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Die von A. v. B a e y e r  befurwortete Formel der Pinonsauri (der 
Uebersicbtlicbkeit halber nach obigem Schema aufgezeichnet) 

(CH3)a C-CH---CHz 

‘\(h I 
CH3.CO----CH COpH 

lasst sich mit den oben amgeffihrten Thatsachen, Letreffend das  Ver- 
halten der Alkoholsaure, die Lactonbildung und den Uebergaug in  
die Isoketocarnphersaure und die Isocamphoronsaure kaum vereinigen. 
Andererseits t r lg t  die B a e  y er’sche Pinonsiureformel verschiedenen 
Thateaehen, z. B. dem Uebergang der Piiionaaure in Pinsaure’), deren 
Constitutiou 

(CH& C-CH-CHz 
I 

CHs 1 

HOzC--  6 H  COsH 
nach der B a e  y e r’schen Untersucbung festzustehen scheint, mehr Rech- 
nung, ale die von T i e m a n n  aufgestellte, bei welcher man eine tief- 
greifende Umlagerung annehmen muss, urn diesen Uebergang zu er- 
kliiren. 

Die endgiiltige Aufkliiruog der Constitution des Pinens und der 
Pinonsaure scheint daher noch keineswegs abgescblossen zu sein und 
wird noch grBsaerer Arbeit bediirfen. 

Aus dem chemischen Laboratorium der Firma H a a r m a n n  & 
R e i m e r  in  Holzminden. 

436. W. Die ckmann: Ueber die Aoetessigester-Condensation 
und ihre Umlcehrung. 

Mitth. ails dem chem. Laborat. der kgl. Acad. der Wissensch. zu Mhcheu.] 
(Eingegaugen am 14. August.) 

Bei Veraucben iiber die Alkylirnng von cyclischen B-Kotoncarbon- 
atiureestern der Pentametbylenreihe nnch der C o n r a d  - L i m p a c h -  
echen Methode babe ich die zunachst auffallende Beobachtunga) ge- 
macht, dass neben den normalen Alkylderiraten in wechselnder, bis- 
weilen vorwiegender Menge die aus diesen unter Ringsprengung und 
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Aufnahme von Alkohol entsteheiiden a- Alkyladipinsaureester auftraten, 
dass  also die Reaction im Siiine der Formeln: 

R 

H&C H. COO& H~ 
R 

yerlief. 
Schien dieses Resultat - zusammen rnit anderen Beobacbtungen - 

auf eine Spsnaung irn Ring der cyclischen p-Ketoncarbonsiiureester 
d e r  Pentamethylenreihe hinzudeuten, so stand dieser Deutung doch 
entgegen, dass ein analoger Reactionsverlauf auch t e i  der Alkylirung 
des Propiopropioneiiureesters I)  - also eines nicht cyclischen @-Keton- 
carboiisaureesters - beobachtet war ,  und dass auch in aiideren 
Fallen a)  neben oder statt der normalen Alkylirungaproducte deren 
Spaltuogsproducte erhalteo waren. 

Die iiber die Spaltung de3 Propiopropionsaureesters vorliegenden 
Untersnchungen G e u t h e r ' s  und I s r a e l ' s ' )  fiihrten mich zu der 
Yermuthiing, dass es sicb auch bei den von mir beobachteten Ab- 
w~eichungen von dern normalen Alkylirungsverlauf um eine Spdtuag  
durch Natriumathylat hsndelte, und veranlassteii rnich, die Eiiiwirkung 
VOII Natriumathylat Lei Gegenwart von Alkohol auf @-Retoncarbon- 
saureester zu studiren. 

Ueber die Spaltung von 6 -  Ketoncarbonsiiureestero und analogen 
Verbindiingen liegen bereits eirie Reihe von Beobachtungen vor. 
Schon G e u t h e r s )  und spiiter J. W i s l i c e n i i s 4 )  in seinen grui~d- 
legenden Arbeiten iiber Acetessigester-Synthesen haben gezeigt , dass 
Acetessigester nud seine Hon)ologeii durch Einwirkung VOII Natrium- 
alkoholat linter Bildung voii Essigester, resp. Aikylessigestern gespalten 
werden. Waren diese Versuche, bei denen zwischeii Acetessigester 
und seineii Homologen ein wesentlicher Unterschied i; der Spaltbar- 
keit nicht hervoltrat, uiiter Anwendung alkoliolfreien h'atriumalko- 
holats (in berechneter Meiige) bei holieii Ternperatureii (bis etwa 2000) 
- -. . . - - 

I )  I s rae l ,  Ann. d. Chem. 231, 216. 
a) Vergl. u. a. C l a i s e n ,  diese Berichte 21, 1151 ; J a m e s ,  Ann. d. Chem. 

3) G e u t h e r ,  Jenaer Zeitschr. 4, 571. 
4) J. W i s l i c e n u s ,  Ann. d. Chem. 186, l!Uff. 

226, 217. 



ausgefiihrt wordeu , so stellte spiiter I s r nel I )  feet., dass I'ropiopi 0- 

pionsiureester scbon durch Rochen seiner :ilkohdischen Liisung mit 
der berechneten Menge Natriumgthylat in Propionsaureester gespnlten 
wird. und dass die gleiche Spaltung bei 1300 bcreits durch Spuren 
von Nntriumiithyht bei Gegenwnrt von Alkohol bewirkt wird. Danii 
zeigte I s b e r t 2 )  (wie I s r a e l  ein Schiiler G e u t h e r ' s ) ,  dass R U C ~ ~  

Acetessigester in nnnloger Weise durch Spuren yon Natriurniitliylnt in 
alkoholischer Losung gespalten werden knnn, dass zu dieser Spaltung 
aber ein vie1 Iangeres und hiiheres Erhitzen (auf 1800) erforder- 
lich ist. 

Eine dem thatsachlichen Sacliverhalt nahekornnieiide Erltlarung 
fiir diese Beobachtungen gal) bald d;trnuf G e l i t h e r * ) ,  indern er die 
verschiedene Spaltbarkeit von Acetessigester nnd Propiopropionsgure- 
ester darauf znriickfiihrte, ,dnss ini Acetessigester der &'asserstof?' des 
Methyls, im Propiopropionsiiiireester der Wasserstoff des Methylens 
substituirt ist.. Eine P r i f u n g  und Vernllgerneinerung dieser Iuterpre- 
tation diirch Ansdehnong der Versuche auf nnderc F'-Iietonc~trbonsiii,re- 
ester ist meines Wissens bisher nicht nusgefiihrt. 

Die von mir in dieser Richtung anjicstellten Versiiclir hnlien nl ia  

ergeben , d ass d as  V e r  h n 1 t e n  d e r $- I< e t o n  c a r  b o II s iiu re es  t e r  
gegeri  n l k o h o l i s c l i e s  N a t r i u n i a l k o l i o l a t  i n  e n g s t e r  Be-  
z i e h i i n g  E U  i h r e r  A c i d i t a t  s t e h t ,  d a s s  d i e  S p a l t u n g  11n1 s o  
s c b w r r r e r  e i n t r i t t ,  j e  s t h r k e r  d i e  A c i d i t i i t  cles B-kre ton-  
c a r b o n s a u r e e s t e r s  i s t  '). 

Walirend A c e t e s s i g e s t e r  selbst bri liiugerem Koclien seiner 
alkoholischen Liisung init Natriumiithylat - auch wenn dieses i n  be- 
rechneter Menge oder im Ueberschuss vorhanden ist - niclit oder 

niir sehr laugsxni gespalten w i d ,  tritt bei seinen M o n o n l k ~ - l -  
d e r i  v :it en schon bei knwenduug cines kleineri Bruclitheils der  be- 
rechneteii Merigc (1 hlol.) ~atr iur i inlkoholat  betriichtliclie Spaltuiig 
ein, deren Geschwindigkrit mit zunehmender Pvlenge yon Natrium- 
iithylat erheblicli wiichst. D i a l k y  l n c e t e s s i g e s t e r  schliesslich 
wcrden schon durch kiirzes Erwiiririeii ihrcr nlkoholischen Liisung 
niit ciner Spur N:itriurrinlkoholat rollstiindig gespnlten - n 11 f sit. 
w i , I t  t N a t  r i  u m :i I k o l i  ol n t k nt nl  y t i s c h  s p a  1 t e n d  e i  n. 

1) I s r a c l ,  A m .  d. Cliem. 231, 240. 
2) I s b e i t ,  Ann. d Chcni. 234, 161. 
5 )  G e l i t h e r ,  Ann. (1. Chcm 239, 38i .  
4 )  Analogc Beeioflnssung des Rcactionsverlaufs durch die Aciditit ist 

xutsrst yon  E. F i s c h c r  in seiner Arbcit ,)Einfliiss der Salzbildung :itif (lie 
Vvrseifiing y o n  A m i c i t ~ ~  nncl  Estern durcli Alkaliena (dime Berichte 21, S2Gi;) 
fwtgcst{.llt und spntcr r o n  H. Goldschni id t  und O s l a n  (diese Bcrichte 
32, :(39(1: 33,  114'9 fiir die Vcrseifung  on Awtessigestecn cingehend studir: 
worden. 
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Dass diese Unterschiede in der Spaltbnrkeit ttiatsdchlich durch 
die verschiedene Aciditht bedingt sind, erhellt darnus, dnss die ihrer 
Co~istitution nach den Monoalkylacetessigestern entsprechenden , von 
diesen aber durch erheblich griissere Aciditat unterschiedenen , cycli- 
sclieu p-Ketoncarboiiuaureester gegeri Natriumatbylat weit bestlndiger 
sind, als ihre nicht cyclischen Analoga, und ahnliche Bestandigkeit 
zeigen, wie der Acetessigester. Dam diese Erhohung der Bestandig- 
keit &ht etwa durch die ringformige Structur als solche, sondern 
wirklich duicli die griissere Aciditat bedingt wird,  geht weiterhin 
d:irauj hervor, d i m  die neutrirlen hlonoalkylderivate der CJ clischen 
P(-I(etanc;irborisaureester ganz ebenso wie die ihneii entsprechenden 
Di:ilkylacetessigester durcli Natriumathylat katalytiscb gcspalten 
werden. 

CHI weit bestandiger CHs 
Hz C\‘)CO gegen N a  0 CO Hb €13 c\ )co 

H~ C-CH . COO cZ H~ als: H~ C-CH. C O O C ~  H~ 
,i?-KetopentamethyIen- 

carbonsiureester 
(stark saucr). 

Monoi thylacetessigester 
(schwach sauer). 

CH2 durcb NnO CZ Hr c H3 

‘LZ R 
Hz C(’>CO katalytisch ge- H3C, )co 

’ spalten HZ c-c<EOOCp H5 ‘Iz ccCOOC2 H5 ebenso wie: 
n-8lkS1-P-kctopentamethylen- 

carbonsiiureester 
(neutral). 

Dialky 1 acetessigester 
(neutral). 

Wie sich die ron G e u t h e r  und seinen Schiilern fiber die Spalt- 
bnrkeit von $-Ketoncarbonsaureestern gemachten Erfahrungen der 
abeu aufgestellten Regel ohne Weiteres einfiigen, so lassen die Beob- 
achtangen C l n i s e n ’ s ’ )  iiber die Alkylirung von 1.3-Diketoneii den 
Schluss zu, dass auch bei den 1.3-Diketonen annloge Beziehungen 
zwischen Aciditlt und Spaltbarkeit durch Katriumalkoholat bestehen, 
dass aher diese Spaltung relativ leicbter als bei den I(-Ketoncarbon- 
aaureestern eintritt. 

Dass dagegen die Spaltbarkeit bei der dritten Klasse von 1..3 Di- 
carbonclverbindungen, den (1 rr-Dicarbonslureestern, erheblich geringer 
ist nls bei $-Ketoncarbonsliireestern und 1.3-Diketonen, geht daraus 
herrar ,  dass Dihthylmalonester selbst bei langerem Kochen mit slko- 
holischein Natriumathylat keine oder doch nur minimale Spsltung er- 

I) Claiscn,  diese Berichte 21, 1151; Ann. d. Chem. 281, 396; vergl. 
auch B a r b i e r  untl LiJser, Bull. SOC. chim. Paris [3j li, 743. 

l W *  



leidet. O b  sich unter anderen Umstanden auch zwischen Malonester 
und seinen Alkylderiraten analoge Unterschiede in der Besthdigkeit 
gegen Natriurnathylat finden, bleibt noch festzustellen I). 

Die t h e o  I e t i s c  b e E r k l  iir un g dieser Beziehungen zwischen 
Aciditat und Spnltbarkeit bietet nun  keine Schwierigkeiten. A u f  
Urund der Versuche C l a i s e n ’ s 2 )  iiber die Addition von Pu’atriuni- 
athylat an die Carbonylgruppe wird man annehmen kijnnen, dase 
der  primiire Vorgang bei der Einwirkung von Natrium5thylat 
auf $-Ketoncarbonsaureester in der  Bildung eines Additionsproductes 
bestelit ‘I). Wahrend ein solches Natriamiitbylnt-Additionspr\oduct beim 
Acetessigester und seiner1 Monoalkylderivnten - allgernein bei $-Reton- 
carbonsaureestern riud 1.3-Diketonei1, in denen das zwischen den 
Carbonylgruppen stebende Kohlenstoffntorn Wasserstaff gebundeu 
halt - unter Abspaltiing von Alkohol in die Natriumverbindungen 
iibergehen kann, ist eine analoge Abspaltung ron Alkohol bei den 
Dialkylacetessigesteru - allgernein bei allen neutralen jj-Ketoncarbori- 
saureestern uiid I .3-Diketonen, in denen das zwischen den Carbonyl- 

1) Als .4ndc?utung cines solchen Untcrschieds kann vielleicht die gelegent- 
lich von rnir gemechte Beobachtung angcsprocheu werden, dass Aethylmalon- 
ester heim Erhitzen init trocknem Natriarn&thylat auf 130- 140(1 sehr rcich- 
liclie Mengeu Buttersiiureebter liefert, doch mag die analoge, anscheinend in 
geringereni Maasso eintretendi? Spaltung des Malonesters durch Dildung dcr 
bestandigen Natriumsalze tlcs Acetoutricarbonsfmreesters, resp. Phloro:lucin- 
tricarbonsiiureestera hrrahgesetat werdeu (vcrgl. Wi l  Is t a t t e r ,  diese Uerichte 
32, 1’27G). 

?) C l a i s e n  und I , o w m a n ,  die:c Berichte LO, 651. 
3) Vmuche, ein solches Additionsproduct zu isoliren, sind freilich bisher 

erfolglos geblieben. Will man dnher von der Annahme eines solcben absehcu 
und  der Erklarung nur die Thatsache zu Grunde legen, daas neutrale 
, j - l<e ton~rhons i i i rcp~ter  i u  Gegenwart von Netriurnkthylat durch Alkohol 
katalytisch gespalten werdeu , so knnn niau die beobachtcten Beziehunken 
zwischeii Acidillt und Spaltbarkeit dahin aussprechen, dass die Spaltuug nur 
in dem Ma:isse erfolgt, \vie h i e s  Natriurnathylat und freier Ketoncarbon- 
shreester vorhandeii sind, mithin um so sclimcrcr eintritt, je fester das Na- 
trium von dem @-Kctoncarbonsiureester 11. s. \v. gcbunden ist (fiber die 
Haflencrgie des Natriuois, rergl. J. Wislicenus,  Ann. d. Cbem. 212, 248, 
Conrad  uiid Br i ickner ,  Zeitschr. ffir phys. Chem. 7 ,  283), je schwerer 
und unvollstandiger die Reaction 

.CO.CHX.CO. + NaOCnHs = .C(ON:i):CX.CO. + Cz t15.OH 
i n  umgekehrter Richtung unter Riickbildung vou :~-I<etoncarbonsiiureest~r und 
Natriumalkoholat verliiuft. Nach dieser Auffassuug liegen hiw ganz analoge 
Verhiiltiiiase vor, \vie bci der Verseifung FOU e-I(etoncarbonbiiillreeMteru durch 
wassriges Alkali, boi der  nai.11 den interessantcn UntersucLungen von H. G o l d  - 
schmidt  und Oslan (die*(! Bericbte 32.  3390; S S ,  1140) nur dty durcll 
Hydrolyse in Freiheit gesetztn ;f-Ketoncarbonsiureester angegriffen wird. 



gruppeu stehende Kohlenstoffatom frei voii Wasserstoff ist - 
nicht mehr miiglich. Wenu nun gerade die Letzteren dnrch Natrium- 
iitbylat katalytiach gespalten werden, so fiihrt dns zu der Annahme, 
dass die Natriumalkoholat-Additionsproducte unter Aufnahme von Al- 
kohol (nacb der von N e  f') bevorzugten Interpretation unter vnrher- 
gehender Dissociation) sehr leicht zerfallen, worauf d a m  das Natrium- 
athylat ails dem zunachst entsteheiideo Orthoderivat des (Essig)esters 
regenerirt wird und unter steter Wiederholung der gleichen Reactions- 
fnlge schliesslich theoretisch unbegrenzte Mengen neutraler 1.3-Di- 
carhonylverbindungen zu spalten vermag, z. B. 

O N a  
C H s . C ~ C & . C O O C ~ H s  +'CaHb.OH = CHRs.COOC2Hb 

OCn Hs 
ONa 

OCn H5 
+ CH3. C C O C 2  H5 (= CHs . C O O C ~ H S  + CZ Hs. 0 Na). 

Wenn andererseits die Spaltuug] der-  nicht neutralen p'-Keton- 
carbonsaureester (resp. 1.3-Diketone) um so scbwerer eintritt, j e  stiirker 
ausgepriigt der saure Charakter ist, j e  hestandiger also die Natrium- 
verbindung ist, so fiihrt dss  zu der Vorstellung, dass die Spaltung 
nur in dem Maztsse erfolgt, wie 'die Natriumverbindung unter Urn- 
kebrung der zu ihrer Bildung fiibreuden Reaction - also unter Auf- 
nahme von Alkohol - intermediar in das Natriomathylat-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, j e  starker sauren 
Charakter der zu Gruode liegeride p-Ketoncarbonsaureester (oder 
das  1.3-Diketon) hat. 

Nach dieser Auffasaung verliiuft also die Spaltung durch Natrium- 
iithylat, die in  ihrem Gesammtverlauf eine U m k e h r u n g  d e r  A c e t -  
e s s i g e s t e r c o n d e n b a t i o n  dsrstellt2), in zwei Phasen, deren jede 
ihrerseits die Umkehrung der entsprechenden Pbasen bei der Con- 
densation ist: 

O N a  ONa 

OCn Hs 'OC2 Hs 
I. CHI. C g O C 2  Ha + HCH2. COOCg Hs 75 CH3CLCH2. COOCo Hs 

+ C2Hs.OH. 
ONa 

OCnHs 
11. CH3 CSCH2. COOCz Ha 2: CH3. C(0Na) :  CH. COOC9 HP, 

+ C2Hg.OH. 

I) Nef, Ann. d. Chem. 298, 226. 
2) Vergl. Nef ,  loc. cit. 



Mit dieser Interpretation steheii nun alle bisher erlialtenen I3e.d- 
tate iu viilligem Einklang - vor Allem auch die Beobnchtung, dase 
die Sp.tltuug von Dialkylacetessigeateru durch Gegeuwart ron Ac et- 
essigester (in berechneter Menge) oder von Monoalkylncrtessijester 
(im Ueberschnss gegeniiber dern angewandten NaOR) vermiedeii. resp. 
stui k herabgesetzt witdl). Daraus, dass die Spaltung von Ij-Keton- 
citrbonshureesterri die Umkehrung ihrcar Synthese durch Acetefisigester- 
conden3ation ist, ergiebt sich die Schludolgerung,  dass die Reziebung 
zwischeu Spaltbarkrit iirid iiciditiit nuch bei der Syii t h e s e  ron 
P-Ketoncurbonsffureesteru und 1.3-Diketonen eine wesentliche Rolle 
spielen wird - worauf betreffs deu Propionelureesters im Vergleich 
zum Acetessigester bereits G e u t h e r  2) hingewiesen hat. Umge- 
kehrt mie die Spaltung, wird die Coiiderisution um en rollsthndigrr rer- 
laufen. je st6rker bauren Chnrakter das Condena:itionsprodiict beiitzt. 

Nach dieser Auffnssung ereclieinen hedingt oder doch wesentlich 
mitbedirigt durch die vrrschiedene Aciditfit d w  zu erwarteuden Cou- 
densationsprnducte: die iinvollknmmene, resp. fehlende Coudensirbar- 
keit der Homologen des Essigesters gegeniiber der glatten Condensir- 
barkeit des Phenylessigesters zu stark saurem Dipheoylacet~ssigester3), 
ebenso wie der Adipinshure- und Pimelinsaure-Ester eu stark sauren 
cyclischen ~l-Ketonc~rbons~ureestern4); die Condensirbarkeit selbst 
hoherc1r Fettshrireester mit Oxalesters) (zii relativ stat k sauren u-Oxnl! 1- 
fettsaureestern); die von C I a i s e n 6 )  bei der Synthese von I.3-Di- 
ketoneri gemacbten Erfahrungen u. a. m. - In alleri diesen Fbllen 
ist eiri Zusammenhrtrig zwischen Aciditat und Ausbeute a11 Conden- 
sationsproduct unverkennbar. 

Auch die wiederholt festgestellte Thatsacbe, dass eine Conden- 
sation rnit Estern oder Ketoiien der Gruppirung HCRs CO. trotz dee 
einen nocb vorhandenen , austauschbaren Wasserstoffatoms niclit ein- 
tritt, fiudet ihre einfache Erklarung in der aussserordentlich leichten 
Spaltbai keit dialkylirter Acrtessigester und ihrer Analogeii : jede 

') Auch durch die Gegcnmart von iiberach%sigem Halogenalkyl - selbst 
wcnn dieses nur langsarn mit Natriurnithylat reagirt - wird die spaltende 
Wirkung dos NatriurnLthylats auf neutrale a-KetoncarbonsSureester merklich 
herabgesetzt. Es ist das eine Beobachtung, die fiir die Praxis der C o n r a d -  
L i mpach'schen hlkylirungsmethode YOU Bcdeutung ist uud die vielleicht 
dahin gedeutet werden kann, dass das Natriuuiiithylut nur nach Spsltung in 
Ionen (-- absolut alkoholische Lcsungen vou Natriumalkoholiit lciteu nach 
J it i 1 1  a r d [ J a h n , Elektrochemie S. 29 11 den elektrischen Strom -) zur An- 
lagernng an die p-I(etoncarbonsLureester, reap. zu ihrer Spaltung befahigt ist, 
im M:tasse der Dissociation aber auch mit dem Halogeoalkyl in Reaction tritt. 

3, V o l h a r d ,  Ann. d.Chern. 296. I. 

W. Wis l icenus ,  diese Berichte 20, 3394: Ann. d.  Chem. 446, 335. 

3, G c o t h e r ,  Ann. d .  Chem. 239,387. 
4, Dieckmann,  diese Bericlite 47, 102. 

6) Claisen und Beyer ,  dies? Berichtc 20, 2181. 
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S p u r  des durch Condensation unter Abspaltung von 1 Mol. Alkohol 
entatehenden Condeusationsproductee, z. B. : 

ONa CH3 
RC-iOC2HS ___ -1- HJC/COOCaH3, ~ 

OCaH 5 CH3 
wird eben sofort uuter der Einwirkung des abgespaltenen Alkohols 
wieder in die Componenten zexfallen. 

Beruht nach dieser Auffassuiig das Ausbleiben der Condensation 
darauf, dass die Bildung eines Natriumsalzes ausgeschlossen ist, SO 

miisste sich eiue Condensation verwirklichen lassen, wenn die Bildung 
einer Katritiniverbiuduii~ durch die Natur des an der Condensation 
betheiligteu Esters eririiiglicht wird, wie das bei der Condensation mit 
bIalonw.ter der Fall sein wiirde, e. B. 

- -___ 

OCa 135 , CHJ 

CH, ONa ‘ CHj 

OC2H5 CH3 

/ -  _ - _ _  
/ C ’  \ iOCaHs + HC-CO.OR 

‘COOC2 H5 

C’- ---C$CO. OR + C2 Hs. OH. 

COOC2 H5 
--+cn2/ \ONa C H  1 

I 

Y ,CH3 

CH “CH3 
C(ONa).C -CO.OR + C,Hs.OH 

COOCz Hs 
oder vereinfacht: 

CH3 
I--- OKa CH3 iC(ONa).C--/CO.X- 

/ C‘-IOCaH5 + H/C’/ C 0 . X  --+ ‘CH3 ‘ COOG H5- ‘CHs COOC:, Hs CH 

hlebr xioch als in dieser einfachsten Form diixfte Aussicht fiir 
Verwirklichung einer solchen Reaction in den Fallen vorhanden sein, 
wo die Condensation intramolekular erfolgen und zn cyclischen und 
deninach stark sauren 1.3-Dicarbonylverbindungen fiihreri wiirde, z. B. 

COOR 
oder 

CH3>C--- CO - CH2 Ez>C- CO-CHZ 
CH3 I 1 --+ 

!RO,OC- I _- C H  - CH .c6 H~ OC-CH-CCH.C~H~.  
COOR COOR 
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Solche Versuche sollen alsbald in Angriff genommen werden. 
Ein Beispiel solcher Condensation scheint iiberdies i i i  der kiirz- 

lich von W. H. P e r k i n  jr., J. F. T h o r p e  urid C. W a l k e r ’ )  be- 
schriehenen Bildung e i n x  P-KetondicarbonsBureesters bei Einwirkuiig 
ron  Natriummalonester in Gegenwart von Natriumatbylat auf al ut-Di- 
brom-~@-dimethylglutarsiiureester vorzuliegen. Kommt dem beschrie- 
benen Condensationsproduct wirklich die Formel eines $$-Reton- 
dicarbousiiureeaters zu (woran ein Zweifel kaum berechtigt eraeheint), 
so kano seine Bilduog wohl nur dahiu gedeutet werden, dass der in 
erster Phase entstehende Ester: 

COOGH5 

(H,, c)z c<gz,”: + 2 N a 0  Cm Hs + CH2 (COOCsH& 

COOCaHa 
COOCZH:, 

, c-- C H  .COO Cz H j  
--+ (HsCI~C,  ~ ____ ’ 

‘C!H . ~- C2H501CO _ _  
COOCZHS 

unter der Einwirkung des Natriumathylats Acetessigester-Condensation 
erleidet (unter Abspaltuug von Alkohol i:i der angedeuteteu Ilichtung), 
obgleich an dem in Bindung tretenden Iiohlenstoffatorn nur eiii Wasser- 
stoffatom vorbaiiden ist - eine Condelisation, deren Moglichkeit nach 
den obigen Darlegungeri auf der Bildung eines bestandigen Katriurn- 
salzes, oder mil anderen Worteu , eiiies stark sauren $-Ketoncarbon- 
siiureesters beruht. 

Eine Stiitze fur  die vertreteiie Ansicht iiber die Condelisation mit 
Verbinduiigen der Gruppirung HCR? .CO. - iiber die Ursache ihres 
Ausbleibens und den Weg zu ihrer Verwirklichung - glaube ich in 
dem Reactionsverlauf zwischeii Diiithylacetessigester urid alkoholfreiem 
Natriumalkoholat sehen zu kiinneo , der mit den Erfahriingen VOD 

C o n r a d  und G a s t 2 )  iiber die Einwirkung vori Natrium auf Di- 
methylacetessigester in nachster Analogie steht. Wird Diiithylacet- 
essigester (2 Mo1.-Gew.) mit alkoholfreiem (oder wohl noch Spuren 
von Alkohol enthaltendem) Natriumalkoholat (1  Mol.-Gew.) in absolut 
iitherischer Liisung erwarmt , so tritt ebenso wie bei der Einwirkung 
von alkoholischern Natriiimalkoholat 31s Hauptproduct der durch 
Spaltung des Diatbylacetessigesters entstehende Diathylessigester auf; 
neben diesem wird aber in reichlicher Menge y-Acetyldiathylacetessig- 
ester (u cr-Diiithyltriacetsaureester) gebildet. Es kann dieser Reactioiis- 

~ 

1) Proc. Chem. Soc. 16, 149; Chem. C‘entralblatt 1‘300, 11, 319. 
2) Conrad und G a s t ,  diese Berichte 31, 1339. 
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verlauf nur dahin gedeutet werden, dass Natriumiithylat eineii Thei t  
des Diathylacetessigesters in Essigsiiureester und Diathylessigeeter 
epaltet, dann aber eine Condensation des so eotstandeneri Essigestere 
mit noch unangegriffenem Dihthylacetessigester bewirkt ') , im Sinne- 
der  Gleichungen: 

I. CH3.CO.C(CaHS)2.COOCaHs + NsOCzHs + %Hg.OH 
ONa 

OCn Hs 
= CHa.CfOC2Hs + HC(CzHS)?.COOC,H5. 

O N a  H 

1 0 C 2 H 5  Hi 
11. C H , . C ~ ~ O C & ~ + ~ C .  co . c(c2 H ~ ) ~ . C O O  cY H~ 

__ .____ 

= 2 C2H5. OH + CHJ. C (ONa) : CH. CO . C(C2 Hs)?. COOC:, H5. 

Nach meiner Auffaeeung bedeutet das nichts Anderes, ah, dass 
ein Theil des Diathylacetessigesters der Spaltung durcli Natrium- 
iithylat dadurch entzogen wird, dass e r  unter den lteactionsbediu- 
gurrgen in ein s h r k  saures Condeneationsproduct, resp. desseii bedan- 
diges Satriumsalz iibergeht. 

Fiir die p r a k t i s c h e  D a r s t e l l u n g  von neutralen oder leicht 
spaltbaren Alkylderiraten der @ -  Ketoncarbonsiiureester uud 1.3 - Di- 
ketone nach dem C o n r a d - L i m p a c h ' s c h e n  Verfahren ergeben sich 
aus den betreffs Spaltung durch Nntriurnathylat gewonneueii Erfahrurigen 
etwa folgende Coiisequenzen: Eiii Ueberschuss an Natiium~tlrylat ist 
sorgfiiltig zu vermeideri2), besonders auch gegeniiber den] Halogeri- 
itlkyl, von den1 zweckrnassig etwas rnelrr als die auf Katriurn be- 
rechnete Meiige anzuweiiden ist. In manchen FIlleu - besonders 
wenn auch das Au~garigematerial leiciit spaltbar iJt (2. B. Propio- 

1) Die gleiche Deutung lialte ich auch fiir die von Conrad  und G a s t  
(Ioc. cit.) dnrch met. Natrium bewirkte, analoge Reaction beim Dimethylacet- 
essigester f i r  wahrscheiulicher, als die von jcnen Autoren gegebene, nach 
der die Bildung von y- Acetyldimethylacetessigester als rZusammontritt zweier 
Ester ohne Abspaltung von Alkohola - also nicht imsinne der Claisen'schen 
Theorie der Acetessigester-Condensation - aufgefasst wird. 

2 j  Die von I s r a e l  bei Aethylirung von Propionylpropions~ureester be- 
obachtete v6llige Spaltung des norlnalcn Aethylderivates ist wahrscheiolich 
wesentlich dadurch mitbcdingt, dass bei dem Versach (wohl irrthimlich) ein 
Ueberschuss an Natrium (1 g s h t t  ber. 0.S7 auf 6 g Ester) angewandt wurde. 
Dieser Ueherschuss an N:itriuni&thylat ( d e n  uberdies nicht ein analoger Ueber- 
schuss an Jod&thyl gegenubemtand, wie die clauernd alkalische Reaction des Ge- 
misches beweist) wiirde auch bei anderen neutralen fiKetoncarbonsiuree3tern 
zur Spaltung genfigen. Ueberdies 1.isst der von P i n g e l  gefiihrte Nachweis, 
dass der Propiopropionsituremethylester nach der Conrad-Linipach 'schen 
Methode in normaler Weisc alkylirbar ist, das Gkiche auch f i r  den Aethyl- 
ester vorhersehen. 

_ _  - 



,propiorislureester), und wenn Ausgangspraduct uud Alkylirungsproduct 
durch p o s s e  Siedepunktsdifferenzen leielit trennbar sind -- wird es 
zur Erzielung miiglichst gnter Ausbeuten an normnlem Alliyliriings- 
product und zu ‘iiitiglichster Verrneidung der Ester-Spaltiiug vorzuziehen 
sein , ~ W W R  weniger a18 die berechriete Menge Natriurnatliylat nnau- 
wendeu, weun auch eiu Theil des Auugangsmateri:rls un;ilkylirt bleiht. 
Die gelegeiitlich von O t t e  und v .  P e c h m a n i i l )  empfohlriie Modifi- 
cation des C o n r a d  - L i n i p a c h ’ s c h e n  Verfableiis - alluliihlicher 
Zusntz von N:itrinrnfithylat zu dein Geniiscli yon I(etoiicarboiis~~ure- 
ester rind H;ilogenalkyl - wird such in den geniinnteu F d l a  
daruin V U I I  Vortlreil sein, weil bei dieser Aiisfiihruugsfornr Keton- 
carboiisiiureester und IIalogrii;ilkjl gegeuuber dem Natriuoiiithylat 
stets iri erhel,licheni Ueberschuss voriiaiideii sind, wodurch A d -  
treten vori freiem NatriumBthylat und somit Spaltung vermieden oder 
doch I)escllr8iilit wird. 

Die Versuche P i i i g e l ’ e 3 )  iiber die Alkjlirung von Propiopro- 
pioiislurenietliylester scliliedicli deuten darauf hin, dass in  inoncheii 
Fiilleii A n w e d u n g  liiiherer Teuiperatur - wohl durch Beschleunigung 
der Ileaction - fur die Bildurig der iiormaleri Alkylderivate gun- 
stig ist. 

Hei Heoiiachtiing dieser Csutelen w i d  normaler Renctionsverlanf 
vermuthlich auch in den oben citirten, sclieinbaren Ansnahmefallen zu 
erreichen sein - woriiber noch weitere Versuche entscheiden miissen. 

Priiktische Brdentiing hat die beobnchtete leichte Spnltbarkeit der 
Dialkylacete-sigester iind ihrer Aii:tlogen diirch h’ntriumalkoholat in 
alkoholischer Liisung anch fiir die Gewirinung dialkylirter Ecsigaauren, 
resp. deren Ester, dn sie eine glatte , ) E s t e r s p a l t u n g c  und 
indirect \. Saiirespaltunga der Dialk!.liicetessigester erni8glicht, wiihrend 
nach friihereu Beobachtungen3) die Saarespnltung dieser Ester durch 
Alkali schwerer als die der  nicht alkylirten Ester und nur  nebeii 
.gleichzeitiger Ketanspaltung zii  erzielen ist, und m c h  die ))Ester- 
spaltorigcc dnrch Erhitzen mit trocknem Yatriumnlkoholat~ nur marigel- 
hafte Aurlwuten4) lieft?i-t. 

- 

E x p e r i in e n t e 1 I e s. 
%urn Releg obiger Aiigaben seien folgende Versucharesultate an- 

gefiihrt: 

1 )  Diese Berichte 22, 2119 Atmi. 
2 )  J. \ V i ~ l i c c n u s ,  Ann. d. Chem. 190, 270; C o n r a d  und B i s v h o f f ,  

4, Mil le r ,  .4nn. (1. C h r ~ u .  200, 181. 

2) Ann. ( I .  Chem. 246, !I(J f. 

Ann. tl .  CIimi. 204, 1SO. 



A. I~isIIi~-Iiicetessi~ester. 

I. Dii i  t h y 1 a c e  t e s s i g e s  t er. 
1. 10 g Diathylacetessigester (I< a h  1 b a u  rn' sches Praparat  , fast 

frei von FeCla-Reaction, Sdp. 210-21 10, 720 mru uncorr.) wurden mit 
0.2 g Natriam (statt ber. 1.24 g) in 10 ccm absolutem Alkobol 2 Stdn. 
auf dem Wasserbad im Sieden gehalten. Vollstandige Spaltung; erbalten: 
neben Essigester ca. 6 g Diiithylessigsaiireathylester (Sdp. 149--15Ic). 

0.1566 g Sbst.: 0.3816 g COs, 0.1562 g HgO. 
CS HIG 0 2 .  Ber. C 66.67, H 11.1 I .  

Gef. )) 6fi.46, n 11.0s. 

Gleiches Resultat bei nur 'LO Minuten langem Erhitzc'n. 
2. 10 g Diiithylacctessigestrr, 0 2 g Nntrium wie bei 1, abcr n u r  

wenige Augenblicke bia zum Aufkochen erhitxt: Hauptrnenge timer- 
audert wiedergewonnen. 

3. 10 g Diathylacetessigester, 0.2 g Natrium in 10 ccm absolutern 
Alkohol 8 Tage  bei- Zimmertemperatur stehen gelassen : Partielle 
Spultung, erhnlten ca. 2 g Diathylessigester und ca. 5 g Diiitbylacet- 
essigester. (NB. bedarf nochmaliger Controlle.) 

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

5. Wie 1, unter Zusatz von 3 g Aethyl:icetessigester, I/z Std. ge- 
kocht: Nur  geringfiigige Spaltung, Hauptmenge unverandert wieder- 
gewonnen. 

5a. Wie 5 ,  aber mit nur 1.6 g (etwa ber. Menge) Aethylacet- 
essigester und 2 Stunden gekocht: Vollige Spaltnug, Alles unter 170° 
siedend. 

6. Unter Zusatz von uberschissigem i-Butyljodid: 8 g Ditithyl- 
acetessigester, 0.5 g Natrium niit 5 g i-Butyljodid in 10 ccm Alkohol: 
Spaltung nur partiell, von im Ganzen wiedergewounenen 7 g sieden 
5 g  Cber 180° (190-2100). 

11. D i m e t b y l  a c e  t ea s i g e  s t e r 
wie Diathylacetessigester. 

111. A e t h y  1 b e  n z y 1 a c e  t e s s i g e  s t e r  I )  

(erhalten aus Benzylacetessigester und Jodathyl nach C o n r a d - L i m -  
p a c h  in einer Ansbeute von ca. 60 pCt. der Theorie; Sdp. 292-2940 
uncorr.). 

0.2580g Sbst.: 0.6858g CO2, 0.1904g HaO. 
CLsHao03. Ber. C 72.58, H 8.06. 

Gef. 7'2.49, * S.20. 

1) C o n r a d ,  diese Berichte 11, 105i. 
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10 g Aethylbenzylacetessigester, 0.2 g Natrium (statt ber. 0.92 g )  
in 10 ccm absolutem Alkohol 2 Stda. gekocht: Vollige Spaltung; er- 
halten: n - A e t h  y 1 h y d r o  z i  rnm ts 5 u r e  a t  h y l e s t  e r  , farbloses Oel 
rom Sdp. 251-253“ (uncorr.). 

CHs . Cs H5 
CHS.CO.C$OOC:!HJ + CzHs.OH 

Cr H5 CH2. Cs Hs 
== CH3. COOCnHs + C H L C O O  Ca Hs. 

‘Ca Hs 
0.2107 g Sbst.: 0.5837 g CO.1, 0.1667 g UsO. 

C I ~ C I I ~ O S .  Ber. C 75.73, H 6.74. 
Gef. * 75.42, 6.78. 

B. Nono~lkyltlcetessigester. 

I. A e t h y 1 acet e s s i ge s t  er. 
1. 10 g Aethylacetessigester (Kahlbaum’aches  Praparat ,  Sdp. 

190 1950), 0.2 g Natrium (ber. 1.45 g) i n  10 ccm absolutern Alkohol 
2 Stdn. gekocht: Yartielle Spaltung I) ,  unverandert wieder erhalten: 

3. Wie 1, aber mit berechneter Menge Natriuru. Fas t  vollstan- 
dige Spsltung: n-Buttersaureester (Sdp. 1200). (Spuren hijber siedender 
Antheile geben mit Fe CIS rothe Fiirbung des Acetessigestcra, der im 
Ausgangsrnaterial vorhanden uud unangegriffen geblieben war.) 

6 .5 -7  g. 

11. M e t h y l  a c e  t e s s i g e s t e r  
wie Aethylacetessigester. 

111. B e n  z y 1 a c e  t e s s i g e  s t er .  
1. 10 g Benzylacetessigester niit 0.2 g Natrium (stntt ber. 1.05 g) 

in 10 ccrn absolutem Alkoliol 2 Stdn. gekocht: Partielle Spaltung; 
Reactionsproduct geht zwischen ca. 245O uud 2800 fiber, enthalt also 
Spaltungsproduct. (Hydrozimrntsaureester, Sdp. 245O uncorr.; Benzyl- 
acetessigester, Sdp. ca. 280“.) 

2 .  10 g Benrylacetessigester rnit berechneter Meuge Natrium 
(1.05 g in 10 ccm absolutem Alkohol) 2 Stdn. gekocht: Vollstandige 
Spaltung; erhalten Hydrozimintsaureester (Sdp. 245-250”). 

C. Acetessigester. 
10 g Acetessigester mit 2 g Natrium (statt ber. 1.8 g = 1 At.-Gew.) 

in  30 ccm absoluteni Alkohol 2 Stdn. gekocht: Sehr geringe Spaltung; 
ca. S g unverlndert wieder gewonnen. 

1) Vielleicht durch Gehalt des angewandten Sethylacetessigester~ an Acet- 
cseigester etwas herabgedrhckt; vergl. 2 und Benzylacetessigester. 
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I). Cyclische 8-Retoncai.bonslareester. 

I. p’- K e t o p e n  t a m  e t 11 y 1 e n c a r b  o n s a u r e e s t e r. 
2 g mit 0.3 g Natrium ( I  At.-Gew.) in 5 ccm absolutem Alkohol 

6-7 Stdn. gekocht; nur geringe Spaltung; erhalten neben ca. 1.5 g 
unverandertem Ester (als Kupfersalz abgeschieden) deutlicb nachweisbare 
Mengen Adipinsiiureester (unloslich in Alkali, keine F e  CIS-Reaction). 

IT. p -  K e t o h  e x  a m  e t h y 1 e n  c a r  b o n  s a  u r  e e s  t e r. 
Wie $-lietopentamethylencsrbonsaureester. 

111. u - M e t h y l - 6 - K e t o h e x a m e  
CH2 

erhalten aus b- Ketohexamethylencai 

h y l e n c a r b o n s a u r e e s t e r ,  
CH2 

H2C”‘COOCyH~ 
‘ 2 C C C H  (CH3). COOC*Hs, 

CHz 
ionsaureester durch Jodmetbyl 

nach C o n r a d  - L i m p a c h :  Farbloses Oel ron schwachem Geruch, 
Sdp. 110-11 lo, 12 mm, zeigt keine FeCl3-R~kction. 

0.3330g Sbst.: 0.7971 g COs, 0.2619 g H20. 
C I O H X ~ O ~ .  Ber. C 65.22, H S.69. 

Gef. B 65.28, )) 5.74. 
7 g u-Methyl-~-Ketohexamethylencarbo~isauree~ter mit 0.25 g Na- 

trium (statt ber. f i r  1 At.-Gew. I g) in 10 ccm abeolutem Alkobol 
ca. 3 Stundeli gekocht: Vollstandige Spaltung, erhalten reinen 
( L -  Me t h y 1  pi m e l  i n s i i u r e  I t h y  I e s  t e r  (mehr als 7 g), farbloses Oel 
ron  schwachem Esterperucli, Sap. 140°, 12 nim. 

0.2164 g Sbst : 0.1970 g COz, 0 lC34 g H g O .  

C1?H,,O,. Bcr. C 68.61, H 9.57. 
Gef. n G2.G1, )) 9 73. 

y - A c e t y l - D i l t h y l a c e t e s s i g e s t e r  a u s  D j a t h y l a c e t e s s i g e s t e r  
d u r c h E i n w i I’ k u n g v o n N a t r i u m ii t h y 1 a t. 

CHa . CO . CHB . CO. C(C2 H5)2.  CO 0 C2 Hg. 

I n  Aether sospendirtes, alkoholfreies oder doch fast alkoholfreies 
Natriumatbylat (1 Mot.-Gew., erlialten aus mit absolutem Aether be- 
decktem Natriumdraht (0.G g) durch Zusatz der berechneten Ivlenge 
absoluten Alkohols, 12-sfiindiges Stehen Lei Zimmerlemperatur und 
schliesliches Erwarmen am Riickflusskuhler) wui.de mit 9.3 g Diathyl- 
acetessigester (2 Mol.-Gew.) verse‘tzt und dns Gemisch ca. 6 Stunden 
ani Riickflusskiibler erwarmt, wobei sclioii iiach kureer Zeit die Ab- 
scheidung eines krystalliuischen Natriumsnlzes eintrat. Die nun durch 
Aosschiitteln des Reactionsproductes niit Eiswapser erhaltene alkalische 
Losung schied Leim Ansauern rnit verdunnter Schwefelsaure reichliche 
Mengen eines Oeles ab: das, in iiblicher Weise gereinigt, bei der 
Destillation Z U I U  grossten Theil bei 23O-2GO0 unzersetzt siedete. 



Die a w  ihm durch frnctionirte Destillatioii i n  einer Ausbeute YOU 

etwa 2 g erhalteiie Fraction vom Sdp. 255-2600 ist ein schwiich 
gelblich gefirbtes Oel, desseii Eigenschaften uud Zuenmmensetznrig 
keinen Zweifel duriiber Inssen, dass in ihrn y- Acetyldiiitliylacctrssig- 
saureiithylester (2.2-DiBthyl-3.5- hexand ionsaure~~ th~ les t e r  = rcu-L)i- 
athyltrincetslureester) in nahezu rrinem Ziistaiid vorliegt. 

0.2077 g Sbst.: 0.477? g Cop, 0.1GC7 g HnO. 
C ~ ~ H ? O O ~ .  Ber. C 63.16, H 8.77. 

Gef. 7 )  68.66, n P.92. 
Die alkoliolische Liisung des Esters farht sich aiif Zus:ttz von Eisen- 

chlorid intensiv roth. Beirn Schiittelri niit Kupferacetntlosung wird 
der  Ester tief dunkelgriin gefarbt und erstarrt nach kurzer Zeit zu 
einem blaugrauen, krystalli~iiscbem K u p f e r s a l  z. 

In  Alkohol, Aether, Henzol rind selbst in Ligroi'o leicht loslich 
(mit griinlicher Farbe), uriloslich in Wasser, wird das Kupfersnlz 
durch Urnkrystallisireii aus Alkohol iu blaugrauen Krystitllen erhulterr, 
die nicht ganz scharf bei 8 5 O  schmelzen. 

0.2700 g Sbst. (exsiccatortrocken, l e i  l l O o  nicht an Gewicht abnelirnend) 
gabcn nach Abrauchen mit SalpetereBore und Gliihen: 0.0415 g CuO. 

C ~ ~ H ~ S O ~ C I I .  Ber. Cu 1'2.1s. Gef. Cu 14.26. 
Die Arbeit wird iii der angegebenen Richtung fortgesetzt. 
Hrn. Dr. A. G r o e n e r e l d  sage ich fiir die mir bei dieser Unter- 

snchung geleistete Hiilfe besten Dank. 

436. E. Noe l t ing  und W. Feuerstein:  U e b e r  die Darstellung 
von arsenfreiem Phosphor. 

(Eingagangen am 14. August.) 

Obgleich nach den Versuchen ron  W i n k l e r  die Frnge der Um- 
wandlung des Phosphors in Arven wohl nls erledigt zii betrachten 
ist, scheint ea uns doch nicht ohne Ioteresse, eine Methode zur Dnr- 
stellung von vollig arsenfreiern Phosphor mitzutheilen, um 80 niehr :tIs 
eiri solches Product im Handel nicht zu finden ist. Alle Phosphor- 
proben, die wir in die Hiinde bekameo, erwiesen eich als arsenhaltig, 
dagegen waren Phosphorpentoxyd, Phosphorpentachlorid und Calcium- 
orthopliosphat arsenfrei. Aus Letzterem hatte man natiirlich reirien 
Phosphor darstellen konnen; d a  dies aber im Laboratorium eine un-  
bequeme 0per:ition ist, haben wir versucht, den kauflichen Phosphor 
zii reiiiigen, und ist uns dieses nuch leicht gelungen. 

Liiseri des Phosphors i n  Schwefelkohleustoff und A usfiillen mit 
Chloroform fiihr t uiclit zum Ziel: das Arsen geht auch iuLiisung undwird: 


