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gut wirkenden Wasserstrahlpumpe lassen sich in kurzer Zeit reichlich
100 ccm eines dunkelbraun gefirbten Filtrates gewinnen. Die so er-
haltene Losung ist gihrkriftig; da sie sehr verdiinnt ist, tritt auf Zucker-
zusatz die Gasentwickelung erst nach einiger Zeit ein; man unterwirft das
Filtrat daher zweckmissig erst der Alkohol-Aether-Fillung, in der friher
fir Hefepresssaft beschriebenen Weige!). Aus 50 cem erhilt man
dadurch 2—3 g eines gelbweissen, pulverigen Niederschlages, welche
sich in 10—15 ccm Wasser leicht auflosen und nach Zusatz von
wenig Kieselguhr klar filtriren lassen. Lost man in dem Filtrate 4 g
Rohrzucker auf, so tritt schon bei gewdhnlicher Temperatur fast
augenblicklich eine lebhafte Gihrung ein, welche viele Tage anhilt,
ohne dass die Ldsung sich triibt.

6381. L. Claisen und E. Haase: Umlagerung der 0J-Aoyl-
derivate des Acetessigesters in die isomeren (-Acylderivate.
[Mittheilung aus dem chem. [nstitut der Universitit Kiel.]
(Eingegangen am 31. December.)

Vor einigen Jahren berichtete der Eine von uns?) iiber eine
eigenthiimliche Umlagerung, welche in den folgenden Phasen verlief.
Acctophenon wurde vermittelst Orthoameisensidureester in das zuge-
horige Acetal verwandelt:

CsH,.CO.CH; + CH(002H5)3 = CGH5.0(002H5)2.CH3
+ CHO.0C; H;.
Dem Acetal konnte leicht ein Molekil Alkohol entzogen werden,
wobei der Aethyldther C¢Hs.C(OC; H;):CHs des dem Acetophenon
isomeren Alkohols CsH;.C(OH):CHj entstand. Dieser Isoacetophenon-
Aethyldther lagerte sich beim Kochen unter 2 Atmosphéren Druck in
Phenylpropylketon um, indem das Aethyl vom Sauerstoff an den
Kohlenstoff wanderte:
OCQH5 — O ng5
CaHs.C:CHQ CsHs.C.CHn :

In gleicher Weise wurde aus dem Dimethylacetal des Aceto-
phenons Phenylithylketon und aus dem Dipropylacetal Phenylbutyl-
keton erhalten. Bei diesen Versuchen zeigte sich, dass die Umlage-
rung um 8o leichter stattfindet, je griosser das zu verschiebende Al-
koholradical ist; bei dem Propylderivat CgHg. C(OC;H;): CHy er-
folgte sie zu erheblichem Betrage schon dann, wenn man den Kérper
unter gewdohnlichem Druck einige Zeit sieden liess. Da die Er-
scheinungen der Desmotropie gewdhnlich dem geringen Gewicht des

1) Diese Berichte 33, 268. 9) Diese Berichte 29, 2931.
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seinen Platz wechselnden Wasserstoffatoms zugeschrieben werden, so
hiitte man erwarten sollen, dass die grosseren Alkyle der Verschie-
bung einen stirkeren Widerstahd entgegensetzen wiirden als die
kleineren. Aber bei den obigen Reactionen iat, wie gesagt, das Gegen-
theil der Fall,

Es interessirte uns zu erfahren, ob mit dem O-Aethylacetessigester
oder p-Aethozycrotonsiureester, CHs.C(OCy3Hs):CH.COO C3Hg, der
sich leicht aus Acetessigester durch Behandeln mit Orthomeisen-
ester gewinnen lisst, die analoge Umwandlung zu dem gewd&hnlichen
Aethylacetessigester vorgenommen werden kann:

CH CH
C.0CH;, _ €O .
CH ~ CH.C:Hs

COOCzH; COOC; H;

Die Realisirang dieses Vorgangs wire fiir das Verstindniss der
gogenannten abnormen Reactionen von erheblicher Wichtigkeit ge-
wesen, besonders wenn sich hitte zeigen lassen, dass die Umlagerung
unter den Bedingungen eintritt wie sie bei der Bildung des Aethyl-
acetessigesters aus Natracetessigester und Jodédthyl gegeben sind.
Denn dann wiire man berechtigt gewesen, den O-Aethylacetessigester als
das primdre, aber unter den Bedingungen der Reaction nicht haltbare -
Zuwischenproduct und das C-Aethylderivat als das secunddre FEndpro-
duct zu betrachten. Auf diese Weise hitte die jetzt viel vertretene
Auffassung des Natracetessigesters als CHj;.C(ONa):CH.COOC: H;
sich ungezwungen mit dessen noch unerklirtem Uebergang in den
C-Aethylacetessigester vereinbaren lassen.

Indessen sind unsere Bemihungen, die gedachte Umlagerung zu
erzielen, bis jetzt erfolglos geblieben. Im Contact mit den Substanzen,
wie sie in einer alkoholischen Mischung von Natracetessigester und
Jodithyl vorhanden sind oder darin sich bilden, blieb Aethoxycroton-
sdureester unverindert; bei Ueberhitzung des Esters fiir sich fand
statt der erhofften Umwandlung nur pattielle Spaltung in Aethylen
und Acetessigester statt!). Methoxycrotonsiuremethylester, bei welchem
eine analoge Spaltung ausgeschlossen ist, schien durch Erhitzen im
Rohr iiber seinen Siedepunkt nur wenig verindert zu werden. Bei
dieser grossen Bestandigkeit der O-alkylirten Acetessigester miissen
wir deren Zwischenentstehung bei der dblichen Darstellung der
C-Alkylester fiir dusserst unwahrscheinlich halten.

Gliicklicher waren wir mit unseren Versuchen bei den O-Acyl-
derivaten des Acetessigesters. Ueber eine Methode, solche Kdrper dar-
W Vgl. auch die kiirzlich erschienene Mittheilang von W. Wislicenus
diese Berichte 33, 1469.
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zustellen, haben wir vor einiger Zeit!) berichtet: in sehr glatter
Reaction und anscheinend ohne Nebenbildung der izomeren (alkali-
16slichen) C-Acylderivate werden sie bei der Behandlung des Acet-

essigesters mit Siurechloriden bei Gegenwart von Pyridin erzeagt;
z. B.:

CH, CH,

CO -+ C1.CO.CH; + CsH,N C.0.CO.CH; + CsH;N.HCL
CH ~ o

COO C: Hy COOC: H,

Von dem O-Acetyl- Acetessigester nun konnten wir feststellen, dass
er sich in Beriihrung mit alkalischen Agentien (z. B. Kaliumcarbonat)
sehr leicht, schon bei Wasserbadwiarme, in das Alkalisalz des

C-Acetyl- Acetessigesters — also des Diacetessigesters — umlagert:
CH: o
C.0.CO.CH; + K,CO3 = C.OK + KHCO;.
CH C.CO.CHs
COO Cs H; COOC:H,

Die Versuche wurden in folgender Weise ausgefiihrt:

1. 10 g O-Acetyl-Acetessigester 16sten wir in der dreifachen Ge-
wichtsmenge Essigester, figten 12 g (1'/e Mol.-Gew.) fein gepulvertes
und v8llig trocknes Kaliumcarbonat zu und erwiirmten die Mischung
auf dem Wasserbade, nachdem ihr vorher zur Einleitung der Reaction
noch eine kleine Menge (1 g) Acetessigester zugesetzt worden war.
Fast sofort begann das Kaliumcarbonat, sich in eine hellgelbliche,
lockere Salzmasse zu verwandeln. Nach 4-stindigem Erhitzen wurde
erkalten gelassen und das Salz durch Zufiigen von Wasser in Ldsung
gebracht. Die aufschwimmende Essigesterschicht wurde dann abge-
‘trennt und die Salzlosung, nachdem sie mit Essigsiure angesiuert
worden war, mit Kupferacetat gefillt. Ein reicblicher, hellblauer
Niederschlag fiel aus, welcher sich durch Schmelzpunkt (149%) und
Loslichkeitsverhiltnisse als das reine Kupfersalz des Diacetessigesters®)
erwies. Die Menge betrug 6 g. Fiir die Darstellung des Diacetessig-
esters diirfte dieses Verfaliren mindestens ebenso brauchbar sein wie
die friihere Methode3) der Behandlung von Natracetessigester mit
Acetylehlorid.

2. 10 g des O-Acetats wurden in dem 5-fachen Gewicht absoluten
Aecthers gelost und nach Zufiigen von 1 g Acetessigester und 1.4 g
Natriumdraht so lange auf dem Wasserbade erwirmt, bis das Natrium

1) Diese Berichte 33, 1242,
%y James, Ann. d. Chem. 226, 213; Claisen, ebenda 277, 172,
% Claisen, Ann. d. Chem. 277, 171,
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verschwunden vond an seiner Stelle ein gelblicher Salzbrei entstanden
war. Die Aufarbeitung, genau so vorgenommen wie bei dem ersten
Versuch, ergab die etwas geringere Ausbeute von 5.4 g Kupferdiacet-
"essigester.

3. Aus Acetessigsduremethylester stellte Hr. stud. Behre das noch
nicht beschriebene O-Acetat

CHs
C.0.CO.CH;
CH
COOCH;s

mittels des Pyridinverfahrens dar. ‘Der Korper ist eine farblose
Flissigkeit, welche unter 17 mm Druck bei 959 siedet und bei 18°
das spec. Gewicht 1.1006 besitzt.

0.2048 g Sbst.: 0.4002 g COy, 0.1193 g H4O.

CrHi1004. Ber. C 53.16, H 6.33.
Gef. » 53.29, » 6.47.

Beim Erwirmen dieses Acetats mit [{alinmcarbonat in Essigester-
logung unter Zusatz einer kleinen Menge Acetessigsiduremethylester
fand rasche Umwandlung in das Kaliumsalz des Diacetessigsiure-
methylesters '), (CH;.CO)s CH.COO CHs, statt. Das aus dem Letzteren
dargestellte Kupfersalz schoss beim Umkrystallisiren aus heissem
Methylalkohol in glinzenden blawen Nadeln an, welche bei 226—227¢
schmolzen?) und bei einer Kupferbestimmung den folgenden Werth
gaben:

CiyHis0sCun. Ber. Cu 16.71. Gef. Cu 17.00.

Wie man sieht, hat es sich bei simmtlichen Versuchen als
zweckmiissig erwiesen, die Reaction durch Zufiigen von etwas Acet-
essigester einzuleiten. Ohne diesen Zusatz tritt die Umlagerung zwar
auch ein, aber langsamer, und die Ausbeute ist weniger gut. Unter
der Voraussetzung, dass auch in dem letzterem Falle zunichst, durck
Spaltung einer kleinen Menge des O-Acetats, etwas Acetessigester
gebildet wird, glaubten wir uns von der Reaction folgendes Bild
machen zu sollen: Die Umlagerung des O-Acetats durch Kaliwmcar-
bonat in das Kaliumsqlz des C-Acetylderivates wird vermittelt durch eine
kleine Menge K alium-Acetessigester, welche entweder direct aus dem
zugefigten Acetessigester und dem Kaliomcarbonat oder — bei
mangelndem Acetessigester — durch eine geringe, partielle Spaltung
des O- Acetats entsteht. Mit diesem Kalium- Acetessiqester setzt sich
" Claisen, Ano. d. Chem. 277, 175.

%) Die frithere Angabe, dass das Salz sich von 200° ab allmahlich zer-
setzt, ist hiernack zu berichtigen.



dann das O-Acetat 2u Kalium-Diacetessigester und freiem Acetessig-
ester um:

CH; CH; CH; CH;
C.0.C0.CH; C.OK C.0K co
CH + CH = C.CO.CH; + CH,
COOC:Hs COOC;H, COOC3H; COOC:H;,.

Der regenerirte Acetessigester trift wieder in dic Reaction vin, nach-
dem er sich mit dem vorhandenen Kaliumcarbonat in Kalium-Acet-
essigester zuriickverwandelt hat, und bringt eine neue Menge des
O-Acetats zur Umlagerung. Hiernach versteht man leicht, dass bei
hinreichend langer Reactionsdauer eine Spur von Acetessigester fiir
die Vollendung der Reaction geniigt. Ks verhdlt sich damit gerade
wie mit der Spur Alkohol bei der Natracetessigestersynthese, welche,
damit Natriuméthylat entstehen kann, anfangs vorhanden sein muss
und die nachher durch die Reaction selbst fortlaufend neu erzeugt
wird.

Der Beweis fiir unsere Ansicht konnte unschwer dadurch er-
bracht werden, dass wir molekulare Mengen von festem, feingepulverten:
Natracetessigester und dem O-Acetat in einem Kolbchen auf dem
Wasserbad erwirmten. Binnen kurzer Zeit trat Verflissigung zu
einem homogenen Syrup und nach einigen weiteren Minuten Erstarren
zu einem dicken Brei von Natrium-Diacetessigester ein, welch’
Letzteren wir mit etwas Aether digerirten und dann absaugten. Die
Menge betrug 20 g. Durch Aufldsen des Salzes in Wasser und
Fillen der angesiuerten Losung mit Kupferacetat wurden 15 g
Kupfer-Diacetessigester gewonuen. Aus dem abgesaugten und mit
Wasser durchgeschiittelten Aether liess sich durch Destillation cine
betrichtliche Menge von freiem Acetessigester abscheiden.

Wihrend Wanderungen von Alkylresten vom Sauerstoff, Schwefel
oder Stickstoff an den Kohlenstoff ziemlich hilufig beobachtet worden
sind, diirften Fille, wo Sdureradicale sich im gleichen Simne ver-
schieben, nur in geringer Zahl bekannt sein. Am meisten Aehn-
lichkeit mit unserer Beobachtung hat die bekannte Umwandlung
des phenolkohlensauren Natriums durch Erhitzen in salicylsaures
Natrium:

0 .COONa OH
H'/\|H _  H~™.COONa
g g

H H

Besonders in der urspriinglichen Kolbe’schen Form — Erhitzen von
Natriumphenolat im Kohlens#iurestrom, wobei die Halfte des Phenols
frei wird und abdestillirt. wiihrend Dinatrinmsalicylat zurfickbleibt —
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liisst diese Reaction eine weitgehende Analogie mit der Umlagerung
unseres O-Acetats durch Natracetessigester zu Natrium-Diacetessigester
und freiem Acetessigester erkennen:
CeH;.0.CO0Na -+ CsHs.ONa = CiHe<o0 8, ~+ CsH;.OH.
Um zu der Acylirung der Ketonsiureester zurlickzukehren, so
machen unsere Versuche es zum mindestens sehr wabrscheinlich, dass
die Bildung der C-Acylderivate bei der Behandlung von Natriumketon-
sdureestern mit Siurechloriden keine directe, sondern eine indirecte
ist. Wir nehmen also an, dass auch unter diesen Verhaltuissen zunéchst
die (O-Acylate eptstehen:

CH, CH,

C.ONa + CI.CO.R _ C.0.CO.R + NaCl,
CH ~ CH

COOC; H COOC: Hs

und dass dieselben erst secunddr durch den vorhandenen Natriumketon-
sdureester in die C-Acylverbindungen verwandelt werden. Wenn
beispielsweise aus Natracetessigester und Acetvlchlorid neben Diacet-
essigester (Hauptproduct) auch etwas von dem isomeren O-Acetat ge-
wonnen wird '), so halten wir Letzteres nur fiir einen Rest des in erster
Phase ausschliesslich gebildeten O-Acetats, welcher der secunddren Umlage-
rung entgangen ist. Dies scheint uns plausibler als die Annahine, dass die
Reaction von vornherein nach zwei von einander unabhiingigen Rich-
tungen stattfindet. Wenn ferner umgekehrt — nach den Versuchen
von Michael?) und Claisen3) — bei der Einwirkung von Chlor-
kohlensiureester auf Natracetessigester fast nur O-Carboxithyl-Acet--
essigester

oty

C.0.COOC;H;

CH

COOCsH;

entsteht neben sehr wenig von dem isomeren C-Derivat (Acetmalonséure-
ester), so schreiben wir den abweichenden Reactionsverlauf in erster Linie
der grosseren Bestindigkeit dieses O-Derivates gegen den Natracetessig-
ester zu. Damitverschwindet die schwer zuerklirende Ausnahmestellung,
welche der Chlorkohlensiureester hinsichtlich seiner Wirkung auf die
Natriumketonséiureester gegeniiber den anderen Sidurechloriden bis
jetzt eingenommen hat.

1 Ann, d. Chem. 276, 206 und diese Berichte 38, 1242.
%) Journ, fir prakt. Chem. [2] 87, 473; 45, 580: 46, 189
3) Diese Berichle 21, 3397 u. 3567; 25, 1760.



Mit dem Verhalten des Natracetessigesters gegen Sdurechloride
kann also dessen Auffassung als CH;.C(ONa): CH.COOGC,H; in
der That ungezwungen vereinbart werden, wihrend fiir die offenbar
direct verlaufende Bildung der C-Alkylester aus Natracetessigester und
Alkylhaloiden eine befriedigende, d. h. auf Thatsachen gegriindete Er-
kldrupg bis jetzt noch fehlt?).

Hro. Stud. Behre danken wir bestens fiir die geleistete Hiilfe
und bitten, dass ihm das Gebiet, auf welches die mitgetheilten Ver-
suche sich beziehen, noch fiir einige Zeit {iberlassen bleibt.

632. C. Paalund Heinrich Schulze: Ueber Dibenzoyl-Malein-
und Fumar-Siureester.
[Mittheilung aus dem pharm.-chem. Institut der Universitit Erlangen.)
(Eingegangen am 27. December.)

Vor einiger Zeit berichtete der Eine von uns in Gemeinschaft
‘mit F. Hédrrel?) iber Dibenzoylithylendicurbonsiureester, den wir
durch Belandlung von Dinatriumdibenzoylbernsteinsidureester mit Jod
erhielten und in Anlehnung an den von Just?) in analoger Weise
aus  Diacetbernsteinester  bereiteten  Diacetylfumarsiureester  als
Dibenzoylfumarsiureester bezeichneten, ohne jedoch damals
Beweise dafiir crbringen za kénnen, dass in dem genannten Koérper
thatsiichlich die fumuaroide Form vorliege. Die Verseifung des
Iisters leferte eine Sédure, die Hirtel und der Eine von uns aaf
Grand des Anubyseuergebnisses als Dibenzoylipfelsdure (loc. cit.)
auaffassten.

Nachstehend  theilen wir dir Ergebnisse der weiter gefihrten
Untersuchuny mit.

Der Dibenzoyldthyvlendicarbonsdureester kann in zwel
raumisomerent Formen auftreten.

CeHs.CO.C.CO:. G H;
Hg CsCO.C.CO,.CoHy
CGH5.CO.9.C02.CQH5
C2H;.03C.C.CO.CeHs.

In der That gelang es uns, den in der erwihnten Mittheilung
beschriebenen Ester durch FErhitzen fiir sich oder in geeigneten Lé-

I. cis-Form =

. trans-Form =

1) Ausser den friberen Erklarungsversuchen — der Michael’schen
Additionshypothese u. s. w. — vergleiche man noch die kirzlichen Aus-
‘fithrungen von W, Wislicenus, Ann. d. Chem, 312, 52.

% Dicse Berichte 30, 1991, 3) Diese Berichte 18, 2A36.





