
Es iet iibrigens nicht nbthig, den festen Itaconsiiuremethylester 
aos dem Silbersalz mit Jodmetbpl  L U  bereiten; man e r h l l t  ihn an& 
aus den Reactionsproducten von methylalkoholischer Salzsaure ant 
die freie Saure,  nu r  wird ibm aledann durch die Verunreinignng mit 
1t:iconriir.thylestersHiiren das Kryetallisiren erechwert. Man kocbt die 
I txonsi iure  mi! einem Ueberschuss fiiufprocentiger niethylalkoholiecher 
Salzslure  und fract,ionirt unter s tark vermindertern Druck. Aus d e r  
den neutralen Ester  entbaltenden Fraction krystallieirt er iinch Ab- 
kiihltri leicht beim Einwerfm eiors  Rryetallspliiters des festen Esters 
und kann daon durch Absaugen und Umkrystallisircn aus Methyl- 
alkoliol unscliwer vollig gereinigt werden. 

O b  und unter welchen Redingungen sich de r  v i n e ,  im Zuetand 
der  Ueberschmelziing gehalterre Itaconsiiorernetbylester polymerisirt, 
miispen spiitere Versuche zrigen. Jedenfalls ha t  der  feate Itacon- 
sanrrmethylester nach mehrmooatlicbem Aufbewahren seine Eigen- 
schaften nicht geandert .  

Januar 190.5. 

108. L. Cla isen :  Ueber einige Syntheaen unter Anwendung 
vou Natriumamid. 

(Eingcgangen am 30. Janunr 1905.) 

Satriurnmnid, das w i t  cinigrr Zeit technisch dargeetellt wird'), 
ist in den letzten J a h r e u  iifters bpi organischen Reactionen benntzt 
wordcn. T i t h e r l e y ,  de r  von 1894 ab dern Korpe r  eiue eingehende 
ITntwsnchung urrd eirre Reihe intereseanter Abhandlungenl) widrnete, 
theilre iiher desseu Verhalten Regen organischr Stoffe Folgendes mit: 
1. Das Natriumnmid ist ein auegezeichnetes Mittel. urn in Verbin- 
duiigeri yon gariz schwach saurem Cbarakter  (Siureamiden, Pheuyl- 
Iiydrnzirr, primareu und secundgren aromatiachen Aminen, Ketonen 
u.  e. w.) Wasserstoff durch Natriurn zu eraetzen; 2. Halogen, das  
sich am Kohlenstoff befindet, wird von Natriurnamid nicht oder riur 
scbwierig angegriffeu; 3. Saureester werden durch Katriumamid leicht 
in die Natriumbalze de r  primiiren und secundareir Siiiirearnide ver- 
warrdelt. 

' j  V o n  der deutschen Gold- und Silber-Scheideanstalt in Frankfurt a. M. 

'?) .Tourn. cheni. SOC. 65,  . i O l  [1594]: 71,  460 (18971; i!), 391 [ I S O l ] ;  
nacli dem Patent No. ll'iG23 vom 11.  April 19CO. 

81, 1320 [190?]. 
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Condenvirende Wirknngen des Natriumamids finden sich an den 
folgenden Orten erwlhnt: 1. In dem bekannten Patent der Deutschen 
Gold- undsilber-Scheideanatalt l) betreffend die Anwendung von Natrium- 
amid anstdtt des Aetzkalis bei der H e  umann’schen Indigosynthese; 
2. in einem Patent der H i i c h e t e r  Farbwerke2), worin die Um- 
wandlung van Aceton durch Natriumamid i n  Isophoron beech1 ieben 
ist; 3. in einer hlittheilung von F r e u n d  uud S p e y e r J )  betreffend 
die Umwandelung von Essigester durcb Natriumamid in Narraretessig- 
ester; 4.  in einer Abhandlung van Briihl‘), worin die Anwendung 
von Natriumamid an  Stelle vou Natrium bei der Darstellung der 
Camphocarboxisllure ernpfohlen wird. 

Zu erwahnen ware noch eine kurze Mittheilung van H a m b e r g e r  
ond W e t t e r  5 )  wonach aromrrtische Nitroverbindungen sich mit 
Natriumamid in geringem Betrag zu Natriumdiazota!en umsetzen. 

Dies die vorgefundenen Angaben. Ich habe nun das Natrium- 
amid noch fiir einige weitere synthetische Reactionen zu benutzen ver- 
aucht, niimlich 1. fur die Condensation der K e t o n e  mit S a u r e e s t e r n  
zu 1.3-Diketonen, und 2. f i r  die A l k y l i r u n g  der K e t o n e .  In 
beiden Fallen hat es sich gut bewahrt. Im Anschluss an die Alky- 
lirnngsversuche habe ich auf einige Ketone auch Chloressigester ein- 
wirken lassen in der Hoffnung, damit zn einer leichten iind glatten 
Synthese der y-Ketonaaureester z u  gelaugen: 

R.CO.CH3 + Cl.CH2.COOCsEI, + NaNHa 

Die Umsetzung verlauft indessen anders; statt des Methyls tritt 
das Caxbongl des Ketons in Reaction. es entstehen ( I - d i a l k y l i r t e  

G l y  cidsi iu  r e e ste  r E>Cr ,CH .COO CZ Hs, iiberderenEigenschaften 

und Verhalten im 3. Abschnitt dieser Abhandlnng beriebtet ist. 

= R.C0.CH2.CH2.COOCaH5 + NaCl + NHs. 

0 

I. Anwendung des Natriumamids fiir die Condensation 
fder Ketone mit Saureestern. 

(Nach Verauchen van R. F e y e r a b e n d ) .  
In vier derartigen Fallen haben wir das  Natriumamid mit dem 

friiher‘) benntzten Agens (Natrium bezw. Natriumathylat) serglichen 

I) D. R.-P. 137955 vom IS. Januar 1901 ; Chem. Centralblatt 1903,  I, 110. 
’) D. R.-P. 134982 vom 16. MBrz 1Y02; Chem. Centralblatt 1902, 11, 

3) Dime Berichte 35, 2321 [1902]. 
’) Dieae Berichte 36, 1306 [1903]; vergl. auch diese Berichte 37, 2171 

5) Diese Berichte 37, 629 [1904’J 
G, Diere Berichte 20, 651, 655, 2178 [1887]. 

1164. 
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und  gefunden, d a m  es  rascher und glatter als Letzteres wirk t .  Die 
Hildung ron Sgureamiden aus den Estern,  die wir anfangs befurchteten, 
tr i t t  i n  grBssereni Betrage nicht ein. Die  Reactionscomponenten wurden  
in dem Verhiiltniss F O ~  1 Molekiil Keton  zu einem Molekiil Saurees te r  
und 2 M o l e k  G l e n  Natriiimamid auf einander wirken gelaesen; nur 
im ersten Fa l l e  (Aceton + Essigester) wurde  de r  Ester.  d e r  hier 
zugleich 31s Verdiinnuogsmittel diente, im Urberschus3 angewandt.  

I .  A c e t o n  u n d  E s s i g e s t c r .  34 g feingepulvertes Natriiimamid wnrdm 
in eine Mischung von 120 ccm Essigester und 32 ccm Aceton unter Kiihlung 
mit einer Ii%ltemischung allm%hlich eingetragen. So fort stellte sich starke 
Ammoniakentwickelung ein. Nachdem das Gemc-nge einige Stunden bei 00 
und weitere 1 2  Stunden bei gewGhulicher Temperatur gcatanden hatte, wurde 
as rnit Eiswasser versetzt untl die wlssrige SchicLt abgehoben. Aus der 
Letzteren fie1 nach Ansiuern rnit Essigsaure und Zugabe von coi~centrirtem, 
wasrigem Kupferacetat reichlich das blangraue Kupferncetylaceton aus. Die 
Menge bctrug 2.5 g, entsprechend 20g A c e t y l a c e t o n .  Bei der friiheren Con- 
densation mit Natrium') waren 16-17 g des Diketons erhalten worden. 

1. A c e t o p h e n o n  u n d  E s s i g e s t e r .  AngemRsndt 24 g Acetophenon ond 
19 g Eseigester, zusammen in 150 ccm absolutem Aether gel%; 16 g Natrium- 
amid, unter Eiskiihlung allmablich eingetragen. Naeh einer Stunde war das 
Ganze ZII einein dicken Brei von Natriurnbeozoylaceton erstarrt. Nach ein- 
tigigem Stehen wnrde das Salz durch Zufiigen yon Eiswasser gelost und die 
abgehobenc wgssrige Schicht, nachdem aie von noch Torhandenem Aether 
durch Ihrchblasen von Luft befreit worden war, mit Esxigslure gcfallt. Aus- 
beutc an B e n z o y l a c e t o n  2.5 g = 77 pCt. der Theorie; das friihere Ver- 
fahren mit N a t r i ~ m i t h y l a t ~ )  hatte fi3 pCt., daa mit Natriumj) 74 pet. der 
Theorie geliefert. 

3. A c e t o n  u n d  B e n z o i s a u r e l t b y l e s t e r .  Gegentiber der sehr glatten 
Bildung des Benzoylacetons aus Acetophenon nnd Essigester giebt, wie  
friiher') mitgetheilt murde, die zweite mbgliche Synthese des K6rpers aus 
Aceton und Benzoeester, sofern man sie mit Natrium oder Natriumathylat 
xuszufiihren versucht, nur eine hbchst spfdiche Ausbeute. Hier xeigt sicb 
nun die Ueberlegenheit des Natriumamids iibcr die beiden anderen Conden- 
sntionsmittel besonders deutlich, indem bei seiner Anwendung auch die zweite 
Spnthiw? ein ganz gutes Resultat lirfert, mas bei der grbsseren Billigkeit dcr 
Ausgangsmaterialien nicht ohne Werth ist. I n  &nlicLer Weise arbcitend wie 
bei Condensation 2. erhielten wir nus 43 g Aceton und 109 g Aethylbenzoat, 
die mit 500 ccm Aether verdiinnt waren, bei der Behandlung rnit 57 g Na- 
triumaniid 74 g B e n z o y l a c e t o n  oder 63 pCt. der Theorie. Da einiges Na- 
triumbenzoat mitentsteht und nachber in die wlsserige L6sung eingeht, em- 
pfieLlt cs sich, die Letzterr, statt sie rnit Essigsiure ~ ; ' , l l ig  auszuf~llen, mit 

*) C l a i - e n ,  Ann.  d. Chcm. 277, 16s [1893]. 
a )  C l a i s e n  und B e y e r ,  diese Berichtc 20, 2179 [lb87:. 
3, C l a i s e n ,  Ann. d. Chem. 291, 51 [1896]. 
*) C l a i s e n ,  Ann. d. Chem. 291, 52 [1896]. 
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EssigsRurc nur ;tnzu:Lut.rn nnd die Fil lung mit Kotilcnsiure zu vollenden: 
andcrenfalls sclieidet sich ausser dcm Diketon lcicht auch Benzoesiure ah. 
Das nach diejer Mcatliode dargcsrellte Diketon ist starker briiunlich gefirbt 
als das  nach 2. ppwronnenc: lint1 hehilt ctwas von cliescr F i rbung auch nacli 
dcm Urnkrystal1isirt:n hei. 

4. A c e t o p h c n o n  u n d  Ber1zoi : sBi i reLthyles tc r .  Aus 30 g des Ke- 
tons und 3s g des Esters ( in  200 ccm Aetherj losultirten bei dar  Betiandlung 
mit  l9,.5 g Natriunianiid 27.5 g U i b e n z o y l m e t h a n .  Abgcschco von der bm- 
hc:ren Ausbeutc: ist aiich dic hufarbeitung lange niclit so niuhsani nnd zeit- 
raubcntl \vie h i  tler fruhcren Mcthocle I ) .  

Auch fiir tlir A i i i  e i s e n  e s t r r con d e i i  s n t i o n  e n (I>.~rstelliing d r r  
Uxynii.tli!.lenkrtolle) wrirde das  X:i:riiirn:iniid reclit geeignet gefundrn. 

Unvo!tt!c.ilhalt hat  e s  5ich d:tgegen erwiesen, bei den Cunden- 
sationen de r  Keione mit Sal  p e t r i g s i i u r e e s t e r n 2 )  d a s  Natriuui- 
iithylat durch  Natriuniamid zu ersctzen. H e r r  R. S c h u l e e ,  den  icb 
Z I I  rinigeii diesbeziigliclien Versuchen vcraolasstr ,  erbielt  aus A c e  t o -  
p h e n o n .  Amylnitri t  und Nntriumamid ( 1  Mo1.-Gew. von jedem) nu r  
3 2  pCt. der  1)errcltrietrn Ausbeuce nu Isonitrosoketon, gegeniiber 
50 pCt. h i  d r r  friihel.cn Behandlung wi t  alk,oholiachem Natrium- 
athylnt. Augenscheinlich w i d  daa gegeu nlkalisclie Agentien seb r  
empfindliclie lsonitrosoketon durch das  Natriurnamid zuni grossrn  
The i l  weiter zersetzt s). Selbs t  Natriumathylat  iibt b r i  mancheu der 
Ainylnitrit-Condensationrn diese zu weit gelrende Wirkung am. M e -  
t h y l - a t h y l - k e t o n  z. B., das  nach dem zweiten von C l a i s e n  und 
)I a n a s e e  angegebenen Verfahren (Behandlung init Arnylnitrit und 
etwas Salzaaure) recht glatt  in d a s  Jsonitrosodrrivat CHs.  CO. C 
(: N . O H ) .  CH:, verwandelt  werden kann, giebt mit Natriumiithylat nur 
wenig von deiri Isonitrosoketon. Nun  ha t  Her r  S c h  u l z e  rersucht,  
die in dieaem Fal le  a l l zwta rke  Wi rkung  des  Nat.riumiirhplats dadurch  
abzuechwaicben, das3 e r  dess rn  alkoholischer Liisuug, ehe  e r  sie zu 
dem Gemiscli von Methylatbylketoi! und Amylnitri t  gab, ein Mot.-Gew. 
Wasser zusetzte. Obgleich jetzt  kein N;,triumathylat inebr, soudern 
riur rioch Aetznatxon vorkanden war ,  und ninn also eher  vine Ver-  
wi fung  dea Auryliiitrits als dezsen Einwirkung auf daa Iceton hatte 
r rwar ten  sollen. !;ind die Condensation doch und eogar in re rmehr tem 
illaasse statt. Daraufh in  wurde  die Meuge des  Waase r s  immer  rnehr 
gesteigert mit dem Erfolg, dass L i s  x u  e i n e r  g e w i s s e i i  G r e u z e  

') C l a i h e r l ,  Ann. d. ('hem. 291, 52 [189ti]. 
2, Vergl. hiarzn die frhhercn Nittheilungen: C l a i s e n ,  diese BericLtc 20, 

C~ti [1557]. C l a i s e n  un4 M a n a s s e ,  ehonda 20 ,  2194; 22,  5!6 untl 530 
[I88!)] u n d  Ann. d. Cticni. 274, T I  [1593]. 

3, Wohl  nach der Gleichung: 
C'Hj.CO.CH ,?JOXn 1- SaNH2 = CsH5.COONa + C S . K a +  NH3. 



die Ausbeute an Isonitrosoketon stetig wuchs. 
gewirndten Icetons ausgedruckt betrug sie: 

I n  I'rocenteu d e ~  all- 

bci alltoholischcm Natriumiitliplat 2 2  pCr. 
) Aet znat ron  14 P 

>> n .) + 2 Mol. H 1 0  73 
)) > + 4 ~> >) ss >> 

)> >) + 7 >> w 1 1  * 
, >) + I 1  > >) Iil 

> > 2 -f >) ,> 50 ). 

Wie  nian sieht, ist die A u s b e ~ ~ t e  am .grii*steii. we1111 cn. 4 .Mol.- 
Gew. \Vnsser vorhanden sind; bei iirehr \Vasser ninimt sie wieder at). 
\ l i t  II u r  wiissrigern Aetznatron wird selbst  hei tagelarigetn Durch- 
schiittelri keine Spur  v i m  d r m  Isonitrosoketon gebildet; die Gegeri- 
wart einer gewissen !bleDge Alkotiol ist also fur den Process erfor- 
derlich. 

1)er vorlii3ge;iile FLLII ist wohl der  einzigr, his jetzt  b e o b ~ h t e t e ,  
wo die Ccodensation eines Esters  mit Ketonen schon durch  W ~ S S -  

r i g-:ilkoholisches Natron verrnittelt, wird. 

-- 

11. Alkylirung von Ketonen unter Anwendung von Natrium- 
amid. 

(Nach Versuchen von R. F e y e r : t b e n d ) .  

Eine tlirecte Alkylirung der  Ketone hat schon S e f l )  durch He- 
Iiandlung derselben Init gepulvertem Kali  und Alkplhaloi'deii bewirken 
konuen. 111.1. Process erfot dert  aber hiiliere Temperatur  (beim Aceton 
140O) tind \-rrl:iiuft nicht regelmiissig, indeni auch bri  Anwendung vnu 
nut' cineni Mol.- (;ew. hlkylhaloi'd zugleic~h und so,a:ir vorwiegend 
die mehrfach nlkylirten Ketone entstehen. 

klit Katriumamid erfolgt die Einwirkung sclion in der Kiilte, uud 
vs ~ h e i n t  aich die Re:ictioii hier auch leichter bei der  Bildung d e r  
. \ loi~ii ;r lk~lderirate innelidten LU lassen. Fur einen Thei l  des Materials 
geht sie :illerdings iiber d:ts gewollte Ziel hinaus; so w w d r  a m  Aceto- 
phenon und einem Xlol..(;ew. Aethyljodid iieben dem monoiithylirten 
Ketoii (H:iuptproduct) auch ein gewisses Quantum von dem dihtliylirten 
erhnlten. 

Durch virien Vorversuch wurde zungchst das V e r h a l t e n  d e s  
A c e t o p h e n e n s  fur sich allein g e g e n  X a t r i u m a m i d  erniittelt. I I I  
eine abgekiihlte Liisung dt>s Ketons in de r  dreifachen Meoge Benzol 
wurda feingepulvertes Natriuinamid ( I  Mnl.) eingetragen, dns sich 
11 n t e r ie 
Losung ist gelblich gefarht u n d  bei Sauerstofl- und Feuchtigkeits- 

s t a I k e r A rn mo I I  i a k en t w i c k c I un g z i e m 1 i c h k la r a 11 f 10s t e . 

1; Ann. d.  Cheni. 310, Y I I ; .  
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Ansschluss ziemlich hal tbar ;  an der  Luft  nimmt sie bald dunklere 
Flrbung an  urtd scheidet etwas rothbraune Substanz ab. U m  zu 
s e h e n ,  ob das Keton nicht e twa Veranderung fiir sich (Conden- 
sation zu Dypriort u .  s w.) erlitten hatte, habexi wir die Losung nach eixi- 
tiigigem Stehen mit der  berechneten Menge Eisessig und mit Wasser  
vereetzt und ~ U B  der abgehobeorn Benzolschicht das  Acetophenon 
wieder abgeschieden. Es wurde it1 nahezu dcm berechneten Quantum 
zurtickerhalten. 

A r t Ity l i r u n g  d e s  A c e  t o p  h e n n  ns .  
Acetophenon und Aethjl jodid wurden zu gleichen Molekiilen in 

dem mehrfachen Volumen trockneri Aethers geliist und nllmlhlich mit 
de r  berechneten Mcnge (1  Mol.) Natriurnarnid versetzt. Kach jedec- 
maligern Eintragen des Letzteren t ra t  lebhaftr  Entwickelung van 
Ammoniak und leichtes Aufsiedert des Aethers ein. Nacli 24-stiindiger 
Einwirkung wurde mit Waeser  belixndelt und das  entstandene Product 
:ius dem Aether isolirt. Es erwieE sich als eine Mischung r o n  un- 
vrranderterri Acetophenori mit Monolthyl- urid Diaihyl Acetophenon. 
Durch ofteres Rectiticiren gelarrg es  u n s ,  den Hauptbestandtbeil, das  
M o n o a t h y l a c e t o p h e n o r i .  von den Beiniengungen zu trennen. Iss 
siedete bei 2.27--133°, besnss das spec. Oewicht 0.991 bei I Y  und g;~h 
bei de r  Analyce die zutreflenden Zahleo: 

0.9653 g Shst.: 0.7P95 g C o n ,  0.1952 g HrO. 
Ct"IIls0. Ber. C 81.08, II S.11. 

Gcf. ,) Hl.OS, , s.22. 

H e n  z y  I i r u rig d e s  A c e t o  p h e n  0 11 s. 
Aul' ein Jlolekul dea Ketonu (60 g) wurde 1 Mol.  Henzylclilorid 

angewandt uiid sonst genaii wie irn vorigen F:iIlr verfahren. hus  dem 
resultireliden Product wurde zuniclisi~ das lii3 2YOo Siedende unter ge- 
wiihnlichern Druck abdevtillirt und d a m  die Destillation unter ver- 
iriindertem Druck (10-1 1 mm) fortgesetzt. Zwischen 1900 und 2iO" 
gingen 65  g eines dicken Oels iiber, das  bald krystallinisch erstarrte.  
Von raineni: sits Ligroi'n iiritkrystallisirteiri und dann bei 72-730 
schmelzendern M o n o  h e n  z y l a c e  t o p  h e n  o n  wnrden 40 g gewonneri. 

0.1181 g Sbd.: 0.3710 g CO1, 0.0719 g 1120 .  
C I ~ B I ~ O .  Ber. C 85.71, H 6.67. 

Gef. n 85.75, 6.81. 
Zur Identificirung wurde noch das  O x i m  dargestellt, das  i n  

Uebereinstirnmung mit den vorhaudenen Angaben I )  bei 82" schmolz. 
Weiter habeti wir  diese Richtung nicht verfolgt, cia wir aua einer 

inzwischen erfolgten Mittheilong von H a  11 e r  ') sahen, dass derselbe 
- 

I) Journ. chem. POC. 5 9 ,  1008 [18!11]. 
3 Compt. rend. 138, 1139 119043. 
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beim Meiithon das Natriumarnid ebenfalls fur Alkylirungszwecke 
benutzt hat.  

111. Einwirkung von Monochloressigester auf Ketone 
bei Gegenwart von Natriumamid. 

(Zuni Tlieil gerneinscliaftlich rnit R. F e y e r a b e n d ) .  

S l i t  A c e t o p h e n o n  setzt sich C h l o r e s s i g e s t e r  bei Anwesenheit 
von Natriuinamid sehr glatt und schon bei gewohnlicber Ternperatur 
zu eiiiern Kiirper C12 H I 4 0 3  urn: 

CaHsO + C4H~C10s  + NilNH2 = C12H1403 + NaCl + NH3. 
Acetnphenoo. Chloressigester. 

Dieser Rorper zeigt die Natur eines Esrers (ClaH11Os = a H 9 0  
.COOCaHS), iiidern er durch alkoholisches Natron leicht zu dem zu- 
gehorigen N;itritimsalz CgH90.COOKa verseift wird. 

S a c b  den Resultaten, die sich bei der Behandliing des Aceto- 
phenons init Natriurnamid und Alk~lhaloi’den ergeben hatten, musste 
zunacbst an die Uildung von $-Benzoylpropioneanreester gedacht werden: 
C,H, . .CO.CHB+ CICH2.COOCzHp=~’6Hg.CO.CH?. CHz.COOCzH5 

+ HCI. 
Iudessen erwics sich die i tus  den] Natriurnsalz freigernachte S h e  

C 9 H 9 0 . C O O H  w n  der wohlbekmnten 6.Benzoylpropionslure a13 
vollig rerschieden; eie war hiichst unbestandig und wandelte sicti 
sofort nach der Fi l luug unter reichlicher I<ohlenaiiureentwickt?lang in 
ein stark riechendes Oel um. 

I)n also kein Benzoylpropionsaureester rorlag, dachte ich, rs 
konnt. die dem Chloressigester entstammende Gruppe .CH2. COOC2 H5 

et:ttt i i i  daR Methyl des Acetopherions an deli Sailerstoff des Ketons 
getreten sein: 

C,jHj.CO.CH:j + CICCII.COOCZ€I~ r= CKHJ.C:CH~ + HCI 
0 .  C H 2 .  COOCp H5 

Die MMiiglichkeit dieaes Reactionsrerlaufes war  urn $0 weniger aL- 
zuweiJen. als Chloranieisensiiureester - das nachstniedere Hotnologe des 
Chloressigesters - mit Natracetessigester nach den Arbeiten von 
Michae l ’ )  uiid Claisen‘)  in  der That ein solches 0-Derivat ,  den 
Bcetessigester-O-carbone8uree31er, 

CHS . C : C€I . COO Cz €15  

O.COOC*Hg 
> 

bildet. 
. .  . 

1: Michae l ,  .lourn. fur prakt. Chem. [23 : j i ,  473 [1886]. 
?) CI: i i s l ,n ,  tliese Berichtt: 25, 1760 [1892;: vorgl. auch das entepre- 

chriitle Verhaltcw cles Nitriuruacetylacetons nach CI a i s e n ,  Ann. d. Chem. 
277, Iti4 [IF?::!. 



700 

Aber auch diese Annahrne musste auf Grund der weiteren Unter- 
euchung fallen gelassen werden. Wie die freie Saure C9 H9 0. COOH 
so ist auch das Natriumsalz CY I&O.COO Nn wenig bestindig. Beim 
Kocben mit Wasssr wird es rascb in kohlensaures Salz und einen 
mit den Wasserdampferi tiberdestillirenden Kiirper 0 zerlegt: 

C9H9O.COONa+ H,O = C9HlJO + COsHNa. 

Dieses Spaltungsproduct, das bei 203-205O siedet, besitzt die 
Eigenschaften eines Aldebyds; seine Forrnel kann also weiter zu 
Ce H9. COH bezw. unter Heriicksichtiguug dar Entstehung des Kijrpers 
aus  Acetophenon zii CC H, . Cp F I d  .COH niifgelijst werden. Von Alde- 
byden von dieser Formel sind aber rt i ir  zwei miiglich u n d  beide auch 
bekaont: 1. drr  Hydrozirnmtaldrhyd, C6 I l 5 . C H ~ . C € 1 ~ . C O I I .  ui.d 2. 
der zuerst von M i l l e r  uud R o h d e ' )  durch Osydntion des l*i)piopyl- 
benzols erhaltene Hy d r a t  r o  p a  a l  d e b y d oder M - P  h e n j  1 . 1 )  xo pi o n -  
a l d e h y d ,  CS Hg.CH<CH3).COH. Hydrozimrr.t:ildehyd kann hier nicbt 
in Betracht konimen wegen des erheblich hiihereri Siedepnnktee, den 
E. F i s c b e r  und H o f f a ' )  vnr einiger Zeit zii 921-2240 gefunden 
baben. Es verbleibt also nur der H y d r a t r o p a a l d e h y d ,  und mit 
diesem hat sich unsi'r Spaltungsproduct beim Vergleich in der That 
als i d e n t i s c h  erwiesen. 

Eioe Saure, die leicht in Kohlensiiure und Hydratropaaldehgd 
zerfallt, kann natiirlich nicLt die oben ail zweiter Stelle angeuommene 
Constitution, CG Hs C(: CHp). 0 . CH, . COOH, besitzen, soridrru muss 
nacb einer der folgenden Forrneln zusanimengesetzt seio : 

I. Ca H5. C(CHJ):C(OH).COOH, P-t'henylmethgl-u-oxyacrylsair~e, 
11. CG H5. CH(CH,).CO. COOH, ~-Pbenylmethvlbrenztraiibensaure, 

'Ir' ' 6  H 6 '  (CH3) - CH'CooH, ~ - P h e n y l m e t h y l g l y c i ~ s a u ~ e  
0 

Davon schliesst Formel I sich aus, weil der der Siiure entsple- 
chende Ester kein Brom addirt. Formel I 1  entfallt, weil der Ester 
urit Phenylhydrazin bei gewohnlicher Teuiperatur kein Pheuylhydrazon 
giebt. Somit verbleibt nur Forffiel 111, wonacb die Saure CsH9O. 
COOH als @ -  P he n y I - m e t  h y 1- g 1 y c i d  s a o  r e  anzusprechen ist. 

Beim Durchsuchen der Litteratur ntlch analogen Condensationen 
stiees ich bald auf eioe Abhandlung Ton E. E r l e n m e y e r  jr.3) aua 
dem Jahre 1892. worin dieser Porscher rnittbeilte, dass P-Phenyl- 

I) Diem Berichte 24, 1326 [IS31]. Zum IiJdratropaaldehyd vergl. auch 
Tif feneau ,  Chem. Centralblatt 1'302, I, 1161; 1902, 11, 361; 1904, I, 445. 

a) E. F i s c h e r  und H o f f a ,  diese Berichte 31, 1992 [IS%]. 
3, Ann. d. Chem. 271, 161 [lSS?]. 
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glycidsaurerster,  Cg Hs . CH - C H .  COO C? H S ,  zirmlicli leiclit BUS ReLz- 

a ld thyd  durch R e h a n d l u n ~  mit Chloreseigester b r i  (;egen\v;iit v o u  
Sat r iurn  gewvonnen werden kann.  Zwei J ah re  v o r b p r  (Is’&)) h t t e  
ich fiber die Synthese des Zimmtsaureesters I )  aus Beuzddel ryd ,  Essig- 
rs te r  und Natrium berich:et und den pr i in l reu  1-organg bei d ieser  
Coridensation folgenderrna;i-seii dargpstellt: 

-- O ’ 

CI;Hs.C:HO -i Nn + CHs.COOC?!lS 
C,; H:, . CIH (0 Sn) . CH,  . CC ) O  C? 1 3 5  + t I .  

Diesrr Iiiterprrtntion folgt ;iiicli E r l e n m e y e r ,  indern vr in seineiri 
Pnlle zuniichst die Hildung vou (’6 1 1 5 .  CIf(O Sa) .  C H  CI .  COO C2 1 1 5  
a n n i m n ~ t ;  s ecund i r  wird t1;iun diirch Abspalturlg vnn Chlornatriorn 
ails dieserri Zwischenprodiict der  Phen!lgIycidsiiir~estc.~. erzeugt. 

C::inz au:ilog wird inan sich die Hildrit>fi des l ’ l i enylmeth~lg l~c id-  
siiuree9terti BUS AcetopbiJnon, Chloressigester iind Natiiumamid ills 
Aufeirinnderfolge de r  naclisteheiiden Reactinnen zu denken hahen: 

I .  Anlagerungvon Natrinrn:iniid :indash-eton zu CGI-I : , .C(CLII )<~~:  ON ; 

2. Condensation dieses Additionsprodiictes niit Chloressipesrer on ter  

3. Bildune. des  Glpc.idsaiireeetrr8 durch Abspaltunq voii Chlor- 

I>a die :ius den Iietoneii resiiltirenderi ,Ldi:illi>.lii trn Glycidsiiurrn 

Animoiii;tk;iiistritt. L I I  Ci, I{:, .C(CH,j(O K:I; .C I I  Cl .COO(lr  11,; 

natriiim. 

R. C 
R” 1 0  

Cl-I.COO1I alle, \vie es srl ir int ,  leiclit in Kohlen-iiurc ui’d 

Aldehyde zerfallen, ist daniit ein allgenirines Ycrfnhren grgeben 

Ketone  R>CO iu die eiu Kohleirstoff‘atoin mehr enthaltenden A l -  R 
deIi\.de ;>CH.COH zii verwnndelii2;. 

I) C l a i s e n ,  diem Bcrichte 23, 976 llS!)O:. 
2, Wghrcnd drr Niederxlirift dieser dbhandlung kolilmt niir tlas letzte 

Heft der Coinpt. rend. (No. 26 [IWii) x u  Hiinden, aus den1 icli m e h e ,  dasj  die 
Condensation zwischen Chloressigestcr u n d  Ketonen ;tucli YOLI l i rn .  D arzen  z 
st utlirt wordcn i d .  Als Condensxtionsmittel hat er Natriuniithylat, niclit wie 
mir Nalriumamid , angewandt: dic Aosbeuten scheinen such bei seiner 
Methode rccbt gute zu scin. In der Nittheilung ist auf einc frahere kurze 
Bnkundigiing in den Prock-Vcrbaulr dcr  Soc’Ctd chiruiijne vcrwiescn, die alter 
nicht in d n e  Ceutralblatt iibergcgangen uncl niir daiier nicht Iiekannt ~ I J -  

worden ist Icli Loffe, mich nit Hrn.  Diirzc-n-: iiher cine Thc i l ann  dcs vo11 

Ilnj zu gleirher Zeit bearbciteten Gehiete- einigf.ii Z I I  !;iinnen. 
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Irn Folgenden werde  ich zunacbst iiber die Einwirkung des  Chlor -  
.essigesters auf Acetoplienon und sodann iiber d ie  Einwirkung des  
Es t e r s  auf  einige alipliatiscbe Ketone berichten. 

I .  C h l o r e s s i g e s t e r  u n d  A c e t o p h e n o n .  

,3-Phenyl-rnethyl-glycidsaureathylester, 
Cs 1 1 5  .C (CH3)- CH. COOC:, HS. 

0 
Da cine eingeliende Uritrrsuchung dieses Es te rs  beabsichtigt ist, 

haben  mir uns  denselben in groeserem Maassstab ( aus  900 g Aceto- 
phenon und 918 g Chloressigester) d;Irgestellt. 

Je 100 g des Ketons und 102 g Chloressigester wurden in '200 ccm trock- 
nen Aethers g e l k t  und in einern mit Riickflusskiihler versehenen Kolben all- 
miihlich mit 38 g (etwas mehr als der bercchneten Menge) Natriumamid ver- 
setzt. Wiibrend cles Eintragens, das etwa 3 Stunden in Anspruh  nabm, trat 
stsrke Entwickelung ' o n  .\inmoniak, mhsige Erwirrnung und Ausscheidung 
von Kochsalz ein. Nacli ",:,.tigigem Stehen wcrde die braun gehrb te  
hfiechung xuf  Eis gegossen nod mehrmals mit ilether ausgeschtittelt. Der 
Auszug wurde dann iiber ausgegliihter Pottasche getrocknet, der Bether ab- 
destillirt und das hintcrbliebene Oel unter 13--15 mrn Druck rectificirt. Bis 
Ptwa 14(lu ging unvcrindert gcbliebenes Ausgaiigsmaterial iiber; einige Male 
trzt - uni 1'200 - im Kiilllcr auch etwvns krpstallinisches Chloracetamid 
(Sclinip. 11s") auf. Die Haiiptmenge destillirte, iinter Hintcrlassung von 
wenig Riickstand, bei 140-1600. Von dieser Fraction wurden irn ganzen 
(aiis den angewandten 1100 g Acetophenon) 930 g crhalten. Der Vorlauf, 
21:0 g betragend und griis5tentheils aus Acetophcnon bestehend, wurde einer 
nochmaligen Behandlung in itherischer L6suog mit 1SO g Chloressigester und 
60 g Katriumamid unterzogcn und liefertc danach weitere 200 g von der 
Hauptfraction 140-1600, sodass die Ausbeute an Ester s;ch im ganzen auf 
I Id0 g oder 73 pCt. der Theorie stellte. 

Hei einer zweiten Destillation unter 12 rnrn Druck  siedete dns 
P roduc t  s eh r  constant bei 147-1490 und erwies sich als vollig rain. 

0.1906 g Sbst.: 0.1PGti g COs, 0 117'2 g HaO. - 0.2111 g Sbjt.: 0.5424 g 
Cog, 0.1323 g HsO. 

C12H1~03. Ber. C G!l.86, H 6.85. 
Gef. I) 69.93, '70.07, )) 6.88, 7.01. 

Der  Es ter  ist eine farblose,  e twas  dickliche Fliissigkeit ron  
schwachem, fruchtartigem Cerucb  und dem spec. Gewicht  1.096 bei 
15". I n  kleiner Menge la$st  e r  sich auch unter gewohnlichem Druck  
destilliren und siedet dann  bei 272-275"; bei Iangerem Kochen grosserer 
Mengen tri t t  Zersetzung unter Rildung von hochsiedenden Producten ein. 

D e r  M e t h y l e s t e r ,  CsHgO.COOCH3,  wurde  in ganz  entspre- 
,cliender Weise rnittels Chloressigsiiurernethylester dargestellt.  Die  
Ausbeutt .  lieas nber zu wiinsclien in Folge  de r  erheblichen Neben- 
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bildung von Cliloracetarnitl. S a c h  mehrnialigeni Iiec[ificiren siedete 
der Estrr unter 11 mm 1)riick bei 141--143c~. Er ist Iliissig wie d r r  
Acthplester; sein spec. Gewicht bei 150 ist 1.129. Siellepunkt unter 
gewiihnlichern Druck 2iit l- 272". 

c . 1 0 ~ 1  g Sbst.: O.2G6G g (Xh. 0.0GOI g H20. - 0.1371 g Shst.: 0.34.'; g 
co,, 0.0;s L' 11.10. 

C I I  liI.?O:, ILr. C (%. i t ,  H G.35. 
Gef. x l;S.:)3. 6$.4!1. B 6.34, 6.31;. 

Z q i r  [ y i i  w;tndrlung drs  .\ethTle>tcrs in d:is X a t r i u i i i s a l z ,  C9H90.  

CCJ0Su;i. habsri wir uns rilles V e r f a h ~ e n s  bedirnt, das une such S O I I ~ ~  

bei I.-erseifungrn gute Resultate grgeheii h u t  : Liken der berechnettn 
M P U : : ~  Katriuni in absolutc,iii A Ikolio!. %u;-:rtz des Esters und Zufiigell 
der i:iueni Yolekiil entsprechenden Menge Wasser: 

Aus d r y  sp:intan w:it m gewcirdeiirn Miscbung schied sich d:ts 
K;itriuinsaiz Grim 1Srk:ilten 21s dicker Hrei ab.  Zur Reinigung wurdc. 
das  .iLgesaugte uritl wit etwas Alkob(il riud Aetlier gewaschene Salz 
in dot. l i l~ ins t~~~Ogl ic . t i~~i  Meiige wnriiieII \\':issera gelfist und durch ZU- 
aatz r o i i  I iel ;Ilkolio1 wietier airsgefallt. Keinweijse Rliittchen, ohne 

r uiid I < r ~ ~ t : i l l : i l k o l i o l :  Schriirlzprlnkt ca. 256" iinter 
Zers~ttzunp. 

KiH* si-I,. 

R .  C'00!.'2 H 5  + C? H.5 ON21 + Ha 0 = K .COO K>L + 2 Cp Hs.  O H .  

I I ,  ! 1.56 Sht . :  0.3 j?,G fi I~ 02, 0.047 g H2t ). - 0 2(iS g Sbst.: 0.09YG g 

Ci~~fI !~O:;b! ; t  B c ~ .  C Fj!).!lti, H 453 ,  Kia 11.52. 
G1.f. v i:).i3, n 4.54, 11.32. 

i:in l < ; t r ~ i i i i i s a l z  krjstallisirt nus der mit Ctilor1)aryuiii versetxtrn 
coiicr.iirrirtrn, aiissrigen Liisnng des Nntriuniaalzes nach rii1i:ern Stehrii 
in kuqelig vereinigten Priemen aus. Dorch wariiies Wasser wird es 
rascli linter Abficbeidirng von Haryurncarbonxt zersetzt 

j i l b e r a a l z ,  CgH!hO.(:OOr\g: Wrisser: pulveriger, in der Warme 
sich imld redircirender Niederscblng. 

' j . 2  1i i1 i  R Shst.: O.Hlj.52 ( ' , O y .  0.0718 g HaO. - O.33!J4 6 S1)bt.z 0.OSlrS g :I;. 
Cl,,H:,O:Ag. Ber. C 42.5'0, H 3.18, Ag 37.57. 

Gef. ,I 42.60, B Y.21;, :-;i.~'il. 

-1 n i  i d ti Y r I' h r ri y I -met  Ii y 1- g I! id sgu r e :  C!, F l g  0 .  CO . Nll2 .  
Uer Ester wnrde mit der 1:) - 2 1-fachen hlenge ganz concentrirten 

(h- i  0:' gesilttigteu), wiissrigeii Ariimoniaks iibergossen uod 5 - (i Tagr 
damit rtehen gelassen. Die alsdann ausgeschiedeiir feste Subsruriz 
echriioiz rinch dem Absaugen und Trockrieri sehr uiischart zwischeii 
-.I und 155". Naclidern verschiedene Versuche. deli Kijrper durch 

Urnkr! stallisiren zu reinigeu. nicht z u m  Ziel gefiihrt hstten, gelaug uns 
die Reinigung riiit grosserii Verlust (von fast 2/3 des Materials) endlich 
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daduich,  dass wir d a s  Rohamid mit sehr  verdiinnter (4-procentiger) 
Salzsaure wahrendieiniger Minuten rerrieheii, das Ungeliiste absaugten, 
rnitzetwas Wasser wuschen und aus heissem Wasser umkrystallisirten. 
Reinr Erkal ten schoss das  Anlid in farblosen, glanzenden Nadeln :in, 

die Lei 168O scharf axid ohne Zersetznng schmolzen. 
0.1036 g Sbst: 0.25s g COs, 0.039 g H20. - 0.1233 g Sbst.: 8.4 ccm N 

(21.5". 763 mm). 
Clcl'H11 KOg. Ber. C 67.81, H 6.22, N 7.91. 

Gef. )) 67.92, )) 6.37,  J )  7.77. 
In dem Kohproduct ist nocb eiiie zweite Substanz eiit halt en. 

Wurde  das rohe Amid in rerdiinntem, heissem Methylalkohol gelost 
und die Losung recht langsam er kalten und auskrystnllisiren gelaseeu, 
so fanden sich neben den Sade ln  des ersten Kiirpers gewiihnlich aucli 
einzelne dunne Priemen und sechsseitige Blattchen vor. Sie wurden 
rnechanisch ausgelesen und nach Ansammlung einer griisseren MeDge 
nochnials aus verdiiriritem hlethylalkohol uuikrystallisirt. D e r  Schmelz- 
punkt l ag  dann echarf bei 15l0, also nor wenig tiefer als der  des auderen 
Arnide; indeesen konnte durch die Mischprnbe, bei de r  dns Siibatarrz- 
gemenge zum Theil  scbon bei 130--140u schrnolz, die Verschiedenheit 
der  b~ ide t r  KGrper mit Sicherheit nachgewiesen warden. 

Wie  die folgenden Analysen zeigen, ist diese zweite Substaiiz d e r  
ersten isomer. Die Ursache de r  lsomerie haben wir bei der  gcringen 
Menge, iri de r  uns das zweite Amid zur Verfiiguvg stand, bisher aooh 
nicht feststellen kijunen. 

0.1672 g Sbst.: 0.4139 g Cop, 0.0943 g H g 0 .  - 0 211 1 g Slist.: 14 c'cm 
N (lS", 772 mm). 

C ~ U H I I N O ~ .  Bw. C 67.81, B 6.12, N 7.91. 
Gef. D 6 i . 5 1 ,  D (3.31, 7.80. 

H y d r a  t r o  p :I a I d e h y d (u- P h e n  y 1- p r o  p a n  a I ) ,  Cs I-I~.CII(CI f:,).C'O 13. 

\Vie schon erwalmt,  ist die Phenylmethylglycidsaure ausserordent- 
lich unbestandig, indem sie Rich fast niomentan nach ihrer Abschei- 
dung in Kohlensaure und u - P h e n y l - p r o p a n a l  zerfetzt: 

Cs H5 .C(CHs).  CH. COOH = CG HS . CM (CHs) .COH + Cop. 

0 
Reim Ansnueru einer wassrigen Liisung des Natririm?alees nimrnt 

man fur eirien Augenblick eine krystallinische Fiilluiig wahr,  die zweif'el- 
10s au3 de r  freien Siiure beatelit. Aber  sogleiclr setrt  die obige Zer- 
setzung ein;  nach kaurn einer Minute ist die feste Substanz vollsthndig 
zu einem Oel  zergangen, bei griisseren Mengen tritt auch hlasiges Auf- 
schaomen durch die entwickelte Kohlensaure Pin. Zugleich bemerkt  
man einen eigenthumlichrn, unangenehmen Geruch ,  der  ers t  wiibrend 
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der srriteren Vernrbeitung (siehe iiiiten) drin angenehmen Geruch dea 
Plie:y!propannls I'latz mncht .  

D iew Zersetzung der  c:+lycidsiiure ist. iiicht etw:i diirch vorhande- 
nen I-ebers*:hues der  zugefiigten Mineralsaure bedingt : sie t r i t t ,  u n d  
zwai .  eberi so r:isch, itucll e in ,  wenn die Liisring des Sntriunisalzee 
niit weiiiger :its der  beref:hneten Merige Minerdsiiure versetzt wirtl. 

Zur I):trstellung des it Phenylpropanals fiigt inan de r  waswigen 
Lii .Zi i i1 , :  tlrs Sntriumsalzei: ungefiihr ' / 5  drr berechoeteii Menge vrr -  
diiiirirt-r S;ilzslirire ZII, wurtr t  ub ,  bis das Aufschiiumeri beeudet i-t. 
uiid ~leeti l i ir t  danii mit Wnsserdanipf so lange iiber, bis einr Probe des 
Desti1i;tte wit esdipaiirein Phcnylhydrazin niir noch gvringe Trubung  
gieht.  Mic.r:iiif jitliert ni;iri nus. trocknet iiber Chlnrcalciuni. treibt 
d r n  Aethtar :ib und rectificirt das iibrigens schon en gut wit. reine 01.1 
ini V:rcnuni (beobachtete Siedepiinktcl: 84 -- 86" bei 10 mm, 8 ! )  - 91 " 
bci 12 miii L h c l i ) .  Die A u ~ b e u t e  betragt 70-80 pCt. der Theoriz.  

0.1 2.3t; L< S1;st.Z 0.3642 GO?, O.OS20 g HsO. - 0.151M R Sbst.: 0.4691 
Cl)s 11.1oLi; g H?O. 

C:,E11,)0. Ber. C S0.56, H 7.51. 
i3i.f. n 50.36, SO.31, r) i.45, 7.38.  

Etnks liingei dautlrt die Operation, wenri t r i m  da5 Xatriumsalz 
in \vdsbrrger Liisuiig f iii, s i c h  (also ohne Mirierulsluriizusntz~ niit 
I V a ~ ~ e r ~ I a i i i p f  destillirt; .tie riiinmt bei mittleren Mengen d a m  etw:t 
einr.:i 'i':tc i n  .\nsl)riith. Die Aosbeute koninit der  0bigt.n zicAmlic*ti 
gieicl! 

1 ) ; ~ s  ~ ~ - 1 ' I i e n y l - p r o p a i i a I  ist ein furbloses Liyuidum vou deni 
spec. Grw. 1.012 (bei 1 5 ' )  und vnn angenehrnem, nebenbei schwarli 
stel,lirridr,ni Grruch.  Un:er gewiihrilichem Druck siedet ee fast ohne 
Zei-wziing br i  2 0 3 - 2 0 5 ' .  Gegeii Miiieralsiiurrn scheint e3 wesentlich 
bat ludig.rr  x u  sein :tls der  mit jeneii leicbt verharzende I'henylacet- 

\1;1 ?; ;l t t i  ti m b i s  II 1 f i t  erstitrtt es  nacb kurzrni Scliiittelii ZII  

eiiier Dctpp(Alverbindung, die aus heisseni Spiri tus in cliinnen, flimmerri- 
dell I-; 1 ii t t c t  I e I I  k ry s tall i sii t. 

O s i n i  und I ' h e n y l h > - d r a z o n  sind iilig. Das S r i n i ( - i t r b a z o n  
C:, t i :  >: X . K I I .  CO. MI?, in der  iibliclieii Weise dargestell t ,  scheidet 
bic,h ;{(I!. wjissrigeiri Albohnl  i n  perlinuttergliinzeuden Hlattclieii voin 
Si-hnip. 153O ab .  

O.l4!14 g Shst.: 0.343 g (;n,, O.O91!) g HtO. - 0.13.ii g Sbst.: 2:) S ccni 

F ( i  +. ,5-1 iiim). 

a 1 (! e t, y d . 

(;10 I-II:,Ssf ).  Ber. C 62.75, 11 (j.S5, N 12.03. 
G 4 .  * ( 2 . l : l ,  )) G S S ,  9 21.81. 

>l i t  conceii:rirteni. wIissrigem Aiilwoniak in Heriilirung erstarrt 
drr -4lrlehyd :tl lnilililic h z; i den1 I 111 i d o d e r i v 2. t C,j I&, . C (C I i:,) . CH : NH, 



706 

das sich aus heissern Alkohol a h  weisses Krystallpulver (unter dem 
Mikroskop kurze Prisrnen) abscheidet. Rasch erhitzt, schrnilzt es bei 
1 1 4 O ,  langsam erhitzt niedriger (bei ca. 104-  l06O). Verdiinnte 
Schwefelsiiure spaltet ee beini Erwarmen sofort in Ammoniak und den 
Aldehyd zuriick. Auch beim Liegen an der Luft wird es durch Zer- 
setzong allrnahlich weich und klebrig. 

0.1'727 g Sbst.: 0.5124 g COa, 0.1266 g B?O. - 0.1551 g Sbbt.: 15.8 ccm 
N (170, 769 mm). - 0.1456 g Sbst.: 0.4320 g Cog, 0.1062 g H20. 

C ~ H I I  N. Ber. C 81.13, H 8.32, N 1055. 
Gef. 50.92, 80.92, 8.20, 8.17, s 10.05. 

P 11 en y 1- rn e t h y  1 - g 1 yc  i d siiu r e  e s t e r  u n d B r o m  w a s s e  r s t off. 
Beim Einleiten yon Brornwasserstoffgas in den Ester wird die 

Aethylenoxydbinduug sofort gesprengt. Nach einigern Stehen er- 
starrt das Oel zu einem krystalliniscben Ester ClaH15BrOs, der die 
Constitution (CtiHa) (CH3)CBr .  C H  ( O H ) .  C O  O C z H 5  besitzt. Aue 
heissem Ligroi'n , unter Zusatz von etwas Benzol, krystallisirt die 
Substanz ill Nadeln vorn Schrnp. 83-83O. 

Ag Br. 
0.2704 g Sbst.: 0.4991 g CO., 0.1294 g H20. - 0.2553 g Shst : 0.1660 g 

ClaHlsBr"3. Bcr. C 50.16, I i  5 '26, Br 2'7.S6. 
Gef. )) 50.33. )) 5.35, )) 27.6'7. 

2. C h I o r - e s  s i g s i i u  r e e s t  e r u n d  A e t h y l - p  I1 e n y  I -k  e t o n .  

$- P h e n  y 1 - a t  h y 1 - g 1 JJ c i d s  a u r e e s t e r ,  
C, Hs . C (G Hs).CH.CO OCp Hs. 

- 0  
Das Product der Vereiniguog ist ein oliger Es te r ,  der unter 

0.2050 g Sbst.: 0 5333 g COa, 0.1317 g H20. 
CIS H 1 6 0 3 .  

12 nim Druck bei 148-150° siedet. Spec. Gew. (bei Is0) 1.072. 

Ber. C 70.87, H 7.33. 
Gef. ,) 70.95, a 7.35. 

Das N a t r i u r n s a l z  ist i n  Alkohol ziemlich leicht liislich und 
Durch Aether wird scheidet sich daher bei der Verseifting nicht aus. 

c y  als feiri krystallinischer Niederschlag gefiillt. 

3. C h 1 o r - e s  s i g s a  u r e  e s  t e r  u n d a 1 i p h a t  i s c h e K e t o n e  I). 

/l- Di m e t h y 1- g l  y c i d s a u  r e  e s t e r. Die Condensation zwiachen 
Aceton und Chloressigsiiureester rerlauft sehr glatt. Ans 116 g Aceton 
wurden 155 g eines Esters erhalten, der unter 10 m m  Druck bei 

') Die Condensationen mit den aliphatiscben Ketonen sind ron Hrn. 
- 

K. Gii r tner  nusgefiihrt worden. 



67-69O siedete. Derselbe enthielt allerdirigs noch etwas Chloreesig- 
sinreester, der sich erst durch inehrmaliges Fractionirvri riiit einrr kleinrn 
Hempel ' schen  Colonne abtreunen liess I ) .  Obgleich auch dann noch 
cin geringer Clilorgehalt (die Bestimmung ergab 0.57 pCt. Chlor) vor- 
handen war, wurdeii bei der Analysr doch ziemlicli aniiiihernd die 
g e fo r d er t en Wert h e er ti  a1 I en . 

0.1720 g Shst.: O.Y(;4S g C O g ,  (J.1276 g HiO. 
C? Hi21 )3. Bet. S 5S.30, H S.S9. 

Gef. )) ,5734, * 8.30. 
Iber Ester. ein farbloses Liquidrim von fruchtartigem Geruch uod 

dein spec. G e w .  1 . 0 1 G  bei 1.50, sirdet unter gewiihnlicliern Druck bei 
180- 182". Der voii D s r z e n s nngegebene, erheblicli niedrigere Siede- 
punkt (163-168 ?) ILsst auf eine erhebliche Beimenguug voii Chlor- 
rss igshreester  iu seinem I'roduc!e achliessen. 

Das N a t r i u r n s a l z  sctreidet sicti bei der rnit absolut alkoholi- 
scheni Natron ausgefiihrten Versrifung als dicker, weisser Niederschlag 
ab. Durch Absaugeii, Liiseii i n  wenig Wnsser und Ausfallen iriit 
Alkohol und Aetlier wurde es gereiriigt und stellte dann eine schnee- 
weisse, lockere Masse von flimmernden, rectangoliiren Bliittchen dar. 
Fast genau dasselbe Aussrhen besitzen auch die weiter unten er- 
mahnten N:itriumsalze. 

?;a2 SC',. 
0.1196 g Sbst.: 0.1900 g COs, 0.0560 g H.0. - 0.5761; g Sbst.: 0.29GOg 

CsHiOsNa.  B c ~ .  C 43.45, H 5.11, N a  16.69. 
Gt,f. B 43.33, o 5.24, 16.65. 

$ - M e t h y l -  l t h y l -  g l y i ; i d s a u r e e s t e r ,  aus Chloressigester und 
Methj Iatliylketon. Farblose Fliissigkeit rnn fein iit,heriscliem, etwaa 
an Pfegerniinz und Fenchel erinnerndem Geruch. Spec. Gewicht 
1.001 bei I 5 O .  Sdp. 84-86" bei 10 mm, 197-19Y bei gewiihnlicbm 
1)ruck. Ansbeute 75 g aus lcl8 g Methyliithylketon. 

0.1503 g Sht . :  0.3344 g COa, 0.120s g HaO. 
CeHl'O:;. Ber. C 60 . i3 ,  ti  S.W. 

Gef. x 60.ti0, 3)  8.9s. 

N a t  r i u ni sa l  z. 
0.15tiO L! Sbst.: 0.2G99 g COB, 0.0!34!1 g HaO. - 0.2452 g Sbrt.: 0.1132 

Nil, SO,. 
G H 3 0 3 N a .  Eer. C 47.33, H 5.96. N:< 15.15. 

Gcf. 9 47.19, )) 6 ~ ) n .  B 14.9;. 

I) Dieseui uritl den folgmicw Estern ist manchmal auch etwas Chioracet- 
Es empfiehlt sicti, dieses vnr dcr Rectification durch Aus- amid heigemengt. 

fallen niit Ligroin ZII beseitigeii. 



$- e t h y 1 - p I o p y 1 - g I y c i  d s 1 ur  e e s t e r. Aus 50 g Methylpro- 
pylketon resultirteir 50 g eines Eaters, der unter 11 - 1 J mm Druck 
bei 91-920 und unter gewiihnlichem Druck bei 211-212" siedete. 
Spec. Gew. bei 15" 0.985. 

0.1474 g Sbst.: 0.3353 g CO?, 0.1224 K H20. 

CrHifiOi. Bey. C 62.75, H 9.36. 
Gef. 61.ti0, ), 9.19. 

D;IS S a t r i u m s a l z  schierl sich bei der Verseifung nicht ab,  
sondern muasti, durch Aetherzusatz gefallt werden (ebenso bei d u n  
folgendeir @-Dihthyl-glycidsdureester). 

Xas SO,. 
O.1OSG g Sbst.: 0.2001 g COa, 0.0694 g H2O. - 0.5352g Sbst.: 0.2382 g 

C;Hil03Ka. Ber. C 50.56, H 6.67, Na 13.87. 
Gef. )) 50.25, )) 7.15, B 13.75. 

$ - D i a t  h y l - g l y  c i d e i i u r e e  s t e r ,  aus Chloressigsaureester und Di- 
athylketon. Der  Siedepunkt ist genau derselbe wie der des Methyl- 
propylesters. Das spec. GewicLt bei 15" betragt 0.993. Die Menge 
kam auch hier der des angewandten Ketons gleich. 

O.li56 g Sbst.: 0.4032 g Con, 0.1435 g HaO. 
C ' g H t 6 0 3 .  Her. C 62.75, H 9.36. 

Gef. ) 62.62, n 9.16. 

N a t r i u m s a 1 z. 
0.1636 g Sbst.: 0.1380 g Con, 0.0750g Ha0. - 0.57SI g Sbst.: 0.2431 g 

N*SO,. 
CIHI I  03Na. Rer. C 50.56: H 6.67, Na 13.87. 

Gef. 1 50.35, n 6.79, 2 13.75. 

I m  Anschlliss :in die vorstehend mitgetheilten Versuche haben wir 
auch die C o n d e n s a t i o n  z w i s c h e n  C h l o r e s s i g s a u r e e s t e r  u n d  
H e n z a l d e h y d  nochmals untersucht. iiber welche E r l e n m e y e r  j u n .  
schon einige Mittheilungen gemacht hat. Als Condensationsmittel 
wurde wie im Vorigen Nstriumsmid benutst. Der  Eyter - oder, 
nach den1 Folgenden, richtiger das Estergemenge - eiedete unter 
10-1 1 rnm Druck bei 14Y-153°. Der Hauptbestandtheil war P h e n y l -  
g l y c i d s l n r e e s t e r ;  aber der (anch schon von E r l e n m e y e r  beobach- 
tete) Chlorgehalt wies auf eine Reimengung hin. Der  Ester wurde nun 
verseift, das Natriurnsalz in Wasser geliist und naclr Zufiigen von 
Salzsaure so lange mit Wasserdampf destillirt, bis die gesammte 
Phenylglycidsaure in Kohlenshre  und Phenylacetaldehyd zersetzt war. 
Ans der hinterbliebenen wassrigen LoSUDg schoss beim Eindampfen 
reichlich u -  Chlorzimmtsaure (Schmp. 137O) an. Das Estergemenge 



enthielt also ~ - ( ' h l o r - z i n i  m t s a u r e e s t e r .  drssen Menge durch eint, 
Chlorbwtirnni~ing zii ca .  25 pet. errnittelt worde. Somit batte bei der  
Reaction zwiwhen Rrni.alde!iyd und Chloressigester i r r  z i e n ~ l i c b ~ n i  
Retragct aucti die folgende Condenention srattgefiinden : 
C, €15  . (:HO + CH2CI. COOCnH, CbH,. C'H : CCI COOC.H, t H k O .  

109 L. C l a i s e n :  
Ueber den Verlauf der Natracetessigester-Syn these. 

(Eingegang-$11 mi YO. J s n u a r  1905.. 

Fiir die E.trrcoridenaHtioii. d. b. fiir die u n t w  Alkuholsustri t t  
3tntth:ibende Einwirkung eiues S u r e e s t e r s  R . C O 0  Cn H 5  a u f  die 
einem Sanrc,ester oder  Ketoii an::ehorenden ( ;rupp*~n.  CH3. CO. und 
R.CH:.CO. koniien iiacli den frfiheien und den in der vorhrr-  
gebenien Abhiuidlung niitgetheilteu Erfatiruogen die lolgenden Mittrl 
benutzt werdrn: 1. alkoliolisches Natriumathylat  I),  2. :ilklbholfreies 
Natriumiithylat, 3 .  inetallisches Natriuni, 3 .  N:itriiiui:mid. Die Ageii- 
tien sind Iiier n:ich den, Grade  ihrer Wi rksng  geordnrt .  sod:iss 1 .  dxs 
a m  schwaichsten und 4. das mi stiirksten wirkende Agens darstellt. 

. i lkoholischrs Natriumii thylat  ist nur ici wi i igei i  Falleli (Isei 
eiuigeii Oxalester- uncl Anif.i.ienester-Condeusnti,ineii) auweiidbar. T)ie 
schwifsriger erfolgendc Uniwandeluiig dee EssigesrPis ill N;itr;tcetessig- 
rs ter  wird vou ihin nicllt oa.lrr doch i i u r  in gtciiz ininirn:ilem Hetr:tg:e 
zu Wrg" gebrarlit. G+rade a.11 diesrr Itatzieren Reaction - dem 
klassi ,cheri Protatyp der  Esti,rcoiidensationIrn -- kann die zuiiehluendr 
Stiirke der  drei  anderen Agitiitieii gu t  verfolgt werdtiii. Mit dem trock- 
neii ,letliylat 2, tritt die Hildunq des N:ttrRi:itesJigrstrr.s erat bt4 
aiemlicli lioher 'Temperatur i iud  iiiiier Druek eiu : sii. rerlt'iuft auch 
nicht rollst indig.  reichlich zwei  Drittel des ;tngewaiidteii Aethylats  
bleiben unveriindert. Mit nletallischeiri Natriurn brginirr die Reitvtion 
schoii b:-i gewiihnlicher T ~ i n p e r a t u r  und vollrnder sich im offlieit 

Kolberi bei Wasserbadwarinlt ; abgeeehan ron kleiuen Neberireactioiicu 
(Rediictionen durch den frriaerdeiiden Wasseratoff) rrfolgt sie voll- 
stand!g, d. h .  mif angew;indte 2 -4tomr Natriiini wird anniihernd 
1 \lolekiil S:itrncetessigestei erzrugi. .Mit Natrium;iriiid eudlich findet 

I Dnruntpr  i i t  hier u n d  in1 Folgenden die nlkoholische I,osuop iles 
Acthglats zo verstehen, niaht etwa das krystallisirte alkoholhaltigc Aetliylat 
CsR; .ONa+ 2CaHg.OH. 

"I Vergl. die Verauche voii G e u t h e r ,  Zeitschr. f. CLem. 11, 652 [1868], 
und ciie neueren von F r i e s s n e r .  .lourn. f. prakt. Clienl. [2] 65,  525 [1902j. 
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