
g u t  wirkenden Wasserstrahlpumpe lassen sich in kurzer Zeit reichlich 
100 ccm eines dunkelbraon gefiirbten Filtrates gewinnen. Die so er- 
haltene LBsung ist gahrkraftig; da  sie sehr verdunnt ist, tritt auf Zucker- 
zusatz die Gasentwickelung erst nach einiger Zeit ein; man unterwirft das  
Filtrat daher zweckmassig erst der Alkohol-Aether-Fallung, in der friiher 
fiir Hefepresssaft beschriebeneu Weise I). Aus 50 ccm erhiilt man 
dadurch 2-3 g eines gelbweissen, pulverigen Niederschlages, welche 
sich in 10-15 ccm Wasser leicht auflBsen und nach Zusatz von 
wenig Kieselguhr klar  filtriren lassen. Liist man in dem Filtrate 4 g 
Rohreucker auf, so tritt schon bei gew5hnlichar Temperatur fast 
augenblicklich eine lebhafte Gahrung ein, welche viele Tage anhalt, 
ohne dass die Idtisung sich triibt. 

681. L. Claisen und E. Haase: Umlagerung der 0-Aoyl- 
derivate des Aoetessigestere in die isomeren C-Aoylderivate. 

[Mittheilung aus dem chem. lnstitut der Universitit Kiel.] 
(Eingegsngen am 31. December.) 

Vor einigen Jahren berichtete der Eine von unea) iiber eine 
eigenthiirnliche Umlagerung, welche in den folgenden Phasen verlief. 
Aertophenon wurde vermittelst Orthoameisensaureester in das zuge- 
horige Acetal verwandelt: 

CgHs.CO.CH3 + CH(OC2Hs)a = CgHs.C(OCzHs)s.CH3 
+ CHO . OC2 Hs. 

Dem Acetal konnte leicht ein Molekiil Alkohol rntzogen werden, 
wobei der Aethyliither c6 Hg . C(OC2 H5): CHs des dem Acetophenon 
isomeren Alkohols Cs Hs .C(OH):CHa entstand. Dieser Isoacetophmon- 
Aethyliither lqgerte sich beim Kochen unter 2 Atmospharen Druck in 
Phenglpropylketon um, indem das Aethyl vom Sauerstoff an den 
Kohlenstoff wanderte: 

0 CsHs 
(26 Hs. 6. CHs * 

1 
0. CaH5 

CsHs.C:CHa 
I n  gleicher Weise wurde aus dem Dimetbylacetal des Aceto- 

phenons Phenylathylketon und aus dem Dipropylacetal Phenylbutyl- 
keton erhalten. Bei diesen Versuchen zeigte sich, dase die Umlage- 
rung um so leichter stattfindet, j e  grosser das  zu verschiebende Al- 
koholradical ist ; bei dem Propylderivat C6 Hs . C(OC3 H7): CHs er- 
folgte sie zu erheblichem Betrage schon dann, wenn man den Eorper  
unter g e w i i h n l i c h e m  Druck einige Zeit sieden liess. Da die Er- 
ncheinungen der Desmotropie gewohnlich dem geriogen Gewicht des 

*) Diese Berichte 33. 268. 2, Diese Berichte 29, 4Y31. 
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seinen Platz  wechselnden Wasserstoffatorns zugeschrieben werden, so 
hatte man erwarten sollen, dam'  die grosseren Alkyle der Verschie- 
bung einen starkeren Widerstahd entgegensetzen wiirden als die 
kleineren. Aber bei den obigen Reactionen iet, wie gesagt, das Gegen- 
theil der Fall. 

Es interessirto uns zu erfabren, ob mit dem O-AethyZacetess~,~ester 
oder $-Aethoqc~otonsuureester, CH8. C(OCsH5):CH. COO CS Hs, der  
sich leicht aus Acetessigester durch Behandeln niit Orthomeisen- 
ester gewinnen lasst, die analoge Urnwandlung zu dem gewijhnlichen 
Aethy/ncetessigester vorgenommen werden kann : 

COO Cz Hs COO Cz H5 
Die Realisirung dieses Vorgangs ware fiir das Verstandniss der 
sogenannten abnormen Reactionen von erbeblicher Wichtigkeit ge- 
wesen, besonders wenn sich hiitte zeigen lassen, dass die Umlagerung 
uritcr den Bedingungen eintritt wie sie bei der Bildung des Aethyl- 
acetessigesters aus Natracetessigester und Jodathyl gegeben sind. 
Denn dann ware man berechtigt gewesen, den 0-Aethylacetessigester als 
das  primure, aber  unter den Bedingungeii der Reaction iiicht haltbare 
Zwischenprodzict und das  C-Aethylderivat als das  secundure Rndpro-  
duct zu betrachten. Auf diese Weise hatte die j r tz t  vie1 vertretene 
Auffassung des Natracetessigesters ah  CH3. C(0Na):CH. COOC2 H5 
sich ungezwungen rnit dessen noch unerklartem Uebergang in den 
C-Aetbylacetessigester vereinbaren lassen. 

Indessen sind unsere Bemiihungen, die gedachte Umlagerung zu 
erzielen, bis jetzt erfolglos geblieben. Im Contact mit den Substanzen, 
wie sie in einer alkoholischen Mischung von Natracetessigester und 
Jodathyl vorhanden sind oder darin sich bilden, blieb Aethoxycroton- 
saureester unverhdert ;  bei Ueberhitzung des Esters fiir sich fand 
statt der  erhofften Urnwandlung nur pahir l le  Spaltung in Aethylen 
uud Acetessigester statt I). Methoxycrotonsauremethylester, bei welchem 
eine analoge Spaltung ausgeschlossen ist, schien durch Erhitzen im 
Rohr iiber seinen Siedepunkt nur wenig vertindert zu werden. Bei 
dieser grossen Bestlindigkeit der 0-alkylirten Acetessigester miissen 
wir deren Zwischenentstehung bei der iiblichen Darstellung der 
C-Alkylester fiir ausserst unwahrscheinlich halten. 

Gliicklicher waren wir mit unseren Versuchen bei den O-AcyZ- 
d.erivaten des Acetcssigesters. Ueber eine Methode, solcbe Kiirper dar- 

I) Vgl. auch die kiirzlich ersehienene Mittheilung von W. W i 8 1 i con u b 
~ 

diese Berichte 33, 1469. 



zustellen, babel1 wir vor einiger Zeit 1) berichtet : in sehr glatter 
Reaction und anscheinend ohnr Nebeubildung der  isomeren (alkali- 
liislichen) C-Acylderivate werden sie bei der  Behandlung des Acet- 
essigesters rnit Saurechloriden bei Gegenwart von Pgridin erzeuct ; 
z. B.: 

CH3 CH3 

CHz CH 
COO CzH5 COO Co Hs 

C.O.CO.CHj + CstijN.HCI. - .. - CO + CI.CO.CH3 + CsHsN 

Vori dem O-Acetl lE-Acetess~~~s~er nun konnten wir feststelleu, dsss 
er sich in Beruhrung mit alkalischen Agentien (z. B. Raliumcarbonst) 
selir leicht. schon bci Wnsserbadwarme, in das Alkalisalz dcs 
C-AcelyZ-Acetcss~,~esters - also des Diacetessigestrrs - umlngert : 

CHj: CH3 
C.O.CO.CH3 + KOCOj = C.OK + KHC0.j. 
CH C .  CO.CH3 
COO c2 H5 cooc2 €15 

Die Vrrsuche wurden i n  folgender Weise ausgefiilirt: 
1. 10 g 0-Acetyl-AcetPssigester liisten wir in der dreifachen Ge- 

wichtsmenge Essigester, fiigten 12 g (1 l / ~  Mo1.-Gew.) feiii gepulvertes 
und vii!lig trocknes Kaliumcarbonat zu und erwiirmtcn die Mischung 
niif dem Wasserbndr, narhdeni ihr vorhrr zur Einleitung der Reaction 
noch r inr  kleine hlengr (1 g) Acetessigester zugesetzt worden war. 
Vast sofort begann dxs Kaliumcarbonat, sicti in eine hellgelbliche, 
lockere Salzmasse zu verwandeln. Nach 4-stiindigem Erhitzen wurde 
erlralteii gelasseri und das Snlz durrh Ziifiigeu YOU Wasser in Liisung 
grbracht. Die aufschwimmende Essigesterschicht wurde dann abge- 
trennt und die Salzliisuog, nachdem sie mit Essigslure angesauert 
wordrn war, mit Kupfrracetat gefillt. Ein reicblicher, hellblaurr 
Niederschlag fie1 aus, welcher sich durch Schrnelzpunkt (149O) uiid 
Liislichkeitsvrrhlltnisse als 6,s wine Iiupfersnlz des DiacetPssigester\. *) 
erwies. Fur die Darstellung des Diacetessig- 
esters diirfte dieses Verfaliren mindestens ebenso brauchbar sein wie 
die friihere Methodr 3) der Behandlong von Natrncetessigestrr rnit 
Acetylchlorid. 

10 g des 0-Acetats wurden in dem .i-fachen Grwicht absolute11 
Aethers gelost und nacli Zufiigen von 1 g Acetessigester und 1.4 g 
Narriumdraht so lange nuf dem Wasserbade erwarmt. bis das Natriuni 

Die Menge betrug 6 g. 

2.  

Dieso Berichte 33, 1242. 
') J a m e s ,  Ann. d. Chem. 226, 213: C l a i s c i i ,  ebeoda 277, li?. 
') C l a i s e n ,  Ann. ( I .  Cltom. 2i7,  171. 



verschwunden und an seiner Stelle ein gelblicher Salzbrei entstanden 
war. Die Aufarbeitung, genau so vorgenommeii wir hei dem ersten 
Versuch, ergnb die etwas geringere Ausbeute von 5.4 g Kupferdiacet- 
essigester. 

3. APS Acetes8 ig~urmethyles te~-  stellte Hr. stud. B e 11 r e  des nocli 
uicht beschriebene 0-Acernt 

CHs 
C. 0. CO .CH3 
CH 
COOCHJ 

mittels des Pyridinverfahrens dar. 'Der Korper ist eine farblose 
Fliissigkeit, welche unter 17 mm Druck bei 950 siedet und bei 18" 
das spec. Gewicht 1.1006 besitzt. 

0.2048 g Sbst.: 0.4002 g CO2, 0.1193 g H20. 
C.iHloO4. Ber. C 53.lti, H 6.33. 

Gef. B 53.29, 6.47. 
Beim Erwarmen dieses Acetats mit I~aliumcarbonnt in Essigester- 

liisung uuter Zueata einer kleioen Menge Acetessigsauremethylester 
fand rasche Umwandlung in das Kaliumsalz des Diacetessigsaure- 
methylesters I), (CH? . C0)a CH. COO CHs, statt. Das aus dem Letzteren 
dargestellte Kupfersalz schoss beim Umkrystallisiren aus heissem 
Methylalkohol in glanzenden blauen Nadeln an, welclie bei 226-227O 
schmolzen 2) und bei einer Kupferbestimrnung den folgrnden Werth 
gaben : 

C14HL9OaCu. Ber. Cu 16.71. Gef. Cu 17.00. 

Wie nian sieht, hat es sich bei s8mmtlichen Versuchen als 
zweckmlssig erwiesen, die Reaction durch Zufiigen von etwns 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 leteterem Falle _zun$chst, durch 
Spaltung einer kleinen Menge des 0-Acetats, etwas Acetessigester 
gebildet wird, glaubten wir uns von der Reaction folgendes Bild 
machen zu' sollen : Die Umlagerung des 0-Acetats durch Kaliuincar- 
bonat in das Kaliumscrlz des C-Acetylderivates wird vermittelt durch eine 
kleine Menye h'alium- Acetessigester, welche entweder direct aus dem 
zugefiigten Acetessigester und dern Kaliurncarbonnt oder - bei 
mangelndem Acetessigester - durch eine geringe , partielle Spaltung 
des  0- Acetats entsteht. 3lit diearm Kalium- Acetessiqester setzt siclc 
-. ~ ~- 

') Claiser i ,  Ann. d. Chem. 877, 175. 
a) Die friihere Angahe, dass das Salz sich von 2 0 0 0  ab allniiihlich zer- 

setzt, ist hiernach zu beriohtigen. 
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rlann tIm 0-Acetat zu Kaltum-Diacctessigester und freiew Acrteasig- 
ester um: 

CHJ CH3 CH3 CH3 
C . O . C O . C H , j  C . O K  C . O K  CO 
CH + C H  = C . C O . C H 3  + CH2 
do OCZ Hs CO OC2 H5 CO OCI Hs CO OCn H,. 

Der regenerirte Acetvssigester tritt wioder tn dir Reaction pin, nach- 
dew er  sich mit dem vorhandencn Kaliumcarbonat in Kalium-Acet- 
essigester zuriickverwandelt hat, und bringt eirie neue Menge dzs  
0-Acetats zur Umlagerung. Hiernacli versteht man leicht , dass bei 
hinreichend laiiger Reartionsdauer eine Spur ron Acetessigester fur 
die Vollendung der Reaction geniigt. Es verhalt sich damit gerade 
wie mit der Spur  Alkoliol hei der Natracetessigestera? nthese, welche. 
damit Natriumtithylat entstehen kann , anfangs vorhanden sein muss 
und die nachher drirch die Reaction selbst fortlnufend lieu erzeugt 
wird. 

Der Beweis fiir uiisere Ansicht koiirite unschwer dadurch er- 
bracht werden, dass wir tnolrkulare Mengen von festem, feingepulverteni 
Nntracetessigester und denr 0-Acetat in einem Kijlbchm anf den] 
Wnsserbad rrwarmten. Rinnen kurzer Zeit trat Verfliissigung zu 
einem homogenen Syrup und nacli einigen weitereii Minuten Erstarren 
zu einem dicken Brei von Natrium -Dincetessigester ein, welch' 
Letrteren wir mit etwns Aether digrrirten und d:inn absaugteD. Die 
Menge betrug 20 g. Durch Auflijsen des S:tlzes in Wasser und 
Fallen der nngesauerten Losung mit Kupferacetat wurden 13 g 
Kupfer-Diacetessigester gewonnen. Aus dem abgesaugten nnd mit 
Wnsser durcbgrschuttelten Aether liess sich durch Destillation tkie 

betrachtliche Menge von f r e i e  m Aceteseigester abseheiden. 
Wahrend Wanderungen vou Alkylresten vom Sauerstoff) Sch wefel 

ader  Stickstof an den Kohlenstoff ziemlich hautig beobachtet wooden 
sind, diirften Falle, wo Saureradiealr sich im gleichem Siane ver- 
schieben, nur in geringer Zahl bekannt sein. Am meisten Aehn- 
lichkeit mit tinserer Beobachtung hat die bekannte Urnwandlung 
des phenolkohlensauren Natriums durch Erhitzen in salicylsnures 
Natrium : 

0 .  C O O N a  OH 

- H'' C O  ONa H ",H - 
I 

H--./H H\/H 
H H 

Besonders in der urspriinglichen Kolbe 'schen Form - Erhitzen von 
Natrinmphenolat im Kohlensiiurestrom) wobei die Hlllfte dee Phenols 
frei wird und abdestillirt. wahrend Dinatriomsalicylat zuriickbleibt - 



lasst diese Reaction eine weitgehende Analogie init d w  Umlagerung 
unseres O-Acetats durch Natracetessigester zu Natrium-Diacetessigester 
und freiem Acetessigester erkennen : 

ONa CsH:,.O.COONa + Cb:HS.ONa = CgHo<COONa + CsHg.OH. 

Um zu der Acylirung der Ketonsaureester zuriickzukehren, SO 

machen unsere Versuche es zum mindestens sehr wahrscheinlich, dass 
die Bildung der C-Acylderivate bei der Behandlung von Natriumketon- 
saureestern mit Saurechloriden keine directe, sondern eine indirectp 
ist. Wir nehmen also an, dass auch unter d i w n  
die 0-Acylate entstehen: 

CHs CH3 
C.ON:t  + CI. C 0 . R  - c . 0  
CH CH 

- .. C 0 . R  + NaCI, 

CO OCa H5 CO OC2 Hs 
und dass dieselben erst secundur durch den vorhandenen Natriumketon- 
saureester in die C-Acylverbindungen verwandelt werden. Wenn 
beispielsweise aus Natracetessigester und Acetylchlorid neben Diacet- 
rssigester (Hauptproduct) auch etwas von dem isomeren O-Acetat ge- 
wonnen wird l), so halten wir Letzteres nur fiir einen Rest des in erster 
Phase ausschtiesslich gebildeten O-Acetata, welcher der secundiiren Unilage- 
rung entgangen ist. Dies echeint uns plausibler als die Annahine, dass die 
Reaction von vornherein nach zwei von einander unabhangigen Rich- 
tungen stattfindet. Wenn ferner umgekehrt - nach den Versuchen 
ron M i c h a e l a )  und C la i sens )  - bei der Einwirkung von Chlor- 
kohlenslureester auf Natracetessigester fast nur O-Carboxathyl-Acet- 
essigester 

CHS 
c. 0 .co OCZ,€Is 
CH 
CO OCa HS 

entsteht neben sehr wenig von dem isomeren C-Derivat (Acetmaloneffure- 
ester), so schreiben wir den abweichenden Reactionsrerlauf in erster Linie 
der grosseren Bestlindigkeit dieses O-Derivates gegen den Natracetessig- 
ester zu. Damitverschwindet die echwer zuerkliirende Ausnahmestellung, 
welche der Chlorkohlensiiureester hinsichtlich seiner Wirkung auf die 
Natriumketonslinreester gegeniiber den anderen Siiurechloriden bis 
jetzt eingenommen hat. 

I) Ann. d. Chem. 276, 206 und diese Berichte 38, 1243. 
2, Journ. fiir prakt. Chem. [2] 87, 473; 15, 580: 46, 18!L 
3, Diese Berichle el, 3397 u. 3567; 25, 1760. 
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Mit dem Verlialten des Natracetessigesters gegen Suwechlori& 
kann also dessen Auffassung als CHs . C(0Nn) : CH . COOGHJ in 
der  That ungezwungen vereinbart werden, wahrend fiir die offenbar 
direct verlaufende Bildung der C-Alkylestrr aus Natracetessigester und 
Alkylhaloidrn eine befriedigende , d. h. auf Thatsuchen gegriindete Er- 
.klZrung bis jrtzt noch fehlt'). 

Hrn. Stud. B e h r e  danken wir bestens fiir die galeistete Hiilft. 
a n d  bitten, dass ihiii das Gebiel, auf welchrs die mitgetheilten Ver- 
suchz sich twziehen, noch fur einige Zeit iiberlassen bleibt. 

632. C. Paal und Heinrich Schulse: Ueber Dibenzoyl-Maleln- 
und Fumar-Siiureester. 

[Xitthiiung &us dem phnrm.-chem. Institut dw Universitiit Erlangen.] 
(Eingegangen am 27. Deccmber.) 

Vor einiger Zeit berichtete der Einc. voti uns in Grmrinsctiaft 
Itrit 1'. €1 I r  T e 1 2, iibrr Dibrnzoyl~~th~lendic~irbottsaiurersteI., dern wir 
dureh Be1i:tndIujig voii Dinntriurndibrnzo~lb~rnstrinslureester mit Jot1 
erhieltrn und in Anleliiiang an den voii J u s t  3, i n  analogrr Weiw 
:(US Di:icrttJerristeiriestrr brrritrtzn Dincrtylfumarsaurrc-strr :ds 
D i b e ~ ~ z o y l i ' i i i i ~ n ~ . s a t u i ~ r  e ' s t r r  bzzrichnekn, ohnr jedoch d:rmals 
Beweise dxfur rrhriiigen zu kiinnrii, dass iu Clem griiiiiintzii Korprr  
tliats5chlic.h die fum:i  roi'dt. Forrr i  vorlirgr. Die Versrifuiig drs 
JCstrrs lirfertr *.iiir Siiurt,, die Hiirtc.1 und drr Einr von uns auf 
Gruiid drs A ~ i : i ~ s ~ i i r r ~ r b i i i s s e s  als 1) i b e i i z o y l  ap f r  Isiiuri. (loc. cit.; 
:I u ffnvst P I I .  

S i i c l i s t ~ h ~ i i d  ttirilrn wir die Ergebiiisse der weiter gefiihrten 
U n t r r ~ u c l i u n ~  mit . 

Der D i b + n  zoy 1 a t  Ii y 1 r 11 d i carbo1isa.u r e e s  t r r ksiiii i n  z w i  
r:tunrisoniereit Porrnrn auftretw. 

CsHs. C0.C.  CO?. Cg H5 
I.  cis-Form = 

, Hs c5 CO. 6 .  COz . C2 HI 
Cs H5 .CO .C .  C02. Cz H5 . i I .  h.nns-E'orni = 

C2HS.OaC .C.CO. CdH5. 
In d r r  That grlang rs uns, drn iii der erwahutan Mittheilung 

beschriebenrn Ester durch Erhitzen fiir sicli oder in geeigneten Lii- 

I )  Aussc.1. dcu frahixen ErlclBrongsversuchen - der M i  c h ael'schen 
Adtlitionshypothese u. s. w. - vergleiche man noch die karzlichen Aus- 
.Tihungen v m  W. W i s l i c e n u s ,  Ann. d. Chem. 312, 52. 

2; Diae  Rerichte 80, 1991. 3, Diese Berichte 18, 2636. 




