Es ist ibrigens nicht ndthig, den festen Itaconsiuremethylester
aus dem Silbersalz mit Jodmethyl zu bereiten; man erhilt ihn auch
aus den Reactionsproducten von methylalkoholischer Salzsiure auf
die freie Sidure, nur wird ihm alsdann durch die Verunreinignng mit
Itaconmethylestersiuren das Krystallisiren erschwert. Man kocbt die
Itaconsiiure mi: einem Ueberschuss fiinfprocentiger methylalkoholischer
Salzsiure und fractionirt unter stark vermindertem Druck. Aus der
den neutralen Ester enthaltenden Fraction krystallisirt er nach Ab-
kihlen leicht beim Einwerfen eioes Krystallsplitters des festen Esters
und kano dann durch Absaugen und Umkrystallisiren aus Methyl-
alkohol unschwer vollig gereinigt werden.

Ob und unter welchen Bedingungen sich der reine, im Zustand
der Ueberschmelzung gehaltene Itaconsiunremethylester polymerisirt,
miisren spitere Versuche zeigen. Jedenfalls hat der feste Itacon-
siuremethylester nach mehrmonatlichem Aufbewahren seine Eigen-
schaften nicht gedndert.

Januar 1905.

108. L. Claisen: Ueber einige Synthesen unter Anwendung
voun Natriumamid.
(Eingegangen am 30. Januar 1903.)

Natriumamid, das seit einiger Zeit technisch dargestellt wird?),
ist in den letzten Jahren ofters bei organischen Reactionen benutzt
worden. Titherley, der von 1894 ab dem Korper eine eingehende
Untersnchung und eine Reihe interessanter Abhandlungen?) widmete,
theilte iiber dessen Verhalten gegen organische Stoffe Folgendes mit:
1. Das Natriumamid ist ein ausgezeichnetes Mittel, um in Verbin-
dungen von ganz schwach saurem Charakter (Siureamiden, Phenyl-
hvdrazin, primiren und secundiren aromatischen Aminen, Ketonen
u. &. w.) Wasserstoff durch Natrium zu ersetzen; 2. Halogen, das
sich am Kohlenstoff befindet, wird von Natriamuamid nicht oder nur
schwierig angegriffen; 3. Sidureester werden durch Natriumamid leicht
in die Natriamsalze der priméren und secundiren Siureamide ver-
wandelt.

Y Von der deuntschen Gold- und Silber-Scheideanstalt in Frankfurt s, M.
pach dem Patent No. 117623 vom [1l. April 19CO0.

2 Journ. chem. Sce. 65, 504 [1894]: 71, 460 (1897); 79, 391 [1901];
1, 1520 (1902).

Berichte d. D. chem. Gesellschaft Jahrg. XXXVIIL 45
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Condensirende Wirkungen des Natriumamids finden sich an den
folgenden Orten erwihnt: 1. In dem bekannten Patent der Deutschen
Gold- und Silber-Scheideanstalt?) betreffend die Anwendung von Natrium-
amid anstatt des Aetzkalis bei der Heumann’schen Indigosynthese;
2. in einem Patent der Héchster Farbwerke?), worin die Um-
wandlung von Aceton durch Natriumamid in Isophoron beschrieben
ist; 3. in einer Mittheilung von Freund und Speyer?®) betreffend
die Umwandelung von Essigester durch Natriumamid in Natracetessig-
ester; 4. in einer Abbandlung von Briihl4), worin die Anwendung
von Natriumamid an Stelle vou Natrium bei der Darstellupg der
Camphocarbonsure empfohlen wird.

Zu erwihnen wire noch eine kurze Mittheilung von Bamberger
und Wetter®) wonach aromatische Nitroverbindungen sich mit
Natriumamid in geriogem Betrag zu Natriumdiazotaten umsetzen.

Dies die vorgefundenen Apgaben. Ich habe nun das Natrium-
amid noch fir einige weitere synthetische Reactionen zu beputzen ver-
sucht, nimlich 1. fiir die Condensation der Ketone mit Sdureestern
zu 1.3-Diketonen, und 2. fiir die Alkylirung der Ketone. In
beiden Fillen bat es sich gut bewidhrt. Im Anschluss an die Alky-
lirnngsversuche habe ich auf einige Ketone auch Chloressigester ein-
wirken lassen in der Hoffoung, damit zu eiper leichten nod glatten
Synthese der y-Ketonsiureester zu gelangen:

R.CO.CHy + Cl.CH;.COOCsH; + NaNH;

= R.CO.CH;.CH.,.COOC; H; + NaCl +~ NH;.

Die Umsetzung verlduft indessen anders; statt des Methyls tritt

das Carbonyl des Ketons in Reaction. es entstehen fg-dialkylirte

Glycidsdureester §>C\—/CH.COO Co H;, iiberderen Eigenschaften
0]
und Verhalten im 3. Abschnitt dieser Abhandlung berichtet ist.

1. Anwendung des Natriumamids fir die Condensation
'der Ketone mit Séureestern.
(Nach Versuchen von R. Feyerabend).

In vier derartigen Fillen haben wir das Natriumamid mit dem
friiher®) benutzten Agens (Natrium bezw. Natriumithylat) verglichen

) D. R.-P, 137955 vom 18. Januar 1901; Chem. Centralblatt 1903, I, 110.

% D. R.-P. 134982 vom 16. Marz 1902; Chem. Centralblatt 1902, II,
1164.

%) Diese Berichte 35, 2321 [1902].

4) Diese Berichte 36, 1306 [1903); vergl. auch diese Berichte 37, 2171
[1904).

5 Diese Berichte 37, 629 [1904]

©) Diese Berichte 20, 651, 655, 2178 (18871



695

und gefunden, dass es rascher und glatter als Letzteres wirkt. Die
Bildung von Siureamiden aus den Estern, die wir anfangs befiirchteten,
tritt in grosserem Betrage nicht ein. Die Reactionscomponenten wurden
in dem Verhiiltniss von 1 Molekiill Keton zu einem Molekiil Siureester
und 2 Molekiilen Natrinmamid auf einander wirken gelassen; nur
im ersten Falle (Aceton + Essigester) wurde der Ester, der hier
zugleich als Verdiinnungsmittel diente, im Ueberschuss angewandt.

1. Aceton und Essigester. 34 g feingepulvertes Natrinmamid wurden
in eine Mischung von 120 ccm Essigester und 32 ccn Aceton unter Kithlung
mit einer Kiltemischung allmablich eingetragen. Sofort stellte sich starke
Ammonizkentwickelung ein. Nachdem das Gemenge cinige Stunden bei 00
und weitere 12 Stunden bei gewdhnlicher Temperatur gestanden hatte, wurde
es mit Eiswasser versetzt und die wissrige Schicht abgehoben. Aus der
Letzteren fiel nach Ansiiuern mit Essigsiure und Zugabe von concentrirtem,
wissrigem Kupferacetat reichlich das blangraue Kupferacetylaceton aus. Die
Menge betrug 25 g, entsprechend 20 g Acetylaceton. Bei der fritheren Con-
densation mit Natrium!) waren 16—17 g des Diketons erhalten worden.

2. Acetophenon und Essigester. Apgewandt 24 g Acetophenon und
19 g Essigester, zusammen in 150 ccm absolutem Aether geldst; 16 g Natrium-
amid, unter Eiskihlung allmahlich eingetragen. Nach einer Stunde war das
Ganze zu einem dicken Brei von Natriumbenzoylaceton erstarrt. Nach ein-
tigigem Stehen wurde das Salz durch Zufigen von Eiswasser gelost und die
abgehobene witssrige Schicht, nachdem sie von noch vorhandenem Aether
durch Durchblasen von Luft befreit worden war, mit Essigsaure gefallt. Aus-
beute an Benzoylaceton 25 g = 77 pCt. der Theorie; das frithere Ver-
fahren mit Natriumithylat?) hatte 63 pCt., das mit Natrium?®) 74 pCt. der
Theoric geliefert.

3. Aceton und Benzoésidureithylester. Gegeniiber der sehr glatten
Bildung des Benzoylacetons aus Acetophenon und Essigester giebt, wie
friber*) mitgetheilt wurde, die zweite mégliche Synthese des Kérpers aus
Aceton und Benzoéester, sofern man sie mit Natrium oder Natriumathylat
auszufihren versucht, nur eine héchst spirliche Ausbeute. Hier zeigt sich
nun die Ueberlegenheit des Nutriumamids iiber die beiden anderen Conden-
sationsmittel besonders deutlich, indem hei seiner Anwendung auch die zweite
Syothese ein ganz gutes Resultat licfert, was bei der grdsseren Billigkeit der
Ausgangsmaterialien nicht ohne Werth ist. Tn &hnlicher Weise arbeitend wie
bei Condensation 2. erhielten wir aus 43 g Aceton und 109 g Aethylbenzoat,
die” mit 500 ccm Aether verdiinnt waren, bei der Behandlung mit 57 g. Na-
triumamid 74 g Benzoylaceton oder 63 pCt. der Theorie. Da einiges Na-
triumbenzoat mitentsteht und nachher in die wisserige Lésung eingeht, em-
pfieblt es «ich, die Letztere, statt sie mit Essigsaure villig auszufillen, mit

1 Olaisen, Ann. d. Chem. 277, 168 (1893]
%) Claisen und Beyer, diese Berichte 20, 2179 [1837].
3) Claisen, Ann. d. Chem. 291, 51 [1896].
4 Claisen, Ann. d. Chem. 291, 52 [1896],
45
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Essigsiture nur unzusiiuern und die Fillung mit Kohlensaure zu vollenden:
andcrenfalls scheidet sich ausser dem Diketon leieht auch Benzoésiure ub.
Das nach dieser Methode dargestellte Diketon ist stirker briunlich gefirbt
als das nach 2. gewonnenc und hcehilt etwas von dieser Farbung auch nach
dem Umkrystallisiren bel.

4, Acetophenon und Benzoésiureithylester. Aus 30 g des Ke-
tons und 33 g des Esters (in 200 cem Aether) resultivten bei der Behandlung
mit 19.5 g Natriumamid 27.5 g Dibenzoylmethan. Abgescher von der bes-
scren Ausbeute ist anch die Aufarbeitung lanue nichit so mithsam und zeit-
raubend wie bei der friheren Mcthode).

Auch fiir die Ameisenestercondensationen (Darstellung der
Oxymethylenketone) warde das Natriumamid recht geeignet gefunden.

Unvortheithaft hat es sich dagegen erwiesen, bei den Conden-
sationen der Ketone mit Salpetrigsiiureestern?) das Natrium-
idithylat durch Natriumamid zu ersetzen. Herr R. Schulze, den ich
zu einigen diesbeziiglichen Versuchen veranlasste, erhielt aus Aceto-
phenon, Amylnitrit und Natriumamid (1 Mol.-Gew. von jedem) nur
#2 pCt. der berechneten Ausbente an Isonitrosoketon, gegeniiber
50 pCt. bei der frihercn Behandlung wit alkoholischem Natrium-
dthylat. Augenscheinlich wird das gegen alkalische Agentien sehr
empfindliche 1sonitrosoketon durch das Natriumamid zum grossen
Theil weiter zersetzt?). Selbst Natriumithylat iibt bei manchen der
Amylnitrit-Condensationen diese zu weit gehende Wirkung aus. Me-
thyl-dthyl-keton z. B., das nach dem zweiten von Claisen und
Manasse angegebenen Verfahren (Behandlung mit Amylnitrit und
etwas Salzsiure) recht glatt in das Isonitrosoderivat CH;.CO.C
(:N.OH).CH; verwandelt werden kaun, giebt mit Natrinwithylat nur
wenig von demn Isonitrosoketon. Nun hat Herr Schulze versucht,
die in diesem Falle alizastarke Wirkung des Natriumithylats dadurch
abzuschwiichen, dass er dessen alkoholischer Lésung, ehe er sie zu
dem Gemisch von Methylithylketor und Amylnitrit gab, ein Mol.-Gew.
Wasser zusgetzte. Obgleich jetzt kein Nutriumithylat mehbr, sondern
nur unoch Aetznatron vorhanden war, und man also eher eine Ver-
scifung des Amyluitrits als des:sen Einwirkung auf das Keton hitte
erwarten sollen, fund die Condensation doch und sogar in vermehrtem
Muasse statt. Daraufhin wurde die Menge des Wassers immer mehr
gesteigert mit dem Erfolg, dass bLis zu einer gewissen Grenze

1) Claisen, Aun. d. Chem. 291, 52 [1896].

% Vergl. hierzn die fritheren Mittheilungen: Claisen, diese Berichte 20,
€56 [1887): Claisen und Manasse, ebenda 20, 2194; 22, 526 und 530
[1889] und Ann. d. Chem. 274, 71 [1893]

3) Woh! nach der Gleichung:

C¢H;.CO.CH:NONa <+ NaNH; = CsHs.COONa + CN.Na + NHs.
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die Ausbeute an Isonitrosoketon stetig wuchs. In Procenten des an-
gewandten Ketons ausgedriickt betrug sie:

bei alkoholischem Natrinmiithylat 22 pCr
» » Aetznatron 44 »
» » > “+ 2 Mol. H,0 13
» “ » + 4 > » 88 »
» » —+ T » » 7 »

y » » -+ 11 » 6l e

> > » + 15 » LR R

Wie man sieht, ist die Ausbente am grissten. wenn ca. 4 Mol.-
Gew. Wasser vorhanden sind; bei mehr Wagser nimmt sie wieder ab.
Mit nur wissrigem Aetznatron wird selbst bei tagelangem Durch-
schiitteln  keine Spur von dem Isonitrosoketon gebildet; die Gegen-
wart einer gewissen Mepge Alkohol ist also fiir den Process erfor-
derlich.

Der vorliegende Fall ist wohl der einzige, bis jetzt beobachtete,
wo die Crodensation eines KEsters mit Ketonen schon durch wiiss-
rig-alkoholisches Natron vermittelt wird.

II. Alkylirung von Ketonen unter Anwendung von Natrium-
amid.
(Nach Versuchen von R. Feverabend).

Eine directe Alkylirung der Ketone hat schon Nef!) durch Be-
handlung derselben mit gepulvertem Kali und Alkylhaloiden bewirken
koooen. Der Process erfordert aber hihere Temperatur (beim Aceton
140° und verliuft nicht regelwiissig, indem auch bei Anwendung von
nur einem Mol.-Gew. Alkylhaloid zugleich und sogar vorwiegend
die mehrfach alkylirten Ketone entstehen.

Mit Natriumamid erfolgt die Einwirkung schon in der Kiilte, und
es scheint sich die Reaction hier auch leichter bei der Bildung der
Monoalkylderivate innebalten zu lassen. Fiir einen Theil des Materials
geht sie allerdings {iber dus gewollte Ziel hinaus; so wurde aus Aceto-
phenon und einem Mol.-Gew. Aethyljodid ueben dem monoiithylirten
Keton (Hauptproduct) auch ein gewisses Quantum von dem didthylirten
erhalten.

Durch einen Vorversuch wurde zunichst das Verhalten des
Acetophenens fiir sich allein gegen Natriumamid ermittelt. Iu
eine abgekiihlte Losung des Ketons in der dreifachen Menge Benzol
wurde feingepulvertes Natriumamid (1 Mol.) eingetragen, das sich
unter starker Ammoniakentwickelung ziemlich klar aufléste. Die
Losung ist gelblich gefirbt und bei Sauerstoff- und Feuchtigkeits-

t; Aon. d. Chem. 310, 316,
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Ausschluss ziemlich haltbar; an der Luft nimmt sie bald dunklere
Firbung an und scheidet etwas rothbraune Substanz ab. Um zu
sehen, ob das Keton nicht etwa Verinderung fir sich (Counden-
sation za Dypnon u. s. w.) erlitten hatte, haben wir die Lésung nach ein-
tigigem Stehen mit der berechneten Menge Eisessig und mit Wasser
versetzt und aus der abgehobenen Benzolschicht das Acetophenon
wieder abgeschieden. KEs wurde in nahezu dem berechneten Quantum

zurilickerhalten.

Aethylirung des Acetophenons.

Acetophenon und Aethyljodid wurden zu gleichen Molekiilen in
dem mehrfachen Volumen trockuen Aethers geldst und allméhlich mit
der berechneten Menge (1 Mol.) Natriumamid versetzt. Nach jedes-
maligem Eintragen des Letzteren trat Jebhafte Entwickelung von
Ammoniak und leichtes Aufsieden des Aethers ein. Nach 24-stiindiger
Einwirkung wurde mit Wagser behandelt und das entstandene Product
aus dem Aether isolirt. Es erwies sich als eine Mischung von un-
verdndertem Acetophenon mit Monodthyl- und Didthyl Acetophenon.
Durch 4fteres Rectificiren gelang es uns, den Hauptbestandtheil, das
Monoédthylacetophenon, von den Beimengungen zu trennen. Iis
siedete bei 227—233Y besass das spec. Gewicht 0.991 bei 15° und gab
bei der Apalyse die zutreffenden Zahlen:

0.2655 g Shst.: 0.7893 g €Oy, 0.1952 g H,0.

CioH,;30. Ber. C 81.08, I 1.11.
Gef. » 81.08, » 8.22.

Bex_]zyliruug des Acetophenons.

Auf ein Molekil des Ketons (60 g) wurde 1 Mol. Benzylchlorid
augewandt und sonst genau wie imn vorigen IFalle verfahren. Aus dem
resultirenden Product wurde zuniichst das bis 230° Siedende unter ge-
wéhnlichem Druck abdestillirt und dann die Destillation uoter ver-
mindertem Druck (10—11 mm) fortgesetzt. Zwischen 1900 und 270"
gingen 65 g eines dicken Oels Giber, das buld krystallinisch erstarrte,
Von reinem, aus Ligroin umkrystallisirters und dann bei 72—730
schmelzendem Monobenzylucetophenon worden 40 g gewonnen.

0.1181 g Sbat.: 0.3710 g COy, 0.0719 g T150.

C;g H“O. Ber. C 85.71, H 6.67.
Gef. » 85.75, » 6.81.

Zur ldentificirung wurde noch das Oxim dargestellt, das in
Uebereinstimmung mit den vorbandenen Angaben') bei 82° schmolz.

Weiter haben wir diese Richtung nicht verfolgt, da wir aus einer
inzwischen erfolgten Mittheilung von Haller?) sahen, dass derselbe

Yy Journ. chem. Soc. 59, 1008 [1841).
%) Compt. rend. 138, 1139 [1904].



beim Meunthon das Natriumamid ebenfalls fiir Alkylirungszwecke
benutzt hat.

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

(Zum Theil gemeinschaftlich mit R. Feyerabend).

Mit Acetophenoun setzt sich Chloressigester bei Anwesenheit
von Natriumamid sehr glatt und schon bei gewdhnlicher Temperatur
zu einem Kérper C2Hyy Os um:

Cg H:O + 04H7Cl 0O, + NuNH, = Cn H4,O; + NaCl + NH;.
Acetophenon.  Chloressigester.

Dieser Korper zeigt die Natur eines Esters (CisH1303 = GH O
.COOC;3H;), indem er durch alkoholisches Natron leicht zu dem zu-
gehorigen Natriumsalz CoHgO.COONa verseift wird.

Nach den Resultaten, die sich bei der Behandlung des Aceto-
phenons mit Natriumamid und Alkylhaloiden ergeben hatten, musste
zunichst an die Bildung von g-Benzoylpropionsiéinreester gedacht werden:
C:H..CO.CH3+ CICH;.COOC; Hy=(¢H;.CO.CH,. CH,. COOC; H;

+ HCL

Iudessen erwies sich die aus dem Natriumsalz freigemachte S&ure
CyHgsO.COOH von der wohlbekannten g-Beunzoylpropionsiure als
vollig verschieden; sie war hdchst unbestindig und wandelte sich
sofort nach der Filluug unter reichlicher Kohlensdureentwickelang in
ein stark riechendes Oel um.

Da also kein Benzoylpropionsdureester vorlag, dachte ich, es
kénne die dem Chloressigester entstammende Gruppe .CH.. COOC; Hs
statt in das Methyl des Acetophenons an den Sanerstoff des Ketons
getreten sein:

CsH;.CO.CH; + CICH,.COOC:H; = C«Hs.C: CH: -+ HCl
0.CH;.COOCyHs

Die Miglicbkeit dieses Reactionsverlaufes war um so weniger ab-
zuweisen. als Chlorameisensiiureester — das nichstniedere Homologe des
Chloressigesters — mit Natracetessigester nach den Arbeiten von
Michael!) und Claisen?%) in der That ein solches O-Derivat, den
Acetessigester-O-carbonsiureester,

. CHys.C:CH.COOC: H;
0.CO00C2 H,
bildet.

I Michael, Journ. fir prakt. Chem. [2] 37, 473 [1883).

% Claisvn, diese Berichte 25, 1760 {1892]: vergl. auch das entspre-
chende Verhalten des Natriumacetylacetons nach Claisen, Ann. d. Chem.
277, 164 [18931
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Aber auch diese Annahme musste auf Grund der weiteren Unter-
suchung fallen gelassen werden. Wie die freie Siure C3HyO.COOH
so ist auch das Natriumsalz CoHyO.COOU Na wenig bestindig. Beim
Kochen mit Wasser wird es rasch in kohlensaures Salz und einen
mit den Wasserdimpfen tberdestillirenden Kérper CoH,0 O zerlegt:

CyHy 0.COO Na + H;0 = CyH;30 + CO; HNa,

Dieses Spaltungsproduct, das bei 203—205° siedet, besitzt die
Eigenschaften eines Aldehyds; seine Formel kaun also weiter zu
CsHy.COH bezw. unter Beriicksichtigung der Entstehung des Korpers
aus Acetophenon zu CgH,.CoH,.COH aunfgeldst werden. Von Alde-
byden von dieser Formel sind aber nur zwei mdéglich und beide anch
bekapnt: 1. der Hydrozimmtaldehyd, C,U;.CH:.CH,.COl, ucd 2.
der zuerst von Miller und Rohde!) darch Oxydation des Isopropyl-
benzols erhaltene Hydratropaaldehyd oder «-Phenyl-propion-
aldehyd, CsH;.CH(CH;).COH. Hydrozimmtaldehyd kanno hier nicht
in Betracht kommen wegen des erheblich héheren Siedepunktes, den
E. Fischer und Hoffa?*) vor einiger Zeit zu 221—224° gefunden
haben. Es verbleibt also nur der Hydratropaaldehyd, und mit
diesem hat sich unser Spaltungsproduct beim Vergleich in der That
als identisch erwiesen.

Eine Siure, die leicht in Koblensiure und Hydratropaaldehyd
zerfillt, kann patiirlich nickt die oben an zweiter Stelle angenommene
Constitution, CgHs. C(:CH2).0.CH..COOH, besitzen, sondern muss
nach einer der folgenden Formeln zusammengesetzt sein:

I. Ce¢H;.C(CH;):C(OH).COOH, pg-Phenylmethyl-a-oxyacrylsdure,
1I. CsHs;.CH(CH;).CO.COOH, p-Phenylmethylbrenztranbensiure,

IIl. CsH;.C(CH:)-- CH.COOH,

0 p-Phenylmethylglycidsiure

Davon schliesst Formel I sich aus, weil der der Siéure entspie-
chende Ester kein Brom addirt. Formel II entfillt, weil der Ester
mit Phenylhydrazin bei gewdbnlicher Tewperatur kein Phenylhydrazon
giebt. Somit verbleibt nur Formel HI, wonach die Sdure CoHyO.
COOH als g-Phenyl-methyl-glycidsiure anzusprechen ist.

Beim Durchsuchen der Litteratur nach analogen Condensationen
stiess ich bald auf eine Abhandlung von E. Erlenmever jr.?) aus
dem Jahre 1892, worin dieser Forscher mittheilte, dass g-Phenyl-

1y Diese Berichte 24, 1356 (1891]). Zum Hydratropaaldebyd vergl. auch
Tiffeneau, Chem. Centralblatt 1902, I, 1161; 1902, II, 361; 1904, I, 445.

%) E. Fischer und Hoffa, diese Berichte 31, 1992 [1898)

3) Anno, d. Chem. 271, 161 [1892),
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glycidsiiureester, C4 H;.CH—CH.COOCyH;, ziemlich leicht aus Bevz-
~ 0~

aldehyd durch Bebandlung mit Chloressigester bei (Gegenwart von

Natrium gewonnen werden kann. Zwei Jahre vorber (1390) hatte

ich tber die Synthese des Zimmtsdureesters!) aus Benzuldehyd, Essig-

ester und Natriuom Dberichtet und den priméren Vorgang bei dieser

Condensation folgendermaassen dargestellt:

C.,Hr,CHO -+ Na + CHS.CO()CQ H-,
= CyH;.CH(ON2).CH.,.COO CaH; + H.

Dieser Interpretation folgt auch Erlenmeyer, indem er in seinem
Falle zuniichst die Bildung von Cgll;.CH(ONa).CHCI.COOC:H;
annimmt; secundir wird daun darch Abspaltung ven Chlornatrinm
aus diegsem Zwischenproduct der Phenylglycidsiureester erzeugt.

Ganz avalog wird man sich die Bildurg des Phenylmethylglveid-
siureesters ans Acetophenon, Chloressigester und Natriomamid als
Aufeinanderfolge der nachstehenden Reactionen zu denken haben:
ONu |
NH.’

2. Condensation dieses Additionsproductes mit Chloressigester unter
Ammoniakaustritt zu C;H,.C(CH;3)(O Nu;.CHCL.COOCy I,

3. Bildung des Glycidsdureesters durch Abspaltung von Chlor-
natrinm,

Da die aus den Ketonen resultirenden p-dialkyvlirten Glycidsiiuren
R‘>C CH.COOH alle, wie es scheint, leicht in Kohlen<iure und

R'/ \()/

1. Anlagerungvon Natriumamid andasKetonzu CsH;. C(CH3) <<

Aldehyde zerfallen, ist damit ein allgemeines Verfahren gegeben

Ketone §>C() in die ein Kohlenstoffutomn mehr enthaltenden Al-

dehyde %>CH.COH zu verwandeln?j.

1 Claisen, diese Berichte 23, 976 {1890

%) Wihrend der Niederschrift dieser Abbandlung kommt mir das letzte
Heft der Compt. rend. (No. 26 [1901}) zu Hinden, aus dem ich crsche, dass die
Coudensation zwischen Chloressigester und Ketonen wuch von 1irn, Darzens
studirt worden ist. Als Condensationsmittel hat er Natriumithylat, nicht wia
wir Natriumamid, angewandt: dic Ausbeuten scheinen auch bei sciner
Methode reebt gute zu scin. In der Mititheilung ist auf eine frihere kurze
Ankindigung in den Procés-Verbaux der Soc'été chimigue verwiesen, die abier
picht in das Centralblatt iibergegangen und mir daher nicht bekannt ge-
worden ist. lch hoffe, mich mit Hrn. Darzens iiher cine Theilung des von
uns zu gleicher Zeit bearbeiteten Gebietes einigiu zu konnen.



702

Im Folgenden werde ich zuniichst iiber die Einwirkung des Chlor-
-essigesters auf Acetophenon und sodann iber die Einwirkung des
Esters auf einige aliphatische Ketone berichten.

1. Chloressigester und Acetophenon.
g-Phenyl-methyl-glycidsduredthylester,
Cs H;.C(CH;)— CH.COOC:H:.

0

Da eine eingehende Untersuchung dieses Esters beabsichtigt ist,
haben wir uns denselben in grésserem Maassstab (aus 900 g Aceto-
phenon und 918 g Chloressigester) dargestellt.

Je 100 g des Ketons und 102 g Chloressigester wurden in 200 cem trock-
nen Aethers geldst und in einem mit Riickflusskithler versehenen Kolben all-
mihlich mit 38 g (etwas mehr als der berechneten Menge) Natriumamid ver-
setzt. Wabrend des Eintragens, das etwa 3 Stunden in Anspru:h nabm, trat
starke Entwickelung von \mmoniak, missige Erwirmung und Ausscheidung
von Kochsalz ein. Nach 2!,tagigem Stehen wurde die braun gefirbte
Mischung wuf Eis gegossen und mehrmals mit Aether ausgeschittelt. Der
Auszug wurde dann iiber ausgeglithter Pottasche getrocknet, der Aether ab-
destillirt und das hinterbliebene Oel unter 13-—15 mm Druck rectificirt. Bis
etwa 140 ging unverindert gebliebenes Ausgangsmaterial iiber; einige Male
trat — um 120° — im Kibler anch etwas krystallinisches Chloracetamid
(Schmp. 118 auf. Die Hauptmenge destillirte, unter Hinterlassung von
wenig Riickstand, bei 140-—1600. Von dieser Fraction wuarden im ganzen
(aus den angewandten 900 g Acetophenon) 930 g crhalten. Der Vorlauf,
200 g betragend und grésstentheils aus Acetophenon bestehend, wurde einer
nochmaligen Behandlung in atherischer Lésung mit 180 g Chloressigester und
60 g Natriumamid unterzogen und lieferte danach weitere 200 g von der
Hauptfraction 140—160°, sodass die Ausbeute an Ester sich im ganzen auf
1130 g oder 73 pCt. der Theorie stellte.

Bei einer zweiten Destillation unter 12 mm Drack siedete das
Product sehr constant bei 147—1499 und erwies sich als vollig rein.

0.1906 g Sbst.: 0.4866 g COz, 01172 g HaO. — 0.2111 g Shst.: 0.5424 ¢
COg, 0.1323 g HQO

CiaHyy 03, Ber. C 6'.’.86, H 6.85.
Gef. » $9.93, 70.07, » 6.88, 7.01.

Der Ester ist eine farblose, etwas dickliche Flissigkeit von
schwacbem, fruchtartigem Geruch und dem spec. Gewicht 1.096 bei
15° In kleiner Menge lisst er sich auch unter gewéhnlichem Druack
-destilliren und siedet dann bei 272—275°%; bei lingerem Kochen grisserer
Mengen tritt Zersetzung unter Bildung von hochsiedenden Producten ein.

Der Methylester, CoHyO.COOCH;, wurde in ganz entspre-
chender Weise mittels Chloressigsiuremethylester dargestellt.  Die
Ausbeute liess aber zu wiinschen in Folge der erheblichen Neben-
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bildung von Chloracetamid. Nach mehrmaligem Rectificiren siedete
der Ester unter 11 mm Drack bei 141-—143" Er ist flissig wie der
Aethylester; sein spec. Gewicht bei 159 ist 1.127. Siedepunkt unter
gewdhnlickem Druck 2069 —-272v,

C.10GL g Sbst.: 0.2666 ¢ €Oy 0.0601 ¢ Hy0. — 0.1371 g Shst.: 0.3445 ¢
€0y, 0078 2 11, 0.

CiiHi2 0y Ber. C 68.71, H 6.35.
Gef. » 68.53. 68.449, » (.34, 6.36.

Zar Ug wandelung des Nethyvlesters in das Natriumsalz, CyH 0.
COONu. haben wir uns eines Verfahrens bedient, das uns auch sonst
bei Verseifungen gute Resultate gegeben hat: Lisen der berechneten
Menge Natrium in absolutem Alkoho!. Zusatz des Esters und Zufiigen
der e¢inem Molekil entsprechenden Menge Wasser:

R.COOC, Hy + CoH;ONa + H,O = R.COONa + 2Cy H,.OH.
Aus der spontan warm gewordenen Mischung schied sich das
Natriumsaiz beim Nrkalten als dicker I3rei ab. Zur Reinigung wurde
dus abgesaugte und wit etwas Alkobol und Aether gewaschene Salz
in der kleinstmdglichien Menge warmen Wassers gelost und durch Zu-
satz von viel Alkohol wieder ausgefillt. Rcinweisse Blittchen, ohne
Krvitallwasser und  Krystallalkobol;  Schmelzpunkt ca. 256" unter
Zersstzung.

01158 ¢ Shater 0.2536 ¢ U0y, 0.047 g Ho)o — 0268 ¢ Sbst.: 0.0956 g
Nuo SO, X
CioHoO3Na. Ber. C 5946, H 453, Na 11.52.

Gof. v 59.73, » 454, > 11.32.

Fin Baryvumsalz krystallisirt aus der mit Chlorbaryum verset/ten
concentrirten, wissrigen Losung des Natriumsalzes nach einizem Stehen
in kugelig vereinigten Prismen aus. Durch warmes Wasser wird es
rasch unter Alscheidung von Baryumcarbonat zersetzt.

Silbersalz, CoHaO.CO0Ag: Weisser, pulveriger, in der Wirme
gich bald redncirender Niederschlag.

Tz 66 g Shst.: 08852 ¢ (04, 0.0718 g HaO. - 0.2394 g Shet.: 0.089S g A

CioHoO;Ag. Ber. C 42.20, H 3.18, Ag 37.87.
Gef. - 42,60, » 3.26, » 37.0].

Amid der Phenyl-methyl-glvidsidure: CoHeO.CO . NH,.

Der Ester wurde mit der 15 —2) fachen Menge ganz concentrirten
(b-1 0" gesiittigten), wiissrigen Ammoniaks iibergossen uod 5— 6 Tage
dant stehen gelassen. Die alsdann ausgeschiedene feste Substanz
schiiniz nach dem Absaugen und Trocknen sehr uuschartf zwischen
1237 und 155% Nachdem verschiedene Versuche. den Korper durch
Umkrystallisiren zu reinigeu, nicht zam Ziel gefiihrt hatten, gelang uns
die Reinigung mit grossem Verlust (von fast ¥/3 des Materials) endlich
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dadurch, dass wir das Rohamid mit sehr verdiinnter (4-procentiger)
Salzsdure wihrendgeiniger Minuten verrieben, das Ungel8ste absaugten,
mit etwas Wasser wuschen und aus heissem Wasser umkrystallisirten.
Beim Erkalten schoss das Amid in farblosen, glinzenden Nadeln an,
die bei 168° scharf und ohne Zersetzung schmolzen.

0.1036 g Shst.: 0.258 g CO,, 0.059 g HoO. — 0.1233 g Sbst.: 8.4 cem N
(21.5% 762 mm).

C](I‘H“NO?. Ber. C 67.81, H 6.22, N 7.91.
Gef. » 0792, » 6.37, » 7.77.

In dem Rohproduct ist noch eine zweite Substanz euthalten.
Wurde das rohe Amid in verdiinntem, heissem Methylalkohol geldst
und die L.osung recht langsam erkalten und auskrystallisiren gelassen,
so fanden sich neben den Nadeln des ersten Kérpers gewdhnlich auch
einzelpe dinne Prismen und sechsseitige Blittchen vor. Sie wurden
mechanisch ausgelesen und nach Apsammlung einer grisseren Menge
nochmals aus verdiinntem Methylalkohol umkrystallisirt. Der Schmelz-
punkt lag dann scharf bei 1519, also nur wenig tiefer als der des avderen
Amids; indessen konnte durch die Mischprobe, bei der das Substanz-
gemenge zam Theil schon bei 130—140° schmolz, die Verschiedenheit
der beiden Kéorper mit Sicherheit nachgewiesen werden.

Wie die folgenden Analysen zeigen, ist diese zweite Substanz der
ersten isomer. Die Ursache der lIsomerie haben wir bei der geringen
Menge, in der uns das zweite Amid zur Verfigurg stand, bisker noch
nicht feststellen konnen.

0.1672 g Sbst.: 0.4139 g COy, 0.0943 g H30. — 02111 g Shst.: 14 cem
N (18Y, 772 mm).

CioHi1NOs. Ber. C 67.81, H 6.22, N 7.91.
Gef. » 67.51, » G.31, » 7.80.

Hydratropaaldehyd (¢-Phenyl-prapanal), C¢H,.CH(Ctl;).COH.

Wie schon erwilhnt, ist die Phenylmethylglycidsdure ausserordent-
lich unbestdndig, indem sie sich fast momentan nach ihrer Abschei-
dung in Kohlensiure und «-Phenyl-propanal zersetzt:

CsH,.C(CH3). CH.COOH = C¢H;.CH (CHj3).COH + COs.

0]

Beim Ansiiuern einer wissrigen Liosung des Natriumsalzes nimmt
man fiir einen Augenblick eine krystallinische Fillung wahr, die zweifel-
los aus der freien Siure besteht. Aber sogleich scizt die obige Zer-
getzung ein; nach kaum einer Minute ist die feste Substanz vollstindig
zu einem Oel zergangen, bei grisseren Mengen tritt auch blasiges Auf-
schiumen durch die entwickelte Kohlensiure ein. Zugleich bemerkt
man einen eigenthiimlichen, unangenehmen Geruch, der erst wiihrend
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der ~weiteren Verarbeitung (siehe unten) dem angenehmen Geruch des
Plerylpropanals Platz macht.

Diese Zersetzung der (ilycidsiure ist nicht etwa durch vorhande-
nen Ueberschuss der zugefiigten Mineralsdure bedingt: sie tritt, und
zwar eben so rasch, auch ein, wenn die Lisung des Natriumsalzes
mit weniger als der berechneten Menge Mineralsiure versetzt wird.

Zur Darstellung des « Phenylpropanals fiigt man der wissrigen
Lésung des Natriumsalzes ungefibr */; der berechneten Menge ver-
diinnter Salzsdlure zu, wartet ab, bis das Aufschiumen beendet ist.
und destilitct dann mit Wasserdampf so lange tiber, bis eine Probe des
Destillate it essigsauremmn Phenylbydrazin nur noch geringe Tribung
giebt.  Hierauf dtliert man aus, trocknet iiber Chlorealcium, treibt
den Aether ab und rectificirt das Gibrigens schon so gat wie reine Oel
im Vacuun: (beobachtete Siedepunkte: 84 --86¢ bei 10 mm, 89 —91Y
bei 12 mm Druck). Die Ausbeute betrigt 70—80 pCt. der Theorie.

01236 ¢ Shst.: 0.3642 g €Oy, 0.0820 g H20. — 0.1594 ¢ Sbst.: 0.4694 g
COg. 01066 g Ha0.

CoH;pO. Ber. C 80.56, H 7.51.
Gef. » 80.36, 80.51, » 7.43, T.48.

Etwas linger dauert die Operation, wenu man das Natriamsalz
in wissriger Losung fiir sich (also ohne Mineralsiiurezusatz) mit
Wasserdampf destillirt; «ie nimmt bei mittleren Mengen dann etwa
einen Tag in Anspruch. Die Ausbeute kommt der obigen ziemlich
wieich.

Dius «-Phenyl-propanal ist ein faurbloses Liquidum von dem
spec. Gew. 1.012 (bei 15°) und von angenehmem, nebenbei schwach
stechendem Geruch. Unter gewdhnlichem Druck siedet es fast ohne
Zersetzung bei 203—205". Gegen Mineralsiiuren scheint es wesentlich
begtindiger zu sein uls der mit jenen leicht verbarzende Phenylacet-
aldehivd.

Mit Natriumbisul?it erstarrt es nach kurzem Schitteln zu
einer Doppelverbindung, die aus heissem Spiritus in diinnen, flimmern-
den Blittchen krystallisirt.

Oxim und Phenylhydrazon sind 6lig. Das Semicarbazon
Cyt;,: N.NH.CO.NH,, in der iiblichen Weise dargestellt, scheidet
sich wus wissrigem Alkohol in perlinutterglinzenden Blittchen vom
Sehmp. 1539 ab.

0.144 g Shst.: 0.343 ¢ G0y, 0.0919 g HaO. — 0.1355 g Sbst.: 25 8 cem
N (%% TH4 mm).

Cro HiaN3 0. Ber. C 62.75, H 6.85, N 22.03.
Gef. » G261, » .88, » 21.81.

Mit concentrirtem. wissrigem Amwmoniak in Beriihrung erstarrt

der Aldehvd allmihlich ziidem lmidoderivat CsH,.C(CH;). CH: NH,
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das sich aus heissem Alkobol als weisses Krystallpulver (unter dem
Mikroskop kurze Prismen) abscheidet. Rasch erhitzt, schmilzt es bei
114° lapgsam erhitzt piedriger (bei ca. 104—106°. Verdiinnte
Schwefelsiure spaltet es beim Erwidrmen sofort in Ammoniak und den
Aldehyd zuriick. Auch beim Liegen an der Luft wird es durch Zer-
setzung allmiblich weich und klebrig.

0.1727 g Sbst.: 0.5124 g COs, 0.1266 g H20. — 0.1851 g Sbst.: 15.8 cem

N (179, 769 mm). — 0.1456 g Sbst.: 0.4320 g CO,, 0.1062 g Hy0.

CoHi N. Ber. C 81.18, H 8.32, N 10.55.

Gef. » 80.92, 80.92, » 8.20, 8.17, » 10.05.

Phenyl-methyl-glycidsdureester und Bromwasserstoff.
Beim Einleiten von Bromwasserstoffgas in den Ester wird die
Aethylenoxydbindung sofort gesprengt. Nach einigem Stehen er-
starrt das Oel zu einem Krystallinischen Ester CyaH;; BrO;, der die
Constitution (C;Hs) (CH3;)CBr.CH(OH).COOC:H; besitzt. Aus
heissem Ligroin, unter Zusatz von etwas Benzol, krystallisirt die
Substanz in Nadeln vom Schmp. 82—83°.
0.2704 g Sbst.: 04991 g CO,, 0.1294 g H,0. — 0.2553 g Shst.: 0.1660 g

AgBr.
C]zHlsBl‘”a. Ber. C 50.16, H 5.'2{1', Br 27.86.
Gef. » 50.33, » 5.35, » 27.67.

2. Chlor-essigsinreester und Aethyl-phenyl-keton.
g-Phenyl-dthyl-glycidsiureester,
CsHs. C(C: Hs).CH.CO OCs Hs.
— 0
Das Product der Vereiniguog ist ein O6liger Ester, der unter
12 mm Druck bei 148 —1509° giedet. Spec. Gew. (bei 15°) 1.072.

0.2050 g Sbst.: 0.5333 g COs, 0.1347 g Hy0.
C|3 HmOs. Ber. C 70.87, H 7.32.
Gef. » 70.95, » 7.35.
Das Natriumsalz ist io Alkohol ziemlich leicht 16slich und
scheidet sich daher bei der Verseifung nicht aus. Daurch Aether wird
es als fein krystallinischer Niederschlag gefillt.

3. Chlor-essigsidureester und aliphatische Ketonel).

B-Dimethyl-glycidsiureester. Die Condensation zwischen
Aceton und Chloressigsiureester verlduft sebr glatt. Aus 116 g Aceton
wurden 155 g eines Esters erhalten, der unter 10 mm Druck bei

) Dic Condensationen mit den aliphatischen Ketonen sind von Hrn.
R. Gartner ausgefiihrt worden.
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67—69° siedete. Derselbe enthielt allerdings noch etwas Chloressig-
siureester, der sich erst durch mehrmaliges Fractioniren mit einer kleinen
Hempel’schen Colonne abtrennen liess'). Obgleich auch dann noch
ein geringer Chlorgehalt (die Bestimmung ergab 0.57 pCt. Chlor) vor-
handen war, wurden bei der Analyse doch ziemlich annihernd die
geforderten Werthe erhalten.

0.1720 ¢ Sbst.: 0.3648 g COy, 0.1276 g Ha0).

C:Hi203. Ber. C 58.30, H S.59.
Gef. » 57.84, » 8.30.

Der Ester. ein farbloses Liguidum von fruchtartigem Geruch und
dem spec. Gew. 1.016 bel 159, siedet unter gewdhnlichem Druck bei
180—182°% Der vou Darzens angegebene, erheblich niedrigere Siede-
punkt (163—168") lisst auf eine erhebliche Beimengung von Chlor-
essigsiureester in seinem Producte schliessen.

Das Natriumsalz scheidet sich bei der mit absolut alkeholi-
schem Natron ausgefiihrten Verseifung als dicker, weisser Niederschlag
ab. Durch Absaugen, Losen in wenig Wasser und Ausfillen mit
Alkohol und Aether wurde es gereinigt und stellte dann eine schnee-
weisse, lockere Masse von flimmernden, rectanguliren Blittchen dar.
Fast genau dasselbe Aussehen besitzen auch die weiter unten er-
wihnten Natriumsalze.

0.1196 g Sbst.: 0.1900 g COs, 0.0560 g H0. — 0.57646 g Shst.: 0.2960 g
NazSC‘;.

Cs H;O3Na. Ber. C 43.45, H 5.11, Na 16.69.
Gef, » 43.33, » 5.24, - 106.65.

B-Methyl-dthyl-glycidsdureester, aus Chloressigester und
Methyliathylketon. Farblose Flissigkeit von fein itherischem, etwas
an Pfefferminz und Fenchel erinnerndem Geruch. Spec. Gewicht
1.001 bei 15°. Sdp. 84—86" bei 10 mm, 197—199¢ bei gewdhnlichem
Druck. Ausbeute 75 g aus 108 g Methylithylketon.

0.1505 g Shst.: (,3344 g COq, 0.1208 g H,0.

CsHuOg. Ber. C 60.72, H 8.92.
Gef. » 60.60, » 8.98.
Natriumsalz.

0.1360 ¢ Sbst.: 0.2699 g CO,, 0.0849 g HyO. — 0.2452 g Sbst.: 0.1132 ¢
Na; SO;.

OsHyO3;Na. Ber. C 47.33, H 5.96, Nu 15.15.
Gef. » 47.19, » 609, » 14.97.

Y} Diescm und den folgenden Estern ist manchmal auch etwas Chiloracet-
amid heigemengt. Es empfiehlt sich, dieses vor der Rectification durch Aus-
fallen mit Ligroin zu heseitigen.
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g-Methyl-propyl-glycidsdureester. Aus 50 g Methylpro-
pylketon resultirten 50 g eines HEsters, der unter 11—12 mm Druck
bei 91—92° und unter gewdhnlichem Drack bei 211—212° siedete.
‘Spec. Gew. bei 15 0.985.

0.1474 g Sbst.: 0.3383 g CO., 0.1224 ¢ H,0.
CuH;60;3. Ber. C 62.75, H 9.36.
Gef. » 62.60, » 9.29.

Das Natriumsalz schied sich bei der Verseifung nicht ab,
sondern musste durch Aetherzusatz gefillt werden (ebenso bei dem
folgenden g-Didthyl-glycidsdureester).

0.1086 g Sbst.: 0.2001 g CO,, 0.0694 g HyO. — 0.5382 g Shst.: 0.2282 g
NagSO4.

C:H;1 O3Na. Ber. C 50.56, H 6.67, Na 13.87.
Gef. » 50.25, » 7.15, » 13.75.

p-Didthyl-glycidsidureester, aus Chloressigsiureester und Di-
dthylketon. Der Siedepunkt ist genau derselbe wie der des Methyl-
propylesters. Das spec. Gewicht bei 15" betrigt 0.993. Die Menge
kam auch hier der des angewandten Ketons gleich.

0.1756 g Sbst.: 0.4032 g CO,, 0.1438 g H,0.

(9Hi505. Ber. C 62.75, H 9.36.
Gef. » 62.62, » 9.16.

Natriumsalz.
0.1236 g Sbst.: 0.228( g COq, 0.0750 g HsO. — 0.5721 g Shst.: 0.2431 g
Na«;SOl
C71H;; O3Na. Ber. C 50.56, H 6.67, Na 13.87.
Gef. » 50.35, » 6.79, » 13.18.

Im Anpschlnss an die vorstehend mitgetheilten Versuche haben wir
auch die Condensation zwischen Chloressigsdureester und
Benzaldehyd nochmals untersucht, iiber welche Erlenmeyver jun.
schon einige Mittheilungen gemacht hat. Als Condensationsmittel
wurde wie im Vorigen Natriumamid benutzt. Der Ester — oder,
nach dem Folgenden, richtiger das Estergemenge — siedete unter
10—11 mm Druck bei 148§—153°. Der Hauptbestandtheil war Phenyl-
glycidsiureester; aber der (auch schon von Erlenmeyer beobach-
tete) Chlorgehalt wies auf eine Beimeongung hin. Der Ester wurde nun
verseift, das Natriumsalz in Wasser geldst und nach Zufiigen von
Salzsdure so lange mit Wasserdampf destillirt, bis die gesammte
Phenylglycidsiure in Kohlensiure und Phenylacetaldehyd zersetzt war,
Aus der hinterbliebenen wissrigen Losung schoss beim Eindampfen
reichlich «-Chlorzimmtsiure (Schmp. 137%) an. Das Estergemenge
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enthielt also «-Chlor-zimmtsidureester. dessen Menge durch eine
Chlorbestimmung zu ca. 25 pCt. ermittelt wurde. Somit batte bei der
Reaction zwischen Benzaldehiyd und Chloressigester in ziemlichem
Betrage auch die folgende Condensation stattgefunden:

C.H,.CHO + CH,Ct.COOCsHs = C¢H;.CH : CCl.COOC.H, + H.0.

109 L. Claisen:
Ueber den Verlauf der Natracetessigester-Synthese.
(Eingegangen am 30. Januar 1903.

Fiir die Estercondensation. d. h. fiir die unter Alkoholauastritt
statthabende Einwirkung eines Sidureesters R.COOCyHs auf die
einem Sanrcester oder Keton angsehérenden Gruppen. CH;.CO. and
R.CH..CO. kénnen nach den fritheren und den in der vorher-
gehencen Abhandlung mitgetheilten Erfabrungen die folgenden Mittel
benutzt werden: 1. alkoholisches Natriumithylat?!), 2. alkoholfreies
Natriamithylat, 3. metallisches Natrium, 4. Natrivmamid. Die Agen-
tien sind hier nach dem Grade ihrer Wirkung peordunet. sodass 1. das
am schwichsten und 4. das am stirksten wirkende Agens darstellr.

Alkoholisches Natriumiithylat ist nar io wenigen Féllen (bei
einigen Oxulester- und Ameisenester-Condensationen) anwendbar. Die
schwicriger erfolgende Umwandelung des Egsigesters in Natracetessig-
ester wird von ihm niclit oder doch nur in ganz minimalem Betrage

zu Wege gebracht. Gerade an dieser letzteren Reaction — dem
klassischen Prototyp der Estercondensationen — kann die zunehmende

Stiirke der drei anderen Agentien gut verfolgt werden. Mit dem trock-
nen Aethylat?) tritt die Bildung des Natracetessigesters erst bei
ziemlich hoher Temperatur und unter Druck ein: sie verlduft auch
picht vollstindig, reichlich zwei Drittel des ungewandten Aethylats
bleiben unverdndert. Mit nietallischem Natrium beginut die Reaction
schon bri gewdhnlicher Tw-mperatur und vollender sich im offuen
Kolben bei Wasserbadwiirine; abgesehen von kleinen Nebenreactionen
(Reductivuen dureh den freiwerdenden Wasserstoff) erfolgt sie voll-
stindig, d. h. anf angew:ndte 2 Atome Natrinm wird anndhernd
1 Molekiil Natracetessigester erzengt. Mit Natriumamid endlich findet

' Darunter ist hier und im Folgenden die alkoholische Iosung des
Acthylats zu verstehen, micht etwa das krystallisirte alkoholhaltige Aethvlat
C3H;.0ONa + 2C;H;. OH.

9 Vergl. die Versuche vou Geuther, Zeitschr. f. Chem. 11, (52 [1868],
und die neueren von Friessner, Journ. f. prakt. Chem. (2] 65, 328 [1902]
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