
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. 

Berichte 11. 11. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXVIII.  46 
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nacb dem Versuch von F r e u n d  und S p e y r r ' )  die Umsetzung schon 
in der Kalte statt. 

Auf diese Verhiiltnisse naher einzugehen, bin ich aus mehreren 
Gi~inden  veranlasst. Erstens urn eine irrige Meinung zu beseitigen, 
die hinsichtlich der Art, wie man solche Estercondensationen am 
besten ausfiihrt, Platz gegriffen hat. Zweitens urn eiuen Angriff' ab- 
zu wehren, der ron M i c  h a e  1 2, gegen ineine Theorie der Natracetessig- 
esterbildung gerichtet worden ist. Drittens urn gegeniiber der nicht 
recht zutreffenden Darstellung dieser Theorie in den meisten Lehr- 
buchern einrnal deutlich hervorzuheben, was denn eigentlich den Kern 
und das Wesen meiner Ansicht bildet und was ihren Unterschied von 
der friitieren Anschauung ausrnacbt. In  Erorterung dessen DIWS auch 
auf die Begriindung der Theorie nochmals eiogegangen werden, da 
sich nur an der Hand der Griinde das sicher Bewiesene nnd Weseut- 
liche F O ~  dern Nebensiichlichetl und zur Zeit noch Unbewiesenen 
scheiden lasst. 

Vorher aber sei die Streitfrage pracisirt, die zu diesen Ausfiih- 
rurigen deu Anlass gegeben hat. Nach rneiner Ansicht wird der 
Natracetessigester bei der iiblichen Synthese mittels Natrium nicht 
diirch das Metal1 an sich, sondern durch das zuvor entstehende NIL- 
triumathylat erzeugt. Dernnach sollte man denken, dass bei der Be- 
handlung des Essigesters rnit f e r t i g e m  Aethylat der K6rper weit 
leichter und reichlicher entstehen musste. Wie schon erwiihnt, iet 
das gerade Gegentheil der Fall. Den Wenigsten scheint dieser Wider- 
spruch aufgefallen zu sein; ziemlich allgernein hat man unter Adop- 
tiriing der Theorie das  befolgt, was sie foidert oder doch zu forderu 
scheint, d. h. man hat bei den Estercondensationen das Natriumathylat 
vor dern Natriurn bevorzugt. Fast  9 / 1 ~  der in den letzten anderthalb 
Decennien beschriebenen Ester synthesen sind rnit dem Aethylat aus- 
gcl'iihrt. Nur Michael3)  hat auf den vorliegenden Widerspruch hin- 
gewiesen und den Einwand, der sicb daraus gegen meine Theorie er- 
gicbt, so schwerwiegend gefunden, dass er die Aufgabe der Letzteren 
verlangt. Ehe ich aber auf seine Ausfiibrungen eiugehe, sol1 die 
Theorie selbst noch einmal kurz entwickelt und begriindet werden. 

Die altere Anschauung hatte bekanntlich eine directe Einwirkung 
des Natriums auf den Essigester und die Zwischenbildung von am 
Kohlerrstoff natrirten Essigesteru 

CH:,Na.COOCzHs oder C H ~ \ ; ~ ~ . C O O C . L H ~  

I) Dicse Berichte 35, 2321 [I90?]. 
5, Diese Berichte 33, 3731 [190~]. 

2j Diese Berichte Xi. 3731 [l900]. 
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angenommen. Auf tlieser Grundlage basirt die (in Structurformeln 
iibertragene) K O  I be'sche Gleichung') (1867): 
CH3. COO Ce H5 + CH N : I ~  COO CZ Hs -= CH3. CO. CH Na. COO Ca HS 

und die spi ter  (1885) ron v. B a e y e r a )  gegebene: 
CHs.COOC:,Hg + C H . L N ~ . C O O C Z H ~  = CH3 C0.CHNa.COOC:!H5 

Dieser klteren Auffassung stellte ich 1887 iind 1888 die folgende3) 
gegentiber : 1 die Bildung de3 Natracetessigesters wird nicht durch 
das Natriorn eelb: ,  sondern durch zuvor entstandenes Nntriurnathylat 
verrnittelt; 2 .  Zwischenproduct ist nicht eio C-Natrium-, sondern 
ein 0-Natriuni-Derivat des Lssigesters zu denken. 

+ CzHs.ONa 

+ C?Hg.OH. 

Beweise fiir S a t z  1 :  
a) Alkoholfreier Essige~ter  wird von Natrinrn in der Kiilte gar- 

nicht, in der Wlrrne ausserst langsam angegriffen; rnit alkoholhaltigern 
Essigester tieginnt die Einwirkung sofort ( L a d e n b u r g ) ' ) .  Ebenso 
indifferent verlialt sich reiner Berneteinslureester ; erst auf Zusatz von 
etwas Alkohol setzt die He:iction und daiin sehr stiirrnisch r i n  
( D u i s  b e r g  ) "). 

b )  Bei der Synthese des Natracetessigesters kann dae Natriuin 
in der That durch Natriurnkthylat ersetet werden ( G e u t h e r )  6). In 

I )  Zeitschr. f. Chem. 10, ti:3i [1867]. 
?) Diese Berichte 1 H, 3460 [ 18551. 
3, Erste hlittheilungen hicriibcr in diesen Bericliteu: Claisen und L o  w - 

m a n .  2 0 ,  6:il [I8873 uud 21, 1154 [1588]; Beyer  und Cla isen ,  20, z l i S  
[18S7]; Bronime und Cla isen ,  21, 1132 [lSSS]. Eino zueammenfaesendt: 
Besprechung wurde spiter Ann. d .  Chem. 297, 92 (18971 gegeben. 

Die Theorie wird gewiibnlich als Cla isen .  Lowrnan'sche bezeichnet, 
weil i c h  sic zuerst in eincr zusammen mit Hrn. 0. Lowman publicirten Ab- 
handlung mittheilte. Sie ist i odessen schon friihri aus den Beohachtungen 
entstanden, welche ich i n  Roscoc's Laboratoriurn Bber die Einwirkung von 
Natriurnalkylaten auf Benzalduliyd und :iuf Benzocester pemacht hatte (vergl. 
diese Berichte 20, ($46 [ 18871). Von Manchester nach Miuchen iibergesiedelt, 
fand a h  meinen dortigen Laboratoriumsnachharn Hrn. Lon. man rnit oiner 
Arbeit iiber den Benzoylessigester beschiiftigt, den er sich nach der einzigen 
damalj bekannten Methode, atis Plienylpropiolsiiureester mit Schwefelsiure, 
darzu>tcllen hatte. Da i hm d:rs nicht recht gelingen wollte, schlug ich i h m  
vor, (!s gem& der Ansicht, die ich mir uber die Natracetessigestersynthese 
gebildet hatte, mit der successiven Einwirkung von Natriumiithylat und Essig- 
ester auf 13euzocester zu probiren. Der Versuch gliickte, und SO kam Hr. 
Lowman zu seinem Benzoylessigester und ich z u  der pt,wiinschten expwi- 
mentellen Bestitigung meiner Theorie. 

'; Diese Berichte 3, 305 [1870]. 
5; Diepc Brrichtc If;, 133 [1883]. ",) loc. cit. 

46 * 
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U e b e r e i n s t i r r i m u n g  m i t  d e r  T l i e o r i e ,  n i c h t  e n t g e g e n  d e r -  
s e l  h e n  (Xaheres rergl. onten), findet die Syntbese dabei langsamer 
und unvollatlndiger als rnit Natrium statt. Berclsteinslureester wird 
diirch Natriuiniithylat in Katriurri-Succinylobernsteiusiiiireester verwan- 
delt ( V o l  h a r d )  I). Einige andere Coridensationen (Oxalester + Ace- 
t o i l .  Ameisensaureester + Acetophenon) kiinnen schon mittels ganz 
verdiinuten alkoliolischen Natriumathvlats vollzogen werden (C 1 ai-  
6 e 11) 2). 

c j  Sehx gut stimmt mit der Annnbine der vorherigen Umwand- 
lung des Natriums in Aethylat auch dns Aeussere des Processes Gber- 
f i n .  Zucrst kann aus der von vornherein vorhandenen oder durch 
ii gend eine Nebenzersetzung 8 )  gebildeten k l e i n  e n  Alkoholmenge nur 
ein k l e i n e s  Quantum Aethylat entstehen. Indem dieses sich mit dem 
Essigester umsetzt : 

2CH3.COOC?Hs + hTaOCzH5 = CsHg03Na + 2CzHs.OH, 
wird doppelt sovirl Alkohol, als urspriinglich vorhanden war, gebildet, 
sodass sich, nach rrneuter Uniwandlung desselben in Aethylat, die 
Reaction nun in dem verdoppelten Betrage abspielen kann. Alsdann 
in dem 4-facberi. 8-factien, 16-hchen Betrage u. s. f. In Uebereio- 
stimmung hiermit sieht man die Reaction trage beginnen und nach 
irnd nach immer lebhafter werden. Hei directem Angriff des Natriums 
auf den Ester sollte sie gerade im Anfaug am heftigsten sein. 

S a t  z 2 (Zwisclienbildung eines 0-Natrium., nicht eines C-Natrium- 
I )erivats) wird durch d a j  I'olgende geniigeud sicher begriindet: 

a) Wahrend zwischen Essigester und trocknem, heissem Natrium- 
ithylat die Rildung von CH2 N a .  COOCz Hs allenfalls noch derikbar 
ware, ist sie zwischen Essigester untl kaltem a l k o h o l i s c h e m  Aethylat 
wohl vollig ausgeschlossen. Gleichwohl miisste sie da  ebenfalls an- 
geiiornmen werden, da  Essigester mit Oxalester auch bei Anwendung 
k alten und ganz verdiinnten Aethylats zu Oxalessigester zusammentritt *). 
Sach der alten Anschauung rniisste aiich dieser Vorgnng durch die 
enteprechende Gleichung 
C r H 5 0 .  CO. CO OC2 Hs + CH2Na. COOC:, H5 = 

aasgedriickt werden. 
C2 H5 0.  CO.  CO. C H  Na.  CO OCa 1J5 + C? [ I 5 .  OH 

I) Verhandl. (1. phys:med. Gesellsch. zu Wtirzburg, N. P. 16, 66. 
2, Erste Beobachtungen hieriiber diese Berichte 20, ti56, 2178 [ISS?]. 
3, Bei fehlendem t\lkohol kann auch eine Spur rorhandenen Wassers  

die Reaction einleiten, iudem sicb Natriumbydroxyd bildet und dieses eine 
witsprechende Menge Essigester zu Natriumacetat und Alkohol verseift. (Vergl. 
iv .  Wislicenus,  h n i i .  d. Cheni. 246, 310 [lSSS]. 

W. Wislicenus,  Ann. 11. Cbem. %G, 316 !lS88]. 
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b) Fiii die Ii i jrper .CO .CH2.C:0. , bei denen rnan doch sclion eine 
erheblich s t i rke re  IXsposition zur Hildung ron  C'-Metallsalzen als beim 
Esaigester voraussetzen sollte, h a l e  ich in sp i t e ren  Xrbeiten '1 gezeigt, 
d;i.s d a ,  wo die beideti Forrnen .CO.CHa.CO. und . C O . C H : C ( O H ) .  
nebeneinander e x i s t k i ,  n u r  die letztere Form -~ die .acidex - zur 
S;!  IzLilJung bet'iiliigt ist, wiil!relid die andere - die ~ ~ t i e u t r a l e ~  o d w  nach 
drr ;piiteren Hrzeichnung ron €1 a n t z s c h ,  die pseudosaurec: - an 
sich keiiie Salz r  giebt. :ondern sich bei d r r  Salzbildung in die 
0 M-;nll~alze . C O .  CFT:C(OMe'). der auderen  Form umlager t.  Die  
C'-Mc,t:illsslz+, CO. CIIMe'. (IO. siud :ilso Tiicht. exiatenzfiihig. Ent- 
s p m  tieudes ist elplitrr roii :iuderen Forschern ~ i o c h  fur niauche aria- 
loge VerbiuGnngrn, z. K. fur d:ie Nitromethan, CHa. 502. und seine 
Homologen, nacligewiesen worden. Es xeigt sicli : i l a o ,  d:iw bei de r  
Con(  urrenz zwischeil dein KolilenstntT eines Methylu oder Methylem 
nnd derir S;iiirr@tofl' eiiier daneben gelagerten negatireii Gruppe  das  
Mrth11 a l l~~!r i : i l  311 den Sauerst,ntf tritt2). War;iru solltr der  Essigester 
v ( i n  diraer allgellieinen Regel eine Ausntllirne m:ichen und stittt eines 
S:i.icrstuRanl/rs das Eohlenstoffssalz CH2K;r.  COOC,H, bilden? 

P ;  S;::c.b t )  kariu das Yat r i i i rnsdz  des Acetessigesteis nu r  
CfI;. C(ONa;: C H  . COO('2H:, seio. I)n iiiin das h d p r o d u c t  ein 
0 Sntriuniderivat.  muss das  ZRiachenproduct nuch eiii solclirs sein. 

Die  in, Vorigen rriirterten und, wie ich glnube, itiit aller Schiirfe 
IPH' ic!sruen briden S i t z e  sirid es, die den rigentlichen Intialt nieiner 
Tlie3rir  Liliirn. Vie1 unsicherer rind daher  vorlaufig mehr  iieben- 
siichlich s i o d  die Vorstelliingen, die ich iiber die Natur des  Zwischen- 
pr~.c!iictm urid dessen Anthcil an dc r  Reaction entwickelt  Ii:ibe. Sonder- 
barer WeiJa lint  gcrade dirser. 'I'heil de r  Tlieorie, de r  unsicherate, d ie  
meiste Yerbreitong und den griissten Arlklanp gefunden. \'on dies- 
brziiglichev Annalinien ist eine g a m e  Reihe miiglich. Darunter  die 
ziitreflendr eiiszuwihlen; diirfte s eh r  schwierig, sie zu beweisen, fast 
unn Y.glich sein. Man w i d  sich init einer griisseren odrr geringeren 
W ;i!iracheinlichkeit begnu::rn Intiasen. 

Die F rage  gliedert sich in 2 Thei le :  1. welcher Ar t  k t  das  
Zwisctieriproduct? 

-41s Zwischenproduct kann  wohl n u r  die additionelle Verbindung 
CH,, , C(0S';i) (OC:,Hs)2 ( I )  uiid das :IUS i h r  durcli Alkoholanstri t t .  

4. \velcheu .tntheiI nimrnt e3 an d e r  Reaction? 

I) D i w  Berizlitt. 2 i ,  1 1 4  [l$:l4]: . loo. 11.  C I I I ~ .  277 ,  154 [I5931 II 

2) Tcb vcrstelie i i izbt redit, waruin M i c l i a a l  sich i n  maiicheu Piillen das 
Met:ili t:rs: J:I  tien Kohlenstoff tretend und erst iiacbtriiglich au den Sauer- 
stoff ibgleitencl denkt. Was hiodert deon, den d i r o c t e n  .\i!tritt des Metnlls 
an ,l,.n 3;iuerstoff anzonetimixri? 

2'1 1,  35 ;1ssr;1. 



(oder vielleicht auch direct aus Essigester und Natriumathylat) ent- 
stehende Natriumderivat CH2 : C ( 0 h ' a ) .  OCP HA (11) in Frage komrnen. 

Fiir I liatte ich rnir den Vorgang folgendermaassen gedacht: 
CH3 . C ( 0 N a )  (0 Cz H 5 ) a  + CH3. COOCp H5 

= CH3. C ( 0 N a )  : CH. COOCzHs + 2 Cz&. OH. 
Die Grunde, welche diese Annahme stiitzen, sind an dem unteD 

Fur I1 kann zunachst auch eine Addition nach Art der Addition 
angegebenen Orte') zusammengestellt. 

des Aethylats angenommen werden a): 

O C z h  
Alsdann klappt sich der untere Essigesterrest tinter Kohlenetoff- 

bindung urn: 
O N a  O N a  

b) CH3. C(OCpH5 = CHs . C;OCzH5 
O-C=CHp CH2-CO 

I I 
OCzH, OCaH5 

Diese Vorlrtellung scheint auf den ersten Hick  etwas complicirt. 
Sie h;lt aber ihre sebr zutreffenden Analoga in der von H a a s e  urid 
mir festges:ellten Umlager ong des Acetophenon-0-benzoats zu Diben- 
zoylmetlan a): 

cs H5 ' 'Cg- C=CH2 - - C6H5 * C < ~ H ~ - C O  

I I 
CS H5 CsHs 

und in der bekannten Umlagerung des phenylkohlensauren Natriums 
zu salicjlsaurem Natriurn 4 ) :  

ONa ONa 

I 1  I t  

c:, 0 = c<o 
0-C=CH C=C-OH 

I )  Ann. d. Chem. 297, 93 [189i] .  
?) Ein kurzer Hinweis auf diese zweite Miiglichkeit findet sich in meiner 

3, Diese Berichte 36, 3674 [1903]. 
') Von dem Benzolrest ist in  der obigcn Gleichung nur das in Betracht 

liommende Kohlenstoffpaar gezeichnet. In die gleiche Kategorie von Um- 
klappungen geb6rt die friiber van mir beschriebene Umlagerung der Aldehpd- 
dinaphtylacetale: 

Abhandlung diese Berichte 36, 3675 [1903:, Anmerk. 

(Ann. d. C'hem. 237, 261 [lSS7]). 
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In den beiden letzteren Fallen wird die ))Urnklappung< wohl auch 
durch Addition (bei der Salicylsauresynthese durch aolche von spuren- 
weise vorhandenem Cg H5 0 NLL) rermittelt. 

Zu verwerfen siod naturlich alle Vorstellungen, niit denen nur 
eiuzelne. nicht alle dieser Estercondensatiorien erklart werden. Nef’) 
nimnit an, dass die Bildung des Natracetessigesters durch Addition von 
Essigester in Form von H und CHs .COOC:, Hs an primar entstandenen 
CHs:CH(ONa).OCa€J5 zu Stande kommt. W i d m a n n 2 )  findet diese 
Auslegung elegant; ich verstehe nicht, wie man das von einer Er- 
klarung sngen kaun, die bei der Uebertragung auf nachstgelegene Falle 
sofort versagt. Wie sol1 denri gemlss dieser Ansicht die Condensation 
von CH2: CH(0Na). OCaHs mit CS €15 .COOCsHj oder CZ H 5 0 .  C0.CO. 
OC,Hi erfolgen, wo eine analoge Addition ja  garnicht miiglich ist? 

Nachdem ich so meine Theorie nochmals dargelegt und das 
Weseritliche und Unwesentliche in ihr bessar ale fruher unterschieden 
babe, weride ich rnich zu dem Einwurf Michael’s ,  den ich mit seinen 
eigenen Worten gebe: 2 Metallisches Natrium liefert Natriumacetessig- 
ester bri bedeutend niedrigerer Temperatrir in weit besserer Ausbeute 
ale selbst trocknes Natriumiithylat. Liefe die Wirknng des Natriums 
auf die Rildung des Aethylats hinaus, so kiinnte keine solche Differenz 
zu Gunsten des Metalls be6tehen.u Und weiter: DWie anch die ge- 
wBhaliche Natriumact;tessigestersynthese aufzufassen ist, so steht der 
Schluss, dass die Wirkung des Natriums fur das Metall specifisch ist, 
sicher nuf experimentellem Roden gegrundet. Die Erklarurig, die (jetxr) 
mit dem thatsgchlich bekannten (am besten) in Ijebereinstimmung ist, lie@ 
i n  der Hildung von Natriumessigester.a Unter Letzierem ist, wie aus 
dern Zusammenhang ersichtlich, der C-Natriurnester CH2 Na. COOC:, Hs 
verstailden. 

Mit die8t.n Bemerkungen greift M i c h a e l  d&i Kern meiner Theorie 
an  rind nothigt mich zu einer Erwiderung, die echon friiher erfolgt 
witre, wenn nicht andauernde Erkranlcung mich zwischenzeitlich in der 
A d b u n g  wiseenschaftlicher Thatigkeit behindert hiitte. 

Vorab: Wenn M i c h a e l  rneine Theorie abweist und auf die nlte 
Aiischauung vom directen Angriff des Natriume auf den Ester und der 
Zwischenbildnng von CH:, Na.COOC2 135 zuruckgreift, wie fiodet e r  
sich denn mit deu von mir vorgebrachten Beweisen ab?  Die so auf- 
fallende lndifferenz des Natriums gegen alkoholfreien Essigester erklart 
er damit, ))dass es zweifelhatt iat, ob es iiberhaupt zwei ganz reine 
Kiirper giebt, die leicht xufeinander wirkencc ”>. Besonders schwer fallt 

I) Ann. d. Chcm. 29q, 31’) [1897]. 2, Diese Berichto 35, 1157 [1903]. 
3, Manchmsl mag das j a  soin. Daon muss eben die ttolle, die der dritte 

K6rper spielt, aufgeklart w d c u :  es xiire erfreulicb, wenn das in den anderen 
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es ihm natiirlich, iibvr die Thatsache wegiukonimen, dass Xatracet- 
essigeater zu einem gewisaen Betrage auch durch Natriumathylat er- 
zeugt w i d .  Dass such bier CH2Na.COOC2 Hs als Zwischenprodlict 
entsteht, hi l t  er selbst fiir ausgeschloPsen; noch weniger kann es natiir- 
lich bei der schon mittels alkoholischen Aethylats bewirkbaren COII- 
densation zwischen Eseigester uiid Oxalester der Fall sein. Scinit ist 
Mic  h a e  I genothigt, die Condensation rnittels metallischen Nati iunis 
als p r i n c i  p i  e 11 v e r  s c h i e  d e u von der Aetby latcondensation anzu- 
sehen; das eine Ma1 gelit ihtii die Reaction dutch das C-Natrium-, das 
andere Ma1 durch das 0-Natriurnderivat hindurch. Wenn ich also z. R. 
Aceton und Oxalester condensire, das eine Ma1 durcti alkoholisches 
Aethylat, das andere hJal in atherischei Losung durch Natriummetall, 
beide Male aber mit eiber Ausbeute von fast 100 pCt. der Theori., 
so sind ihm das zwei hinsichtlich des inneren Verlaufs gan7 rer- 
schiedene Vorgange. 

Aus allen diesen Ungereimtheiten sieht man, dass irgend etwas 
in Michae l ’s  Ausfiihrurigen nicht stinirnt. Die Tliatbache, auf  die 
er sicli stiitzt, ist richtig; rneine Theorie muss nach den starken Be- 
weisen. nuf denen sie ruht, auch fiir richtig gehalteo werden. W o  
ateckt nun der Fehler? Offenbar in dem. was noch zwischen Theorie 
uiid Thatsache liegt, in dem ron M i c h a e l  aus der Theorie gezogerren 
S c h l u s s .  Dirser also muss auf seine Richtigkeit geprift und, wenti 
er sich ~ 1 s  falsch erweiat, durcb den richtigen ersetzt werden: \iel- 
leicht, dass dann alles stinimt. 

I)er Schluss lantet nun. dass. weil rneine Theorie die Wirkung 
rles Nat r iums auf zuvor entstehendes Natriumathylat zariickfiihrt, das 
Aethylat dann eben kraftiger, nicht syhwacher, wirken miisste ah  das 
Metall. Von diesern Schluss Iawt sich unter Zuziebung eines neuen, 
von M i c h a e l  ~bersehenen  Moments leicht zeigen, dass er viillig falsch 
ist. Uelwr rlie Einwirkung von Natriumathylat acif Essigcster hat 
G e u t  h e r  zwei Versnche gemacht. drn einen mit alkoholischern. den 
anderen mit trockneni, alkoholfreiem Arthylat. Das eine Mnl wird 
nur wenig (9 pCt. der Theorie). das andere Ma1 riel mehr (32 pCt.) 
an Acetessigestcr erhalten. Daraus eieht G e n t h e r  den richtigen und 
aucli rinzig mnglicherr Schluss, xdass Alkohol dir Aethyldiacetaiiurebil 
diing’) hindertc. W a r u  in wird sie durchden Alkohol behindert? Dariiber 
spricht G e u t h e r  sich nicht aus, aber ein spaterer Verauch (1886) seines 

Fallen ebenso befriedigend wie in dem vorliegenden gelingt. Man  lebt doch 
nicht riiehr i n  den Zeiten der Contacttheorien, wo einfach der nContactM dvr 
beiden reagirenden Korper mit dem dritten (scheinbar nicht betheiligten) IIL 
geniigende Erklarung angesehen wurde. 

Aethyldiacetsliore, Ge u t he r ’s Bezeichnung f i r  Acetessigester. 



Schiilers I s  b e r t ' )  reigt  die Ursache  deutlich genug. Der Letz te re  
findet narnlich, dass  Natracetessigester durch Alkohol beim Erhi t ren  
eum Thei l  in Essigester und Nat r iumathyla t  gespalten wird. Die  
Natracetessigestersynthese (mittels Natriumlithylat) ist also ein um- 
k e h r b n r e r  V o r g a n g .  W i e  Natraceteesigester aus  Essigester und  
Natriun.athylat  unter Alkoholaustri t t  z u  e i n e r p  g e  w i s s e n  R e  t r a g e  
e n  t s t c  h t . so wird fertiger Na t race t e s s ibs t e r  darch  Alkohol zu 
einrrn g e w i s s e n  Bet rage wieder in  die Ausgangsproducte g e s p a l t e n :  

2C4Hs02 + ClHa Oh'a 4-- C s H y O j N a  + ZC2Hg.OH. 
Essiges ter. Natracetcssigester. 

.\Is umkehrbnrer  Vorgang muss die  Synthese  natiirlich durch 
deri bei alkoholischem Aethyla t  von voruherein vorbandenen und  bei 
trocknem Aethyla t  durch den wahrend d e r  Reaction entstehenden 
Alkohol b e g r e n z t  sein. Nun  entwerfe sich M i c h a e l  einmal die 
Gleichungen fur d ie  Condensation einerseits mit Natrium und anderer- 
seits mit  Xatriumathylat:  

I. . ? C ~ H s O ? + N a = C ~ H ~ O ~ N a , + C z H i . O H +  H; 
[I.  2 C4Hs02 + C z H 5 . 0 N a  = CsHgOJNa + 2 CrH5.0H.  

1) I s b e r t ,  Ann. d. Chem. 234, 160 [188G]. Zu dcrnselben Gegenstande 
uergl. die theila friilieren, thrils spiiteren Mittheilungen von Geu  t h e r ,  Jen. 
Zcitschr. 4, 571; G e u t h e r  und I s r a e l ,  Ann. d. Chem. 239, 386 [1887]; 
J. LVi:jlicenus, Ann. (1. Chem. l Y G ,  193 [1877]: D i e c k m a n n ,  diese Be- 
richte 33, 21i70 [l'JOO]. 

G,:u thc ' r ' s  obige Versuche und manche anderr, die er anstellte, urn seine 
Auffassung dcs Natracetessigestvrs als cines 0-Derivats zu hewcisen, sind no& 
inliner niclrt nach ilirem volleri Werth gewurdigt. Es ist mwkmurdig, wie 
ziih G e  u I h tl I' trotz des spsrl ichen Beweisinaterials untl der viclen dagegen 
sprechenden Griiode a n  seiner Ansicht festgehalten hat. Merkwiirdig auch, 
wie nabe seine Auffassungen - im Beginn seiner Arbeiten noch mebr als 
spater - a n  die jetzigen berankommen. Im Acetessigester sieht er, wie dies 
auch in der Bczeichnung pAetliyldiacetsiinre(( zu Tage tritt,  einen Korper, 
dessen Aciditit irgendffic mit derjenigen dcr Essigsgure zusammenhiingt. Ich 
hetracllte dm Acetessigester (in seiner salzbildenden Form) als Essigsiiure, 
i n  der das zweiwerthig gebundcnc Sauerstoffatom ersetzt ist durch zweiwerthig 
gehunticncn Kolilenstoff. der d u d  die anliegende negative Gruppe COOCa Hs 
sauerstofiihnliche Wirkung erlangt hat;  durch znei anliegende nrgative 
Gruppc,n (in d c n  folgenden Formeln X) wird die Saucrdtoffiihnlichkeit natiir- 
lich noch pwtcigert: 

CHs CH:: CH:: 

Essiqsaure g m z  ~ c l i n ; i c h  situer mittelstnrke Siiurt. starke Siitirr 
:vcrgl. Ann. d. Cliem. 297, 11 [IS97]). 
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Von den beiden Gleichungen ist I noch nicht ganz richtig und 
bedarf einer nachher vorzunehrnenden Umformnng, bei der der Al- 
kohol iiberhaupt verschwindet. Aber schon nach der obigen Form, 
die das M a x i m u m  des Alkohols, der austreten k o n n t e .  angiebt, 
sieht man, dass die Menge desselben in 1 nur halb so gross ist als 
in 11. Mithin muss in XI, genau wie es  G e u t h e r  gefunden hat. die 
Condensation viel friiher als in I znm Stillstand kommen. 

Fiir I (Gleichung fur Natrium) stellt sich nun das Verhaltniss 
noch viel giinstiger dadurch, dass der austretende Alkohol nicht be- 
stehen bleibt. Gleichung I, durch die man jetzt fast allgemein die 
Natracetessigesterbildung ausdriickt , ist nicht richtig Wie whon 
G e u t h e r  angenommen hat und wie es die Ausbeuteangaben bei allen 
Vorschriften bestltigen, wird nicht a l l e s  Natrium, sondern nor die 
H a l f t e  in Natracetessigester verwandelt; die andere Halfte qeht in 
Natriumzthylat iiber: 

Ib .  2 C q H g O , + 2 N a  = C ~ H ~ O ~ N B + C ~ H ~ . O N ~  + H P .  
Dent zweiten Atom Natrium fallt also die wichtige Aufgabe zu, 

den austretenden Al kohol durch Umwandelung desselben in Natrium- 
irthylat zu beseitigenl) und so die B e g r e n z u n g  d e r  R e a c t i o n  a u f -  
z u h e b e n .  Fiir das andere Natriumatom kann in Folgt dessen der 
Process I bis zum Ende durchlaufen. 

Wenn M i c h a e l  sich die auf diese Weiee berichtigten Oleichungen 
Ib. 2C4H802 + 2 N a  = C s H s 0 ~ N a  + CzH5.ONa + H2, 

11. 2CcHsOa + CzHg.ONa = CsH903Na + 2CzH,.OH, 
ansieht, so wird ihrn der vermeintliehe Widerspruch wohl klar sein. 
Auf die kraftigere Wirkung des Natriums gegeniiber den1 Natrium- 
atbylat habe ich iibrigens selbst in meiiien Arbeiteii mehrfdch hinge- 
wiesen und an einer Stelle2) auch die Ureache davnn erlautert. E4 
scheint, dass M i c h a e l  diese Ausfihrungen iibersehen hat. 

Fiir die Darstellung des Acetessigesters ergiebt sich aus dem 
Obigen, dass das jetzige nach der Oleichung 

2 C4HsOi + 2 Na = CsHgOjNa + CzHs.ONa + HO 
arbeitende Verfahren hinsichtlich der Ausbeote noch verbessert werden 
konnte dadurch, dass man nach abgelaufener Reaction a u f  dem Wssser- 
bade die Mischung einige Zeit irn Autoclaven a u f  130--140° crhitzt. 
Denn dann wiirde mit dern noch vorhandenzn Essigester (derselbe muss 
j a  in bedeutendern Ueberschasa angewendet werden) nach Oleichung I1 
auch das riach Ib eiit3tmdene Aethylat reagiren unter Rildun,o einer 

1) Gerade wie hei der Nitrirunx die zugegebene Scbwefelsgure durch 
Bindung des austretenden Wassers die Reaction bis zum Ende durchaehen Itisst. 

*! Ann. d. Chem. 291, 50 [1896]. 



7 19 

weiteren Menge von Natracetrssigester. Im Laboratorium ist das ja 
unbequem auszufuhren j aber vielleicht macht sich die Technik diesen 
Hinweis zu Nutze. Nach den Geuther 'schen Verauchen berechnet 
miiaste sicli durch diese Abariderung die Ausbeute um ca. 70-80 pCt. 
des jetzigen Betrages erhiiheri. 

Filr die Estercondensationen im allgemeineo folgt aus nieinen 
Ausfiihrungen. dass iiberall da , wo die Condensation schwieriger 
erfolgt. das Natriuni vor dem Natriumathylat zu bevorzugen ist; ferner 
dass man in alleo Fallen, wo es angeht, die Ingredientien im Ver- 
ha1tnis.j Ton 

R . C O O C B H ~  + CH3.CO. + 2 Na 
auf eiuandrr wirken lasseo sollte. Leider ist dies nicht immer thunlich. 
Auf den austretendeu Alkohol wirkt bei der starken Verdiinnonp mit 
Aether oder anderen Solrentien und bei der meist nothwendigen Kiihl- 
haltung der Mischung das zweite Atom Natrium oft nicht oder nur 
unvollstandig ein. Da bietet. nun das N a t r i u m a m i d  einen ausge- 
zeichneten Ersatz; von ihm wird der austretende Alkohol augenblick- 
lich vernicbtet, sodass die Reaction bis zum Ende durchgehen knnn: 

R.COOC?H5 + CH3.CO. + 2 NaNH2 
= R.C(ON;i):CH.CO. + C1Hs.ONa + 2 NH?. 

Allerdiig3 bleibt abzuwarten, ob nicht in einzelnen Fallen die Bildung 
von Siiureamiden doch in starkerem Maasse atattfindet, als dies bei den 
in der vorigen Abhandlung mitgetheilten Probeversuchm der Fall war. 

110. R. A n a c h u t z :  Berichtigung. 
Hwr M. M. Richter  w u  so liellenswiirdig, mich d;irauf anfmerkiiam ZU 

machen. dase vnn den I<ohlenstoffverbindunarn, dic icli in den kiirzlich in 
Gemeinschaft rnit meincm Privarassistcoten Dr. W. Bcr  I r a m  veriiffentlichten 
Abhandlungen hwAirieh. zwei twci t s  hekannt und in dem Lcxikony der 
Kohlens:nffvcrl,indungen aiifgeffihrt sind: Rd. T S.llS6 ist dns  Acctylrnilch- 
siurenit .il I )  untw dem Yamen Sitril der n-Acetox~lpropionsAure vcrzeichnet 
und io Bd. I I  5.  I751 da3 .\cct.~-lsalicylsllarephenetididl) nnter dcm %men 
4-Aeth(iuylphenyia:riid der .'-.4ectouylbrnzol- 1 -carhonsCu re. 

Ind-Sni ieh diese heiden Irrthiimw berichtige. wgreife ich gern tliv Ge- 
legenbeit. Hrn. M. M. Richtcr  imcli :ti1 dieser Stelle mcinen verhintllichpn 
Dank aiiszusprechrn. 

Bonn,  .T:tnnnr 1905. 

I )  1)iase kkrichte 37, 3974 'l!)O4]. Dime Berichte 37, 3976 [1304]. 


