Gast?) dber die Einwirkung von Natrium auf Di-
methylacetessigester in nichster Analogie steht. Wird Diithylacet-
essigester (2 Mol.-Gew.) mit alkoholfreiem (oder wohl noch Spuren
von Alkohol enthaltendem) Natriumalkoholat (1 Mol.-Gew.) in absolut
dtherischer Losung erwirmt, so tritt ebenso wie bei der Einwirkung
von alkoholischem Natriumalkoholat als Hauptproduct der durch
Spaltung des Diithylacetessigesters entstehende Didthylessigester auf;
neben diesem wird aber in reichlicher Menge y-Acetyldiithylacetessig-
ester (««-Didthyltriacetsiureester) gebildet. Es kann dieser Reactions-

1y Proc. Chem. Soc. 16, 149; Chem. Centralblatt 1900, 11, 319.
%) Conrad und Gast, diese Berichte 31, 1339.
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verlauf nur dahin gedeutet werden, dass Natriumithylat einen Theil
des Didthylacetessigesters in Essigsiureester und Diithylessigester
spaltet, dann aber eine Condensation des so entstandenen Essigesters
mit poch unangegriffenem Difithylacetessigester bewirkt'), im Sinne
der Gleichungen:

I. CH;.CO.C(CsH;)..COOCsH; + NaOCH; + C:H,.OH

ONa
= CH;.CZ0C:H; + HC(Cz H;).. COOC, H.

0C, Hs
_ONa  H
IL. CH;.CZI0C;H. + H|C.CO.C(C;H,):.CO0 C;H;
0C,H, H

= 2C;H;.0OH + CH,;.C(ONa):CH.CO.C(C;H;). COOC, Hs.

Nach meiner Auffassung bedeutet das nichts Anderes, als, dass
ein Theil des Diithylacetessizesters der Spaltung durch Natrium-
dthylat dadurch entzogen wird, dass er unter den Reactionsbedin-
gungen in ein stark saures Condensationsproduct, resp. dessen bestin-
diges Natriumsalz ibergeht.

Fir die praktische Darstellung von neutralen oder leicht
spaltbaren Alkylderivaten der g-Ketoncarbonsiureester und 1.3-Di-
ketone pach dem Conrad-Limpach’schen Verfahren ergeben sich
aus den betreffs Spaltung durch Natriumdthylat gewonnenen Erfabrungen
etwa folgende Consequenzen: Ein Ueberschuss an Natriumithylat ist
sorgfiltig zu vermeidenZ?), besonders auch gegeniiber dem Halogen-
alkyl, von dem zweckmissig etwas webr als die auf Natrium be-
rechnete Menge anzuwenden ist. In manchen Fillen — besonders.
wenn auch das Ausgangsmateriul leicht spaltbar ist (z. B. Propio-

) Die gleiche Deutung halte ich auch fir die von Conrad und Gast
(loc. cit.)) darch met. Natrium bewirkte, analoge Reaction beim Dimethylacet-
essigester fiir wahrscheinlicher, als dic von jemen Autoren gegebene, nach
der die Bildung von y-Acetyldimethylacetessigester als »Zusammentritt zweier
Ester ohne Abspaltung von Alkohols — also nicht im Sinne der Claisen’schen
Theorie der Acetessigester-Condensation — aufgefasst wird.

2, Die von Israel bei Aethylirung von Propionylpropionsiureester be-
obachtete vollige Spaltung des normalen Aethylderivates ist wahrscheinlich
wesentlich dadurch mitbedingt, dass bei dem Versuch (wobl irrthimlich) ein
Ueberschuss an Natrium (1 g statt ber. 0.87 auf 6 g Ester) angewandt wurde..
Dieser Ueberschuss an Natriumithylat (dem iiberdies nicht ein analoger Ueber-
schuss an Jodathyl gegeniiberstand, wie die dauernd alkalische Reaction des Ge-
misches beweist) wiirde auch bei anderen neutralen 3-Ketoncurbonsiureestern
zur Spaltung geniigen. Ueberdies lisst der von Pingel gefihrte Nachweis,
dass der Propiopropionsiuremethylester nach der Conrad-Limpach’schen
Methode in normaler Weise alkylirbar ist, das Glgiche auch fir den Aethyl-
ester vorhersehen.
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‘propionsiureester), und wenn Ausgangsproduct und Alkylirungsproduct
durch grosse Siedepunktsdifferenzen leicht trennbar sind — wird es
zur Erzielung miglichst guter Ausbeuten an mnormalem Alkylirungs-
product und zu 'méglichster Vermeidung der Ester-Spaltung vorzuzichen
sein, etwas weniger als die berechnete Menge Natriumdéthylat anzu-
wenden, wenn auch ein Theil des Ausgangsmaterials unalkylirt bleibr.
Die gelegentlich von Otte und v. Pechmann?) empfohlene Modifi-

cation des Conrad-Limpach’schen Verfahsens — allmihlicher
Zusatz von Natriumiithylat za dem Gemisch von Ketoncarbonsiiure-
ester und Halogenalkyl -— wird auch in den genannten Fillen

darum von Vortheil sein, weil bei dieser Ausfihrangsform Keton-
carbousiiureester und Halogenalkyl gegeniiber dem Natriumiithylat
stets iu erheblichem Ueberschuss vorhanden sind, wodurch Auf-
treten von freiem Natriumiithylat und somit Spaltung vermieden oder
doch beschrinkt wird.

Die Versuche Pingel’s?) dber die Alkylirung von Propiopro-
pionsiuremethylester schliesslich deuten darauf hin, dass in manchen
Fillen Anwendung ligherer Temperatur — wohl durch Beschleunigung
der Reaction — fir die Bildung der normalen Alkylderivate giin-
stig ist.

Bei Beobachtung dieser Cautelen wird normaler Reactionsverlanf
vermuthlich auch in den oben citirten, scheinbaren Ausnabmefillen zu
erreichen sein — woriiber noch weitere Versuche entscheiden miissen.

Praktische Bedeutung hat die beobachtete leichte Spaltbarkeit der
Dialkylacete-sigester und ihrer Analogen durch Natriumalkoholat in
alkoholischer Lisung aunch fiir die Gewinnung dialkylirter E<sigsiuren,
resp. deren Ester, da sie eine glatte »Esterspaltunge¢ und
indirect »Sdurespaltunge der Dialkylacetessigester erméglicht, wihrend
nach fritheren Beobachtungen?®) die Siurespaltung dieser Iister durch
Alkali schwerer als die der nicht alkylirten Ester und nur neben
gleichzeitiger Ketonspaltung zu erzielen ist, und auch die »Iister-
spaltung« durch Erhitzen mit trocknem Natrinmalkoholat nur mangel-
hafte Ausbeuten) liefert.

Experimentelles.

Zum Beleg obiger Angaben seien folgende Versuchsresultate an-
gefiibrt:

1) Diese Berichte 22, 2119 Anm. ?) Ann. d. Chem. 245, 90 fY.

% J. Wislicenus, Ano. d. Chem. 190, 270; Conrad und Bischoff,
Ann. d. Chem. 204, 180.

4 Miller, Ann. d. Chem. 200, 281,
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A. Dialkylacetessigester.
I. Didthylacetessigester.

1. 10 g Diithylacetessigester (Kahlbaum’sches Priparat, fast
frei von FeCls-Reaction, Sdp. 210—211°, 720 mmm uncorr.) wurden mit
0.2 g Natrium (statt ber. 1.24 g) in 10 cem absolutem Alkohol 2 Stdn.
auf dem Wasserbad im Sieden gehalten. Vollstindige Spaltung; erhalten:
neben Essigester ca. 6 g Diithylessigsinreiithylester (Sdp. 149—151°).

0.1566 g Sbst.: 0.3816 g CO4, 0.1562 g H,0.

CsHis0q. Ber. C 66.67, H 11.11.
Gef. » 66.46, » 11.08.

Gleiches Resultat bei nur 20 Minaten langem Erhitzen.

2. 10 g Diithylacetessigester, 0.2 g Natrium wie bei 1, aber nur
wenige Augenblicke bis zum Aufkochen erhitzt: Hauptmenge unver-
dndert wiedergewonnen.

3. 10 g Diiithylacetessigester, 0.2 g Natrium in 10 ccm absolutem
Alkohol 8 Tage bei~ Zimmertemperatur stehen gelassen: Partielle
Spaltung, erbalten ca. 2 g Diithylessigester und ca. 5 g Diiithylacet-
essigester. (NB. bedarf nochmaliger Controlle.)

4, Wie 1, aber unter Zusatz von 2 g Acetessigester: Keine Spal-
tung; fast die ganze Menge unveréindert wiedergewonnen.

5, Wie 1, unter Zusatz von 3 g Aethylacetessigester, /s Std. ge-
kocht: Nur geringfigige Spaltung, Hauptmenge unverindert wieder-
gewonnen.

5a. Wie 5, aber mit nur 1.6 g (etwa ber. Menge) Aethylacet-
essigester und 2 Stunden gekocht: Véllige Spaltoung, Alles unter 1700
siedend.

6. Unter Zusatz von iberschiissigem i-Butyljodid: 8 g Diithyl-
acetessigester, 0.5 g Natrium mit 5 g i-Butyljodid in 10 ccm Alkohol:
Spaltung nur partiell, von im Ganzen wiedergewounenen 7 g sieden
5 g tiber 180° (190—2100°).

II. Dimethylacetessigester
wie Didthylacetessigester.

III. Aethylbenzylacetessigester!)
(erhalten aus Benzylacetessigester und Jodithyl nach Conrad-Lim-
pach in einer Ausbeate von ca. 60 pCt. der Theorie; Sdp. 292— 2940
uncorr.).
0.2580 g Sbst.: 0.6858 g CO3, 0.1904 g Hs0.

C[stoOa. Ber. C 72.58, H 8.06.
Gef. » 72.49, » 8.20.

I Conrad, diese Berichte 11, 1057,
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10 g Aethylbenzylacetessigester, 0.2 g Natrium (statt ber. 0.92 g)
in 10 cem absolutem Alkohol 2 Stdn. gekocht: Véllige Spaltung; er-
halten: «- Aetbylhydrozimmtsiuredthylester, farbloses Qel
vom Sdp. 251—253" (uncorr.).

CH,.CsH;
CH;.CO.CZCO0C,Hy + C:H;.0H
\C2 H5 /CHQ.CG H5
= CH3.COOC2H5 -+ CH<80[-? CQ Hs.
FREE]

0.2107 g Shst.: 0.5827 g COy, 0.1667 g H:0.
CisHis0a. Ber. C 75.73, H 8.74.
Gef. » 7542, » 8.78.

B. Monoalkylacetessigester.

I. Aethylacetessigester.

1. 10 g Aethylacetessigester (Kahlbaum’sches Priiparat, Sdp.
190 - 1959), 0.2 g Natriom (ber. 1.45 g) in 10 ccm absolatem Alkohol
2 Stdn. gekocht: Partielle Spaltung!), unveriindert wieder erhalten:
65—17g.

2. Wie 1, aber mit berechneter Menge Natrinm. Fast vollstin-
dige Spaltung: n-Buttersiinreester (Sdp. 120%). (Spuren hobher siedender
Antheile geben mit Fe Cl; rothe Firbung des Acetessigesters, der im
Ausgangsmaterial vorhanden uud unangegriffen geblieben war.)

1I. Methylacetessigester
wie Aethylacetessigester.

III. Benzylacetessigester.

1. 10 g Benzylacetessigester mit 0.2 g Natrium (statt ber. 1.05 g)
in 10 cem absolatem Alkoliol 2 Stdn. gekocht: Partielle Spaltung;
Reactionsproduct geht zwischen ca. 245° und 2809 dber, enthilt also
Spaltungsproduct. (Hydrozimmtsiureester, Sdp. 245° uncorr.; Benzyl-
acetessigester, Sdp. ca. 280".)

2. 10 g Benzylacetessigester mit berechneter Menge Natriam
(1.05g in 10 cem absolutem Alkohol) 2 Stdn. gekocht: Vollstindige
Spaltung; erbalten Hydrozimmtsiureester (Sdp. 245—250°).

C. Acetessigester.

10 g Acetessigester mit 2 g Natriom (statt ber. 1.8 g = 1 At.-Gew.)
in 30 ccm absolutem Alkobol 2 Stdn. gekocht: Sehr geringe Spaltung;
ca. 8 g unverindert wieder gewonnen,

Y Vielleicht durch Gehalt des angewandten Aethylacetessigesters an Acet-
essigester etwas herabgedriickt; vergl. 2 und Benzylacetessigester.
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D. Cyclische g-Ketoncarbonsiiureester.

1. g-Ketopentamethylencarbonsiureester.

2 g mit 0.3 g Natrium (1 At.-Gew.) in 5 ccm absolutem Alkolol
6—7 Stdn. gekocht; nur geringe Spaltung; erbalten neben ca. 1.5 g
unverdndertem Ester (als Kupfersalz abgeschieden) deutlich nachweisbare
Mengen Adipinsiureester (unléslich in Alkali, keine FeCls-Reaction).

II. 8-Ketohexamethylencarbonsiureester.
Wie g-Ketopentamethylencarbonsiureester.

III. «-Methyl-pg-Ketohexamethylencarbonsiureester,

CH, CH,
HQC/\‘CO CH, + OC2 H;, _ HQC‘/\COOCQI'L
- H
H. C\C/C<COOCsz H 2C\CﬁSH(CH3).COOCQH3,,

erhalten aus p-Ketohexamethylencarbonsiureester durch Jodmethyl
nach Conrad-Limpach: Farbloses Oel von schwachem Geruch,
Sdp. 110—1119 12 mm, zeigt keine Fe Cls-Réaction.
0.3330 g Sbst.: 0.7971 g COs, 0.2619 g Hs0.
CmesOa. Ber. C 65.22, H 8.69.
Gef. » 65.28, » 8.74.

7 g a-Methyl-g-Ketohexamethylencarbonsiureester mit 0.25 g Na-
trivm (statt ber. fir 1 At.-Gew. 1g) in 10 ccm absolutem Alkobol
ca. 3 Stunden gekocht: Vollstindige Spaltung, erhalten reinen
«-Methylpimelinsiuredthylester (mehr als 7 g), farbloses Oel
von schwachem Estergeruch, Sdp. 140°% 12 mm.

0.2164 g Sbst.: 04970 g COq, 0.1594 g H,0.

CmHnO;. Ber. C 6'2.61, H 9.57.
Gef. » 62.64, » 9.73.

7-Acetyl-Didthylacetessigester aus Didthylacetessigester
durch Einwirkung von Natriumiéthylat.
CH;.C0O.CH;.C0O.C(C:Hs);.COOC; Hs.

In Aether suspendirtes, alkoholfreies oder doch fast alkoholfreies
Natrinmiithylat (1 Mol.-Gew., erhalten aus mit absolutem Aether be-
decktem Natriumdraht (0.6 g) durch Zusatz der berechneten Menge
absoluten Alkobols, 12-stiindiges Stehen bei Zimmertemperatur und
schliessliches Brwirmen am Rickflusskiibler) wurde mit 9.3 g Diithyl-
acetessigester (2 Mol.-Gew.) versétzt und das Gemisch ca. 6 Stunden
am Riickflusskiihler erwirmt, wobei schon nach kurzer Zeit die Ab-
scheidung eines krystallinischen Natriumsalzes eintrat. Die nun durch
Ausschiitteln des Reactionsproductes mit Eiswasser erhaltene alkalische
Losung schied Leim Ansduern mit verdiionter Schwefelsiure reichliche
Mengen eines Oeles ab, das, in iiblicher Weise gereinigt, bei der
Destillation zum gréssten Theil bei 230—260" unzersetzt siedete.
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Die aus ihm durch fractionirte Destillation in einer Ausbeute von
etwa 2 g erhaltene Fraction vom S8dp. 255 —260° ist ein schwach
gelblich gefiirbtes Oel, dessen Eigenschaften und Zusammensetzung
keinen Zweifel dariiber lassen, dass in ihm p-Acetyldiithylacetessig-
sdureiithylester (2.2-Diiithyl-3.5-hexandionséureiithylester = rere-Di-
ithyltriacetsiiureester) in nahezu reinem Zustand vorliegt.

0.2077 g Sbst.: 04772 g COq, 0.1667 g HeO.

Ci2H204. Ber. C 63.16, H 8.77.
Gef. » 62.66, » £.92.

Die alkoholische Lésung des Esters fiarbt sich auf Zusatz von Eisen-
chlorid intensiv roth. Beim Schiitteln mit Kupferacetatlosung wird
der Ester tief dunkelgriin gefirbt und erstarrt nach kurzer Zeit zu
einem blaugrauen, krystallinischem Kupfersalz.

In Alkohol, Aether, Benzol und selbst in Ligroin leicht 1dslich
(mit griinlicher Farbe), unléslich in Wasser, wird das Kupfersalz
durch Umkrystallisiren aus Alkobol iu blaugrauen Krystallen erhulten,
die nicht ganz scharf bei 85° schmelzen.

0.2700 g Sbst. (exsiceatortrocken, bei 110° nicht an Gewicht abnehmend)
gaben nach Abrauchen mit Salpetercaure und Glihen: 0.0415 g CuO.

Ca4H3s05Cu. Ber. Cu 12.18. Gef, Cu 12.26.

Die Arbeit wird in der angegebenen Richtung fortgesetzt.

Hren. Dr. A. Groeneveld sage ich fiir die mir bei dieser Unter-
suchung geleistete Hiilfe besten Dank.

436. B. Noelting und W. Feuerstein: Ueber die Darstellung
von arsenfreiem Phosphor.

(Eingegangen am 14. August.)

Obgleich nach den Versuchen von Winkler die Frage der Um-
wandlung des Phosphors in Arsen wohl als erledigt zu betrachten
ist, scheint es uns doch nicht ohne Interesse, eine Methode zur Dar-
stelling van véllig arsenfreiemn Phosphor mitzutheilen, um so mehr als
ein solches Product im Handel nicht zu finden ist. Alle Phosphor-
proben, die wir in die Hinde bekamen, erwiesen sich als arsenhaltig,
dagegen waren Phosphorpentoxyd, Phosphorpentachlorid und Caleium-
orthophosphat arsenfrei. Aus Letzterem hitte man natiirlich reinen
Phosphor darstellen kénnen; da dies aber im Laboratorium eine un-
bequeme Operation ist, haben wir versucht, den kiuflichen Phosphor
zu reinigen, und ist uns dieses auch leicht gelungen.

Losen des Phosphors in Schwefelkohlenstoff und Ausfillen mit
Chloroform fiihit nicht zumZiel: das Arsen geht auch inLésung und wird



