
332. Arthur Miaheel:  Zur Gleechichte der Theorie iiber die 
Bildung und Constitution des Natracetessigesters. 

(Eingegangen a m  ti. Mai 1903.) 

Die G e u  ther ’sche  Ausicht, nach der Acetessigester die Hydroxyl- 
Structur besitzt, und aus ih m Natraceteesigester durch Ersatz des Car- 
bhl-Wassers tnffs  gebildet wird, wurde durch den Einfluss der Arbeiten 
ron F r a n k l a n d  und D u p p a l ) ,  K o l b e a )  und J. W i s l i c e n u s 3 )  ver- 
drangt. Diese hielten den Ester fur ein p-Ketoderivat, dessen Me- 
thylenwasserstoffe eich in einern Zustand der selektrochernischen 
I’olarisntionc ‘) befanden und von denen eiues direct durch Natriuin 
ei,setzbar ist. 
ditiou r a n  Natriurnathylat a n  die Carbhthoxylgruppe eines Esters hin, 
wodurch die Bildung eines 0-Natriumderivats aus Malonester rer-  
stiindlich wurde; er glaubte aber  durch das Verhalten des Aethylats 
gegen Furnar- und Bernstein-Ester die Urihaltbarkeit dieser Aneicht, 
rind die Richtigkeit der F r a n k l a n d ’ s c h e n  Anff i~s~ung,  bewiesen zu 
habenG). Diese Additionshypothese wurde ron C l a i s e n  ’) zur Er- 
kllrung der Natracetessigestereyntbese verwandt; aus Natrium und 
Essigeater sol1 zunichst Natriurn5thylat gebildet werden, worauf 
Addition desselbrn an Essigester und eine Condensation Far sich geht: 

Ypater wies r. B a e y e r 5 )  auf die Moglichkeit der Ad 

EI,C.C(ONa)(OCqHi)*i ~~~~ 132 CH.COOCzH5.  

Wahreiid die Entstehung von Natracetvssigester stets d 8  ein Sub- 
stitutionsvorgang angesehen wurde, habe icli s) die Ansicht vertreten? 
ciass es sich urn eiue der Aldolbildonk iihnliche Erscheinung handelt, 
dass daher durch eine C-l’olymerisation zweier Essigestermolekiile 
eiii Dei i v n t  des ~-Dihydrnsybut ter3iureesters  gel)il:let wird. welclies 
durch Alkobolabspaltiing in Xatracetewigester iibergeht. Diese Auf- 
fassung hat wemg Anklang gefundeii; dagegen ist die C I aisen’sche 
fast allgemein angeiiommen worden. 

’) Jahresberichte fiir Chemie 18f3, 323; 1563, Yti5. 
2, Ann. d. Chcm. 138, 104 und 328 [1866]. 
j) Zeitschr. fiir Chem. 10, 636 [iS67]. ‘) Ann.  d. Chcm. lSG, 161 [lSi7]. 
5, Diesc Berichto 18,  3154 [188i]. 
6, Ich (Journ.  fhr prakt. Chem., N. F. 35, 496, Bnmerkiing 1 [l888]) 

haha gezeigt, dass diese Versuclie niclit als Beweisgriindc fur solche Ansicliten 
gc Itm konnen. 

Ich verstehe 
nicht, waruiii Claiscn (ebenda 38, 711 [1905]) v. Baeyer  die bekaonte 
Frankland-Duppa’sche  Auffassuog zuschreibt. 

?) Claisen uod Lowmao,  diese Berichte 20, ti51 [1S87]. 

8, J o u r n  fiir prakt. Chem. N. F. 38, 483 [1885]. 



Vor vier J a h r e n  suchte ich I )  nachzuweieen, d a m  die C l a i s e n ' s c h e  
Interpretation nicht nur zu dern thatsachlich Bekannten in  Widersprurh 
eteht, soudern dass  auch die zu ihrer  Stiitze von C l a i s e n  aogefiihrten 
Griinde nicht stichhaltig sind. 

Vor dem Erscheinen meiner Rrit ik find0 ich in den Arbeiten ron 
C1 aie e n  nichts, was  einen wesentlichen und unwesentlichen The i l  
seiner Speculationen unterscheiden liesse a). Zwei Jahre darauf abe r  
weist C I a i s e n 3 )  auf eine andere Auffaassung hin, welche von seiner 
friiberen Ansicht sehr  verschieden ist3), und nach d e r  Tor kurzem 
veroffentlichten Mittheilung') bilden nur die  folgenden, Bmit a l ler  
Schiirfe bewieseiien Siitzec(, den eigentlichen Inhal t  seiner im J a h r e  
1887 und 1858 aufgestellten Hypotheze. I .  ,Die Rildung dee Natracet- 
essigesters wird nicht durch dae Natrium selbst, sondern durch zuvor 
entstaiidenes S atriumathylat  rermittelt ;  2. als Zwiscbenproduct ist  
nicht ein C-Satriuni-, sondern ein 0-Natrium-Derivat des Essigestere 
zu denkeu 9 ~ .  

Fiir die Richtigkeit dieaer Sgtze sollen verschiedeue Thatsachen 
sprechen, die der  Rr ihe  nach besprochen werden sollen. 

Satz 1 : a) Die Thatsache, dass alkoholfreier Essigester schwer 
von Natrium angegriffen wird '), ist durchaus keine Stiitze fiir diesen 
Sntz, dcnn in jederii Fal le  geht  die Reaction mit Natriumathylat  
schwieriger a h  niit Natrium vor sich. Uebrigens ist es  nicht leicht 
einzuselien, in wiefern eine vorangehende Bilduug von Natriuniathylat  
Zuni V e r ~ t a n d u i s s  de r  Triiglieit des reinen Essigesters ') bcitragen soll, 
____ 

I )  Diese Bcrichte 33, 3735 [1901]. 
a) Im Jahre 1S97 hat C la i son  (Ann. d. Chern. 297, 92) eire ringehende 

Besprechong seiner Hypothese pegcben, moraus folgentlo Stelle citirt wii-d: 
BEben i n  dent Umstand, dass, eobald die von mir vorgetragcnc Theurie keine 
dcr Bildiing des Nairacetessigathers ahnliche Condcnsation erlaubt, die Reac- 
tion soglcicli einen andern und principiell verschiedenen \'eriauf nimmt, tlarf 
woLl das echlagendstc Argonieot fiir die Richtigkeit ,jener AuJiclit  erblickt 
werdcn. Ueberbaupt nieine icli iiu Hinblick auf das urnfangreiche und nnter 
sicli so molil iiberein>timmcnde Beweismaterial sagcn zu kiinneo, dnss es sich 
hier um lceinc blosse Annahme mehr handelt, sondern uni einen nabezu sicher 
bemicsencn chrmiscben Vorgangu (S. 9s). 

3? Diese Berichtc. 36, 367s [1903]. Anmerk. Die nach der ersten Hypo- 
these mgenoinmencn VorglInge maren der Reihe nach Addition, Substitution 
und Abbpaltung yon Alkohol : jetzt Addition, Abspaltung von Alkohol, Addi- 
tion, Umlagcrung von einem 0- in ein C-Derivat und abermalige Alkohol- 
abgabe. 

') Diese Bcrichte 38, 709 [1905]. 
6, C l a i s e n ,  diese Bericbte 38, 711 [1905]. 
'1 Vergl. M i c h a e l ,  ebenda 33, 3735 [1900] u. C l a i s e n ,  ebenda 38, 715 

5, Ebenda, 711. 

Anmerkung [1905]. 



1924 

denn C l n i s e n  wird wohl nicht annehrnen wollen, dass Zufiignng e iner  
Spur ,  a n  sich inactiven A e t h ~ l a t s ,  zu  einern Gemiscli von Esaigester 
und Natriurn eine Urnsetzung einleiteri wiirde 1). 

b) $In U e b e r e i n s i i r n m u n g  m i t  d e r  T h e o r i e ,  i i i c h t  e n t -  
g e g e n  d e r s e l b e n c  2, findet die Natracetessigestersyuthese langsamer 
ond uuvollst indiger niit Nntriumathylnt ala mit Natrium statt .  Z u r  
E r k l i r u n g  d e r  thatsachlich vie1 kraftigeren Wirkuog des  Xat r iums 
zieht C l a i s e n " )  den ron I sbe r t . ' )  durcli Erh i tzen  des  Natracetessig- 
esters r t i t  Alkohol bewiesenen Zerfall in Essigester und Natriumace- 
tat, heran. Irideni C l a i s e n  nun annirnnit, dass e s  auf eineri unikehr- 
bareii Vorgang ankommt,  schliesst er,  die Synthese miissr bei An- 
wendung ron troeknern Natriiim&thylat durch den entstehenden Alko- 
hol begrenzt werden;  es wirk t  dns Natriuni desh:ilb krtft iger,  weil 
dasselbe den i \ l ! i o l i o l  nus deni Wege schaR't. Es scheint rnir hier 
sich nicht uni Ei kliirungen, soudern um tlinfillige Bnnnhmen zu 
handeln . 

Zunlchs t  fiode ich in der  Literatur nivht r ine  Angabe. daw es  
sich urn einen onikehrbaren Vorgang handelt ,  sondern das9 beirn Er -  
hitzeii von Sat rdce tess iges t r r  rnit Alkohol ,  iiebeii rr l , l t iv wenig Essig- 
es te r ,  Natriu iiicarbonnt, Nntriurnacetat und tl;is Nari iiinisalz e iner  
aniorphen Saure  gebildet werden "). Die Hedingringen zur  Ruckbil- 
dung  des  Essigesters sind voii I s  b e r t  eingeheritl ermitt ,  It worden. 
Lm geschlosserieii Rohr koiinten Acetessigeuter, Sirtriumat hyl;it rind 
ahsoluter Alkohol auf looo  ohue  13ildiing von Essigesrer erhitzt wer- 
den, bei 1300 entstaiid eine S p u r  und bei l8O0 e twa die Iliilfte cler 
berechneten Menge"). Irn offenen Gefiiss und bei Anwenduiig F O I ~  

Aethylalkohol sind die Details de r  i\usiiihrung I iiiclit niit d r r  Be-  
stirnrnthrit angegeben 7, wie beiin Versrich rnit Acele.ssigePter, tllkil- 
hnlfreiem Natriuniiithylat und Methylalkohol. Angewnndt wurden 50 g 
des  Esters, unti tlas Gernisch wurde  zuerst aus  dem Wasser-, dann  nus 

I) Ich habe die Versuche von F r i e s s n e r  (Journ. fiir prakt. Chcm. N. F. 
6.5, 525) ,  wonach Natracetessigester aus alkoholfreiein Natriumiithylat and 
Essigester bei looo gebildet wird, niit gleichern IiesulLat aiederholt. Nach 
meincn wciteren Vermchen geht dieso Synthcse langsam sclion bei Ziuimer- 
ternperatur Tor sich. 

2, C l a i s e n .  dieso Rerichte 38, 712 [193>]. 
3, Ebcnda, 717. 4 ,  Ann.  d.  Chem. 2114, 160 [ISYt;]. 
5) Die yon C l a i s e n  (S. 117) angegehenc Gleichuog ist daher unbegriindet. 
fi) A n n .  d. Chem. 234, 1G5. 
7) Durch Erhitzcn des nach dern Abdestilliren des Blkoliols auf dem 

Was5erbacle bleibenden Riickstandes auf lSOo wurden aus 20 g Acetessigester 
und Verwendung von alkoholfreiem oder alkoholhaltigern NatriuniLthylat 
3 g Essigestcr (Thzorie 26 g) erhai ten (Ann. d. Chem. 234, 1G3). 
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dem 0el .Bade abdestillirt, wobei SO g eines ,der Hauptsache nach aus 
Methylalkohol, etwas Aethylalkohol und einer Spur Essigsauremethyl- 
athem I )  bestehenden Gemeoges iibergingen; aus dew dann auf 1800 
erhitzteri OeILade wnrden 7 g Methyl- urid I g AetbyI-Acetat gewonnen*). 
Gnriz analog fie1 das Kesultat aus, a l s  Propyl- anstatt Methyl-Alkohol 
zur Auweudung kam. Z i e h t  ninn d i e s e  ' l 'hatsache u n d  d i e  
B i l d a i i g  d e r  g l e i c h e n  P r o d u c t e  b e i m  E r h i t z e n  v o n  N a t r n -  
c e t e s s i g e a t e r  a u f  lSOo3) i n  B e t r a c h t ,  so  e r s i e h t  m a n ,  d a s s  
d i e  V e r s u c h e  v o n  I s b e r t ,  a n s t a t t ,  w i e  C l a i s e n 4 )  a n i i i m m t ,  
d i e  h l i i g l i c t i k e i t  e i n e r  r e v e r s i b l e n  R e a c t i o n  b e i  d e r  S y n -  
t h e s e  von  N a t r a c e t e s s i g e s t e r  a n z n z e i g e n ,  g e r a d e  d a s  G e -  
g e n t h c i l  b e w e i s e n ,  u u d  d a s s  s e i n e  E r k l a r u u g  v o l l i g  o h n e  
e x p e r i in e n  t e 1 I e G r u 11 d I ag e i s t .  

Ebcnsowenig wie rnit dem Experiment stelit die Claisen 'sche 
~ lnnahrne  mit der Theorie iu  Uebereinstimmung. Eine urnkehrbare 
1ie:iction ist ein Iiesultat der Massenwirkung, daher vermag die active 
Masse irn grijsseren Verhaltniss niit einer geringeren chernischen Kraft 
einer grikseren chernischen Icraft und activen Mnsse im geringeren 
Vei hbltniss d a s  Gleichgewicbt z u  halten. Alkoholfreies Natrium- 
iithylat ist ciri so begierig Alkoliol absorbirendes Mitte15), dass 
CI: i isenS) der Acsicht w a r ,  ee kijnnte sich rnit dem Essigester zu- 
niichst z u  Katriumersigester, CHa Na.COOC2 H5, umsetzen 5).  Selbst 
weiin n i m  annehmrn wollte, es kiime bei der Natracetessigester- 
syiitliese auf eiuen beim Erhitzen rnit iilkohol umkehrbaren Vorgang 
ail. so diirfte C l a i s e n  daraus uor den Schluss ziehen, dass die Aus- 
bente niit Sat i ium hiiher 31s rnit Natriuiniithylat ausfallen wiirde. 
Da es uudenkbar ist, daas der beim Verwerideli von Natriurnlthplat 
gebildetr Xlkoliol Eicti nicht zunichst mit dieseiri verbiuden wiirde, so 
ist die C I ;iisen'sche Erklirung der leichteren Wirkung des Metalla 
nicht Iialtbar. C'rtheilt m;tn nach dew thntsiichlich Hekannten, so 
handelt c3 sicli niclit um eirien faIsctien6) Schlues von mir, sondern 
yon C l n i s e n .  

I ]  ioc. cit. ?) Elxnda, 163. 

4; r\us tler von G o o t h e r  (Zeitschr. fiir Chem. 11, (54 )  festgestellten 
Thatsiche, dass Essigester bei 130" eine griissere Ausbeutc rnit alkohol- 
frcieni als init alkoholbaltigem Natriumfttbylat liefert, darf nicht ohno wei- 
teres gc~chlossen werden, dass die Bcetessigcatcrhildung durch freien '11- 
kot~ol  gehindert wird. Bci der Vcreinigung von Natriumithylat mit Alkohol 
geht vie1 Energie verloren, und es kommt dnher im letzteren Fall auf ein 
weniger enrrgisches Reagcns an. 

J. W i s l i c e n u s ,  ebentla 1x6,  2CO [I8771 

5 )  Claisen,  Ann. d. C k m .  297, 93 [1897]. 
") Claisen,  diese Berichtc 38, 71G 11905;. 
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c) Wenn  Natr ium direct anf Essigester e inwirkt ,  so sollre irn 
Anfang die Reaction a m  heftigsten sein , wahreud dieselbe anfange 
trage ist, und dieser Bussere Verlauf sol1 besser mit de r  Aethylat- 
hypothese in Uebereinetimmung sein I). Nach meiner Erfahrung ist 
es eine tagtagliche Erscheinung im Laborator ium, dass Reactionen 
zunachst langsam, dann mit zunehmender Warmeentwickelung rascher  
verlaufen k h n e n .  Uebrigens liegt bei d e r  Natraceteesigestersynthese 
gerade ein guter  Grund  fiir einen solchen Verlauf vor, d a  de r  bei 
d e r  Reaction gebildete Alkohol durch h’atrium in  Aethylat  verwan- 
delt  wird. 

Satz  2: Dzwischenproduct ist  nicht ein C-Natrium-, sondern ein 
O-Natrium-Derivat des  Essigesters(( *). 

a) Mit heissem Natriurnathylat  und Isssigester ist nach C l a i s e n s )  
die Bildung yon C H 2 N a . C O O C ~ H s  noch denkbar ,  abe r  mit kaltem 
alkoholischem Aethylat  ist sie ausgescllossen. Bis For zwei J ah ren  
nahm C l a i s e n ’ )  bei de r  Synthese von Natririm-Oxalessigester mittele 
Natriumathylats stets a n ,  dass  sich dieses Reagens a n  den Oxnlester 
anlagort, und dass das Additionsproduct auf  Essigester tinter ~\ lkot iol-  
vorlust substituireud einwirkt. Nach seiner neuen Erklaruug ist eine 
solche Annahme nicht hal tbar ,  d m n  es  karin ein solches Additio~is- 
product nicht durch Alkoholabgabe in ein ungesattigtes O-Natrium- 
Derivat iibergehen. Urn die Eiriheitlichkeit bei seinen Betrachtungen zii 
wahreu,  nimmt C l i i i s e n  nun an, dass in de r  angefiihrten Syiithese 
die additionelle Verbindung H3 C.C(ONa) (OCzH& entsteht,  wnr:ius 
O-Natressigester gebildet wird. Die Annahme,  dass sich Aethylat  a n  
Essigeeter und nicht an Oxalester addireti wiirde,  steht nicht nur im 
schroffen WiderEpruch rnit de r  experimentell bewirseneii griisseren 
Additionsfiihigkeit letzterer Verbindung, soridern artcb zur  Nichtbil- 
dung eines Additionsproducts :tus EJsigegter und .%ethylat 5 ) ,  wahrend 
rii i t  Oxalester eine unbestlndige Verbinduiig zu entstehen scheint 3. 

b) Bei tautnineren Verbindungen ist  nur  die ncide Forin zur 
Salzbildung befiihigt, deshall, s n l l  das Natriuin allemal a n  Sauerjtoff 
.~ _ _ _ _  

1) C l a i s c n ,  diese Bcrichte f l H ,  712 [I9051 
2, Diese Berichte 38,  711 [1905]. Ich muss gestchen, dass mir dieser 

Sata  vom geschichtlichen Standpunkt g8nzlich unverstjndlich ist, da er aus 
dem Jahre 1885 herstammen 8011, und es mir nicht gelingen mill, in den 
Arbeiten von C l a i s e n  vor 1903 (ebenda 36, 3675 [1903]) eine Stelle aufzu-  
finden, 80 einc andere Ansicht, als dass es sich uni H ~ C . C ( O N ~ ) ( O C Q H ~ ) ~  
handelt, ausgesprochen wjre. 

3) C l a i s e n ,  diese Berichte 3H, 712 [1905]. 
4) Ann. d. Chem. 297, 93; diese Berichte 21, 1132 [lSSS]. 
5) G e u t h e r ,  Zeitschr. f. Chem. 11, 652 [186S]. 
6, W i s l i c e n u s ,  diese Berichte 20, 3392 [18S7]. 
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und nicht an Kohlenatoff treten *). Die Arbeiten, auf die C l a i s e n ' )  
hinweist, stammen aus den Jahren 1893-1896; ich glaube den Stand- 
punkt, welchen C l a i s e n  bis zum Jahre  1903 dieser Frage gegentiber 
vertrat, durch Citiren zweier Stellen klarzustellen. Die eratere ent- 
nehme ich gerade der Arbeit, die obige Ansicht beweieen 8011, die 
zweite einer spateren Mittheilung: 

.So lange die Constitution der Salze der Diketone noch nicht 
festgestellt ist, werde ich beide Formeln, die obige und R .  C(0Na)  : 
CH. CO . R, nach Bedarf benutzena 3). 

,Bei dem Natracetessigester selbat wird die Scharfe des Beweises 
dadurch beeintrkchtigt, dass die Constitution von jenem noch nicht 
sicher entschieden ist und man daher nicht weiss, ob das nach meiner 
Annahrne primar entstehende CH3.C(ONa):CH.COOC:,Hs als sokhes  
erhalteri bleibt oder sich secrindtir iu CH3 . CO . C H N a  . COOC2H5 
umlagertc '). 

c) DNacb b) kann das Natriumsalz des Acetessigeders 11111 

CHy . C ( 0 N a )  : C H  . COOC:! Hs sein. Da nun das Endproduct ein 
0-Natriumderivat ist,  niues das Zwischenproduct auch ein solches 
eeina 5 ) .  

Ollwohl ich einen logischen Zueammenhang zwischen diesen An- 
gaben nivtit anerkennen knnn, sehe ich von einer Erorterung dieser 
Frnge ab and gehe auf die Hehauptung C l a i s e n ' s  eiu, dass er durcb 
Aenderung sririer Ansicliten \-or zwei ,Jahren die Constitution solcher 
Natriuinderivate bewieseri habe. 

Bis 1888 waren nur zwei Auffassungen vorgeschlagen, die von 
G e u t l i e r  und die voii F r a n k l a n d ;  daher fasste man beide Verbin- 
d u n p i  a19 Hydroxyl- oder als Iceto-Derivate auf. Ersterer Ansicht 
schloss sich C l a i s e n  an 6 ) ,  indem er rneinte, dass das Verhalten des 
freieii Esters gegen Henzaldehyd besser mit dessen Constitution als 

I)  Claiscn,  dicsc Berichte 38, 713 [1905]. 
?) Diese Berichte 27, 114 [l894]; Ann. d. Chem. 2 i 7 ,  184 [IS931 und 

9 Ann. (I.  Cliem. 291, 50 Anmerk. [lS96j. 
4) Ann.  d. Chem. 297, 94 [1897j. Auch im Vortrag von December 1899 

meinte CI ai s e n ,  die Constitution solcher Metallderivate sei unsicher (vergl. 
van 't Hoff ,  Vorlesungen u. s. m. 11, 112). Es geht aus den angefkhrten 
Stellen wohl zur Gentige hervor, dass die verbreitete Annahme, cs rtihre der 
Beweis dcr jetzt allgemcin angenommenen 0-Natrium-Constitution dee Natracet- 
essigcsters von Claisen her, geschichtlich in keiner Beziehung aufrecht zu 
haltcn ist. 

B) Ebenda PO,  651 Anmerk. [1857]. 

29 I ,  25 [159G]. 

5, Diese Berichte 38, 713 [1905]. 



Hydroxylderivat iibereinstimmte I ) .  I n  diesem J a h r e  erachien meine 
Arbeit  2), BZur Constitutiori des  Natriumacetessigester~c, worin riach- 
gewiesen wurde ,  dass  C h l o ~  kohleri .~aurerster airf Natracetessigester 
unter Bildung eines neutralen 0- Derivates reagire, und dass  letzteres 
v611ig vom isomeren, s ta rk  sauren Acetylmaloncster rerschieden sei. 
Iiidem ich uun zeigte, das s  einerseits diese Resultate als urinbmeislicb 
zu r  Auffaesung des Natr:icetessigesters nls 0-Der iva t  fiihrten, wirrde 
gleichzeitig die h'othwendigkeit, den freien Es te r  als ein 1ieto-I)erivat 
anzusehen, ausfiihrlich entwickelt 3). Fiinf Xlonate spiiter erschien 
eine Notiz ron C l a i s e n  und Z e d e l ' ) ,  \r.orin angrgeben wird, das3 
ich in Retreff d e r  Constitution de9 Reactionsprodiictes aus Ctilor- 
kohlensaurees~er  und Natracetessigester irn Irrrhuru war, und dass e s  
sich urn das,  ebenfalla neutrale, C-L)icarbonesterderivat I i a~ ide l~e .  

Dami t  wiirde die Hxuptstiitze d e r  Auffirssung des Katrncetessig- 
esters als 0 -Der iva t  fallen; aber  schon im folgentlen Heft  nahrn 
C l a i s e n 5 )  seine Versuctie zuriick irnd e rkannte  die nieinigen nls 
richtig an6).  Se i t  dieser Zeit bin ich bemiiht gewesen, die EO ver- 
wickelten Verhaltniese bei d i r ser  Klasse  von Ver bindungen zu ent- 
riirhselo, und es itt hauptsiichlich dieFern Umstand  ziizuschreiben, d a f s  
ich zu  einer neuen Ansbildung d e r  Theor ie  in de r  o r g n u i d e n  Chemie 

1) Spgter (diese Berichte 25, t7il [lS92]) gab C l a i s e n  diese Ansicht 
auf, da  ich (Jonrn. fiir prakt. Cheni. N. F. 3 i ,  497 [lSSr)]) zeigte, dass dieso 
Reaction keinen Grund gegen die I<eto.Cnnstitulion abgab. 

2, Journ. fur pr:ikt. Chem. N. P. 117. 473 [ISSS]. 
3) Die theoretische Auffassung beim Natracet- und  Acet.Essigebtrr aurdo  

ala einzelner Fal: einer allgrmeinen Thc7orie angesehen, und die Ericheinung 
wurdc in so iimfasscnder Wcisc bchandclt (cbcnda, 505--5'20), dass die dn- 
ma l ign  Bctrachtungen nicht niir bei gc.ni:scn Gruppcn rnii Verbindungen, 
I .  B. der Cyan- und Blau-Siiure und ihren Salzcn, tler chrmischen Theorie 
hcute noch voraus sind; sic stellten vic3lmehr dic theorctische B. griintlung der 
Erscheinung, die man vie1 sp i te r  unter dem B,agriff der nPseudosPurcna 
aufgefasst hat, dar und botcn eice rationclle Erklirung von der Mrrotropie 
(vergl. cbenda 42, I t ) ;  46, 20s). Es sol1 diese Theorie i n  der u&.hsten Zeit 
Tom Standpiinkt des Neutralisntion~gc~ctzcs neiter cntmic kelt nerden. 

') Diese Berichte 2 I ,  33!17 [ 188Sl 
5 )  Diese Berichte 21, 35G7 [1SS8]. Ich sehe midi L I I  dieser geschicht- 

lichen Auseinanders~ tzung um so n r c  hr reranlssst, tla man hkufig annimmt, 
dars  C l a i s e n  und Z e d e l  dic:e Enttfei k i n g  plcichzcitig mit mi r ,  mnnclrnal 
copar vor mir (vergl. D iec l in i ann .  diese Beriehte 37, 3394 [13C4)) gernaLht 
hahen solleu. 

Spitcr kehrte Ncf  (Bin .  tl. Ccm. 2(i(i, :i(i 11. 105 [1891]; zu der auf- 
gckrhcrcn Aneicht T U I I  C l a i s e n ,  xvchhcr (diese BericlJte 2 5 .  3i( S [1192]) 

gleicbzritig niit mir 'Jouin. filr prakt. Chem. N. F. 45, 5 E O :  46, 189) bewig, 
dass die Schliisse Ton N e f  auf unrichtigr Beobachtungen gestiitzt waren, zurhck. 
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gefiihrt  wurde’).  Ich werde iiiin ziierst die CI a i s e n ’ s c h e n  Ansicbten 
ron  diesern S tandpunkt  betrachten, und dann zu beweisen sucben, 
dam die Nntracetes.igestersynthese anstatt.  wie C l a i s e n  ‘) rneint, eine 
last unl6sbare Aufgabe zu se in ,  eine Reihe  riin l’hnsen durchlauft, 
die slinmtlicli eine experiinentelle Wiiterlage besitzen. 

1. Die von C l n i s e n  : i~~geno inmene  I3ildung de r  additionellen 
Verbindnng CH:, . C (0 Kn)(OCr H o ) ~  i31 theoretisch unwahrscheinlich. 
Solche  inonobn.isclien Sauren  sind von rel;itiv geringer Aciditat. Bei 
d e r  Hildung des  Alkyls;ilzes wird riicht nu r  die freie Energie cles mit 
d e r  Alkylgruppe  verbundenen Sauer3toffs, sonderri die des  Carbonyl- 
saueratoffs zieinlicli gu t  iieirtralisirt, daher  griisstentheils in gebundene 
Energie und W a r m e  verwandelt. Diese Vertialtnisse kornmen beim 
Acetessigeder Etark ziirn Vorschein, denn i m  Vergleich z u  dem Reto- 
ist d:is Carb#thoxS.l-C3rbiinyl eine inactive Gruppe .  Anstatt  eines 
esotherniischrn wiirde die Addition r o n  Natri i imlthylat  an Essigester 
eicherlich eineu endothermisclien V o r p n g  d:irstellen; es wiire d a s  
Xletnll wenigrr iri einem solchen Product  als irn Nat r iuml thyla t  neu- 
h l i s i r t .  Es ist nun  ersicht1ic:li. wa ium die neue A u f f ~ e s o n g  C l a i s e n ’ s  
iiber die Einwirkung von alkoholivchen Aethylat  auf ein Gemisch VOD 
0s:rl- und Ecsig-Ester unhaltbar ist. Ersetzt  niau die Methylwasser- 
stofit tome in  d e r  Kssigsiiuw durcll Sauerstoff und Flydroxyl. so iindet 
cine cnorn e Erhiilrung (lei, Acidiiiit (1 zu 46) statt. i i i  1;olge deesen ist 
dicl C a r b o n y l g u p l  e im Oxalester weit  negatirer urid reicher an  freier 
Errergie, : I \ $  die  d e s  Essigesters. Kommt es nun aiif eine i\nlngerung 
d e s  Aetli j lats a!i, so muss dies an Oxal- iirid nicht a n  Essig-Ester 
statttinden. Das ist iiun geratfe die Annahme, die C I n i s e n 3 )  bis vor 
zwei J a h r e n  vertreten hat’j.  Uelrerlegt m a n ,  das?, so weit bekannt,  
knltes alkoholisches Aethy1:it ohne  Wirkung  auf  Essigester5) oder 
Acetophenon iut, und dass Zusntz von Oxalester zu solchen Gernischen 
eine Coridene:ition zur Polge h:it, so ersieht man, d a ~ s  die neue 
Annntirne C l a i s e n ’ s ,  e s  bilden sich hierbei O-Natressigester, oder  

1) .Jnurn.  liir prakt. Chcni. N. F. 60, ‘2% 11. 409;  (is, 4S7; diesc Uerichte 

%) 1)iese Bcrichtc 38, 718 [l9O5]. 
3) Uiess Berichle 21, 1132 [18SS]. 

3 3 ,  3749 [19O(I]: %I, 4028 [ lWI]  u. 28, 22 [l905]. 

Die Annahmc  C l a i s e n ’ s ,  dass zwei 
Molekiilc tlcs Aethylats sich an  OxalesLer addirtn kGnnctn, ist jedenfalls u n -  
haltbar. 

4, Bci tlcr Condtnsation r o n  Benzoc- und Ess;g-E-tcr gl:iuhte C l a i s e n  
(d ies3  Bericlitc 20, 653 [ ISS‘i]: Ann .  d .  Cheiu. 2 ! ) i ,  9,$) bcwiescu zu Iiabcn, 
dass r ich  tlas Acthplat  an crsterm nt ldir t ,  iudessen h a t  V o r l a e n d c r  (tliese 
Berichte 36, ?69 [ 19031) nacbgeniesen, dass i n  einer kochenden alkoholischen 
L6sune eiuc solche A d d i t i o n  n i c h t  stattfindet. 

5 )  Von eincr Vcrseifung n i r d  ahgcsehen. 



0-Natriumacetophenon, vollig ohne theoretische und experimentelle 
Begriindung ist. 

2. Im Jahre  1903 erwahnte C l a i s e n ’ )  beilaufig, dass die additio- 
nelle Verbindung CHS . C(0Na)  (OCz H& durch freiwilligen Alkohol- 
austritt in CHs:C(ONa)(OCsHS) iibergehen konne, und diese Ansicht 
ist in seiner letzten Arbeita) noch vertreten. Diese Annahme scheint 
auf  Missver3tandniss der Verhaltnisse, welche zwischen Leichtigkeit 
der Abspalturig und Constitution’) obwalten, herzuriihren. Ein solcher 
Zerfall findet bei @-Derivaten ron Fettsauren, resp. deren Estern, mit 
Leichtigkeit statt; aber gegen ein derartiges Verhalteri zeigen die 
Ester von Fet t - ,  sowie von Orthofett-Sauren, eine ausnehriiend grosse 
Abneigung. Die Rerechtigung der Claisen’schen Annahme wiirde 
die leichte Entstehung von CH2:C(OCzH&, durch Alkoholnbspaltung, 
atis Orthoessigester zur Folge haben. 

Nach Cla isen’ )  sol1 sich der 0-Natressigester, nach Art des 
Aethylats, an Essigester addiren. Wenn Natriumathylat einer solchen 
Anlagerung unfahig ist, so w&re ein solcher Vorgang mit dem 
C-Natressigester ausgesclilossen, denn das Metall ware in einem sol- 
chen Derirat mehr als im Aethylat neutralisirt. Uebrigens handelt 
es sich nicht mehr urn Hypothesen, sondern hier steht man auf  dern 
Boden des Experiments. Durch xnhlreiche Vcrsuche ist bewiesen 
worden5), dass dem 0 Natressigester Bhuliche Derivate. z. K. Nntr- 
acetessigester, direct auf die Carbonylgruppe des Phenylisocyanats 
unter Kohlenstoff-I(ohlenstoff Bindung einwirken ; besitzeri nlier solche 
Natriumderivate eine derartige Constitution, dass das Metall dwch 
deli Additionsvorgnng weniger alu im Ausgangsproduct neutralisirt 
wurde, so geht er nicht vor sich, sonderrr es fiodet entweder Poly- 
merisation des Isocyanats, oder ein tiefgehender Zerfdl  des Pr’atrium- 
derivats statt. 2. B. beim Natrium-.~etliylncetessigefiter ist die Ent- 
stehung eines so sariren C-Additionsproductes wie Aethylacetessig- 
ester constitutiv ausgeschlossen; es kijnnen n u r  Natriumderivate des 
Phenylurethans gebildet werden. Die energische Reaction geht theil- 
weise unter Bildung von Triisocyannt, theilweise unter Abspaltung 
von Acetyl vor sich, indem dns Natriumsalz einer ziemlich sauren 
Verbindung entsteht. In  keinem bis jetzt untersnchten Falle bildet 

~~~ . .  ~ 

I )  Diese Bcricbte 36, 3678 Anmerk. [1903]. 
4 Diese Berichte 88, 713 [1905]. 
3, Diese Frage ist frbher eingehend vou mir bcsprochen wordeo, vergl. 

Journ. f i r  prakt. Chem. N. F. GO, 372-384 und 409-415; 6 8 ,  Em; diem 
Benchte 34, 4?15 [1901]. 

Michael ,  ebenda 38, 24 [1905]. ‘1 Diese Berichte 38, 714 [1905]. 
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sich ein Natriurnderivat des Phenylurethans, welches bei diesen Um- 
setzungen gerade dern hypothetischeu, intermediaren Additionsproducte 
C l a i s e n ' s  entsprechen wBrde, da ein solcher Vorgang mit einer frei- 
willigen Verwandelung ron gebundener in freie Energie verbunden 
ware. 

4 Das vorhin erwiihute hypnthetische 0-Additionsproduct sol1 
freiwillig sich nnter Kobleustoffbindung in CHa .C(ONa)(OCnH.,).CH2. 
COOC2Hs umklappen. C l a i s e n ' )  meint, dase diese Urrrlagerung 
etwas complicirt erscheint, sie sol1 aber Aiialogie zu der des Aceto- 
phenon 0-beiizoats zu DibtwzoyIrneth;m, und des phenylkohlensauren 
Natriums zu snlicylsaurem Satrium haben. Im ersteren Falle er- 
hitzte C: l a i s e n 2 )  das Acetoptienori-0 benzoat mit Natrium und etwas 
Acetophenon und erhielt etwa 50 pCt. der Theoiie an Dibenzoyl- 
methan. Zor Erkliirung wild angenommen, dass Natrium- Acetophenon 
gebildet wird, welclies mit dem Benzoyl-Carbonyl eine 0-Addition ein- 
geht; nun findet die tiefgreifende Urnlagerung : 

0. C (C, Hb) : CEIz 

0 Na 0 Na 

CIh  . CO C,, IJs 
Cs Hs . C(O . C (C, H,) : C tlz - - -  + Cs Hs . C l O  . C (C, H, ) : CH2 

stat t ,  und ails diesern Product eritsteht, durch Austritt \ o n  Aceto- 
phenon, das Natriurn-Dibenzoylmethan. 

Der  Ailnabme CI a i s e n ' s  yon der vorubergehenden Bildung voil 

Natriuin- Acetophenori stimme ich zu, aber von dieseni Stadium an,  
liaridelt es sich nicht urn hypothetische, sondern um thatslchliche 
Verhiiltnisse. Das Acetoplienon- 0- benzoat enthiilt zwei ungesiittigte 
Systerne, das Kohleiistoff-Kohlenstoff und das CarLoriyl; gegen beide 
ist das  Verhslten ron Ilerivaten rom Typus den Natririm-Acetophenona 
sehr eingeliend r~ntersucht worden. An R.CH:CH .R' addiren sich 
snlche Natriurnderivate mit Leichtigkeit unter Kohlenstoff-Kohlenstoff- 
I%iriduilg, weiiii R' ein Acylratlical darstellt 3); was beim Acetophenon-0- 
Benzoat riicht der Fall ist. Daher sollte die Addition nicht an 
ersterem System stattfinden. Das Vorbild f i r  den zweiten Process, 
der ebenfalls durch directe Kohlenstoff - Kohlenstoff- Rindung vor sich 
gebt, liegt im Verbalteri solcher Natriurnderirate gegen Phenylisocyanat 
For'), deren Grundbedinguiigen in einer weitergehenden Neutrdisirung 
des Metalls, sowie der Miiglichkeit einer Wanderurig des Wssserstoffs 

I) Diese Berichte 118, 714 119051. 
a) Ehenda 36, 3676 [1903]. 
3, Michael, Journ. far prakt. Chem. N. F. 35, 349 [1587). 
') Michael ,  diese Berichte 49, 1794 [lS96]; 38, 24 [1905]. 
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voni Carbonyl- Sauerstoff, gegeben ist. Diese Verhaltiiisse siud im 
vorliegenden Falle erfiillt : 

Es scheint mir, dass voii einer Kritik der rumklappuiigjbypritliesec 
abgesehen werderi kariii, da  die besprochene Reaction keine Stiitze fur 
die Claisen 'sche Auffassung der Natracetessigester~p~itliese bildet I). 

Damit sind die Argumente von C l a i s e n  erschopft, und ich gebe 
zur Besprechurig des Verlaufe der hTatracetes.;igedtersyntbese tiher. 
Vor vier Jnliren babe ich2) eioen wesentlichen Heitrag zur Klarung 
dieser E'rage grgrben, indem izh experimentell nachwies, dass 
durcli den mittelbaren Einfluss von zwei Carbathoxylgruppen auf 
, CH2.COOC2 € 3 5 ,  diese Gruppe die Fzthigkeit zur Bildung eines isolir- 
baren Natriomderivats erlangt. Es niiissen aber erstere Gruppcn in 
einer rlumlich nnhen Stellung zu dem an Cnrbatboxyl gebundenen 
Methylen vorhanden seio, denn von den Estern: 

liefert nur I1 ein Natriumderivat, obwolil offeribar das Methylen in 
ihm unter eineni grnsseren, unmittelbnren, positiren Eiiifluss atebt. 
Eliminirt man i n  I und I1 alle a u f  dits Methylen wirkende Einflirsse, 
die als gleicbwei thig angenammen werden kiinnen, so gelaiigt man 
zu dern Schluss, daes 11 deshalb ein Natriumderivat liefert, weil die 
Sauerstoffatome des Malouesterrestes in der riumlicli nahen 5-Stellung 
zuin Kohlenstoff des Metbylens steheri. Dieser Einfluss lockert den 
Zusammenhang v o m  Wasserstoff des Methylens zum I<olileustoff' der- 
art,  d:tss die Affinitiit des Natriunis zum Carboriylsauerstoff dee mit 
dem Methylen verbundeneu Carbiithoxyls ilin zu uberwinden yermag3). 

1 )  Nach nieinei. Meinong haudelt es sich bei solchcn Hypotliesen niehr 
urn die Urnsclrreibi~ng eincr Erklirung als cine wirkliclie Erklsrung , sodsss 
sie ihr Daacin niei.tens einer uugcoaucn Iienntniss dcr Urnlagcrungcn ver- 
t lxnkcn .  So z .  B. gicht dio Untersuc.hnng roo  d e  B r a y n  nn t l  T i j rns t ra  
!Ilci*. ties trav. cliini. 23, 355) :\nfscliluss iibw die S:llic)lxHures.ynth~,sc. das 
zweitc van C l a i s e n  angefiihrte Beispic1 ali, und zcigt dass dieselbe niclit zur 
Bestitignng tlcr ~ U m k l a p p u n ~ s c r k l ~ t r ~ i i ~ ~ ~ ~  herlicigezogcn wertlen kann. 

'j Dieso I3criclito 33, 3733 [1900]. 
3) F i r  die Details dieser B:weisfiiIirung, vergl. ebenda 3734. 
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Eine  iihnlictie Erscheinuiig lie@ de r  bekannten  Pl'atracetessigester- 
synthese 211 Grunde .  

Dns an po.itirer, pcteutieller Energie reiche Natriuin besitzt hin- 
rriclieiid Affinitiit ziim iingesiittigten Smers tnf f  des Cnrbonyls  i m  Eesig- 
ester, iini eiries der Wasserstoffatorne i m  Methyl zu verdrangen: 

2EIaC.COOCnH5 + N;ia = 2 I inC:C(OXa)(OCzHg)  + 112. 
In diestlrn zuerst eiitstclienden Derivnt iet die positive Energie 

d e s  Natriurns riiclit anriiiheriid ausgeglicheii I). 
Dn man Sat r iun ider i ra te  voni 'i'ypus Rs : C.CH2.CH:C(ONa)(OC2Hj) 

isolireri kann, so existirt fur d ie  Arinahme d e r  vorubergehenden f5 iL 
dung Y O U  CI&:C(ONa)(OC2 I] .>) ,  bei d e r  Eiriwirkung von Natriuni auf 
Essige3ter, eine experirnenteile Aiialogie, die unisomehr anzunehmen 
ist, weil dadurch die griissere Wirksamkei t  des  Natriurns e r k l l r t  wird. 
Ini ICssigesier steheri die Wassei.etoffatnrnc des  Methyls nur uiiter dem 

1) Michae l ,  Journ. fur pr:tkt. Chem. N. F. 68, 492 [1903]. Dime Stelle 
vird aus zwci Griindcn angefiihrt: crstens, weil ich heute den ersten Schritt 
der Synthesc nicht bcsser zurn Ausdriick bringen kann, und zweitens, urn einc 
unrichtiga Darlegong meiner Vorstellung seitens C l a i  s e n  zu corrigiren. Ziir 

Zeit als meinc Arbcit (dime Berichte 33 ,  h731 [1901]) mitgctheilt wurdc, be- 
scliift,iKtc icli micli rnit dem Studium tler Eiuwirlcung von Natriiim nuf Ge- 
mischn von Essigcster und vcrschicdcnen Kcagentien, und i n  einem Falle 
glaubtc ich (:in Kesultat erhaltcn zu hsben, welches mit der Annalime dcr 
prirnaren Bildiing eines C-NatririmessiResters bcsser iibercinstimmte, hob abcr 
nactidriicklich hervor, dass cin solcher K6rper an sich sofort cxotherrnisch in  
tlas 0-Natriuniilerivat ilhcrgchen wiirdc. Es murdc deshalb dio Frage, ob ein 
C- otler ein 0-Ntlti iomessigester priniar entsteht, als einc offene angeselren nod 
auf die Miiglictllcrit bcider Ansicliten Iiingewiesen. In dcr C1 a i s  cn'schen 
Kritik (tlicae Berichte 38,  713, 71G [I!tO.jj) ist cs ein schr wcsentlichcs Mo- 
merit, (lass icli nur crstcre Ansiclit rcrtrat. x u  deren Widcrlegung icli fnl- 
gcndu Stellcn aiis dcr hetrc+Senden Mittheilung citira: .Einc zweite Vorstcl- 
Iiing ilbcr tiic prirnlirc Wirkiingsweisc oon Natrinm auf Essigeqter or- 
kliirt dicvx I'ct hiiltnias, intlcm arixenornrncn wird, t l a s  sich die Ersclieinung. 
auf dir AffiiiitLt ron Natriuin ziirn Cnrbooylsauerdoff griindct: cs kann aher 
tlic Adclition i iur  t l o u n  statlfimtlcn, wenn (lie Entm,ckcluog vou Wasserstoff 
nii)glicll ibta ((,bentla, 33, 3731 : 190lj). aNirnmt man an, dais die Reaction 
oon uiig~~sit~igt~!ii i  Saricrdoff und dcm Natrium dus Aethylats bcdingt, 
w i d ,  s<) biliftt sich sofort Cllz:  C(C)N;i)(C)Cg IIj), welchx sich zurn Carbonyl 
des E,>igester,s atltiirtg !#:bcnd;t 3 I ,  3i37 [ I ' JOl ] ) .  DA es sich spster hcraus- 
stellta, d;us (lie Vcrs ir;Ii#! k c i n !  Stitze ziir Ain;L' im) d x  Eitstchung von 
C-9a,riiiiries.igr,?ntnr liefert~~ri, nahiii  ich die crste Gelegeoheit (Journ. far prakt. 
C h i .  N. k'. 4!)2 [19U;]l nal i r ,  iiin die ciirecte Folgcruig inoiner Ent- 
deckiin:; xu zii:licn; iriirnlich, da.;~ dn; 0-N:ttriurnns;igester primgr eutiteht. 
Obwolil icli tl.iinnls cincii .\bd!o,:k tlicscr hlittlieilung C l a i s e n  zugesandt hab?, 
scheiiit PI' tliesc Ausfii1irun:~~n iiberditw xu habcn. 

4 



lockernden Einfluss von einem Carbathoxyl, es  bedarf daher eines an 
freier, positiver Energie reicheren Natriumatoms urn ein solches 
Wasserstoffatom von Kohlenatoff abzutrennen, z. B. beim Acetessigester. 
Da bei der Ueberfihrung von molekularem Natrium in Aethylat, und 
ron  diesem in die Doppelrerbindung mit Alkohol eine succe8sire Ver- 
wandlung von freier, positiver Energie in Warme und gebundener Lnergie 
vor sich geht, so ist es rerstandlich, wariim metallisches Katrium 
leicbt, Aethylat langsam und alkoholisches Aethylat garnicht, die Natr- 
essigesterbililiing zii Staude bringen kann. 

Mit dieeen Verhaltnissen steht die nachste Phase der Natracet- 
essigestereynthese in engem Zusammenhang. Das Metal1 in Natr- 
essigester hat relativ wenig YOU seiner freien Energie verloren; es 
rerrniig in seinern Entropiebestreben eine griissere Arbeit zu verrichteii, 
als dies ein mehr neutralisirtes Natrium thun kann. Bus diesem 
Grunde greift Natressigester das Carbonyl des Essigestere an, wlhrend 
im Natracetessigester eine so weit gehende Neutralisation des Metalls 
erreicht ist, daes eine solche Addition unter den Verhaltnissen der 
Synthese nicht stattfiiidet. 

Wie vollzirht sich diese zweite Phase? Abgesehen von jeder 
Auffassung der Additionsweise, muss die freie, posit,ire Energie irn 
Natressigester von der freien, negativeri Energie des l h i g e s t e r s ,  das 
heisst hauptsachlich voin Carbonyl, angezogeu werden. Nach den 
herrschenden Throrien, die ron C1 a i s e n  vertreten werdeu, ginge die 
Addition unter Bildiing einev Derivates des Orthoessigesters Tor sich : 
das ware uiiter Energiedegradation, dn der Vorgang mit cirier frei- 
willigen Verwandliing von gebundener in freie Energie rerb~inden 
wiire, urid er stlride daher mit drm cheinischen Urgesetz diirch und 
durcli i u  WiJerspruch I ) .  Nach den1 Neutra1is;ltionsgesetz miis3 sich 
hei der Addition RIS Muttersubstanz eine Verbindung von griiaserer 
Aciditiit bilden, i i n d  der Vorgang kann niir anf folgende Weise statt- 
finden: 

Es ist ein fiir den Fortsctriitt der chemischeii Theorir gliick- 
liches Moment, dass durch die Uiitersuchung des Verh l tens  ron sol- 
chen Natriurnderiraten gegen I'henylisocyanat '), die Richtigkeit dieser 
Auffassung der directen Kohlenstoff- Kohle~iatoff -Rinduig iiber jeden 
Zweifel erhoben ist. 

Die letete Phase der Synthese daher, der freinillige Alkohol- 
austritt, ist durch dns Vorhandensein von Natriuni und positivem 

9 Michae l ,  Journ. f. prakt. Chem. N. F. 68, 519 [1903]. 
3 Michael ,  diese Berichte 38, 24 [1905j: 



Xethyl  an  drmselben Kohlenstoff des Additionsproductvs bedingt, wo- 
durch ein Zustand der  Ueberneutralisation ereeugt w i rd ,  und eie ist 
h r n e r  durch den leicliten Uebergang von allen solclien 8-, in ,N- 
Saurederivate ermiiglicht. Weiterhin wird de r  negative Einfluss ') des 
ungesiittigten Kohlenstoff- Kohlenstoff- Systems am Natrium allein 
concentrirt. wodurcli eine weit vollkommrnere Neutralisirung zu Stande 
kommt. A l l r  die Vorgange, die bei der  Natracetessigester-Syntliese 
in's Spiel komiiien, lauferi demeelheri Ziele entgegen, die Gesammt- 
enrrgie des metallischen Natriums miiglichst in Wiirme und an Sauer- 
stoff gebundene Energie zu verwandelu. 

Es blribt noch die Frage iibrig, wnruni man so viele C-Conden- 
sationen mit alkoholischem Aethylat  realisiren kann? Diese wurde 
eigentlich in riieirien friiheren Arbeitenl) gelnst, sber  , in Anbetracht 
de r  abfiilligen Krit ik yon c l a i s e n 3 )  muss sie weiter besprochen wer- 
den. Ich h : h r  bei aolchen Vorgiingen sngenommen, dass es sich uiii 

rine C-Polymerisation handelt, die der  Aldolbilduog zur  Seite stetit'). 
Es ist eine frstgestellte Thatsache,  dass  die Leichtigkeit de r  Aldoli- 
s i inng vom Gehal t  der  Carbonj lgruppe an freier Energie und voii 
d r r  Lockerung der  Affinitit (durch negative Radicale) des Wasserstoff- 
:rtomR, welcliee sicli mit dern CarbonIlsauerstoff verbindet,  abhiingig 
iet. Es laseen sich z. B. viele solcher Reactionen niit Aldehyd, abe r  
nicht mit Aceton aosfuhren, denn die Ersetzung von Waeserstoff su3 
Erstereti durch das positivere Methyl geht mit einern Verlust  des Car- 
bonylsystems an  freier Energir  rnr sich ; andererseits konnen sie 
leichter mit Malori- sls mit Essig-Siirire vollzogen werden 5 ) .  Indeni 
icli darauf hinwies, dilss die Wi rkung  des Verrnittlers hei Jer 
Aldo1l)ildnng nicht su f  eine Addition desselhen au die Formyl-  
yriippe eiiriicltr.~ilUhren ist, d a  dadurch .)die grosse, potentielle chenii- 
sche 1';nergie des ungesiittigten Carbonyls verdecktc. 6, wird, hitb 

I) Die Grijhse diesea Eintlussus ergic.bt aich bcirn Verglei,.li tler Aciditi: 
gc>ittigter und ,<,;-ungcsittigtei, Siiuron. SO z. B. ist die Affinitiit~oonstante 
I; bei Ilale'inaiurt: l i f  ma1 gr6sser als hei Bernsteinsiiure. 

a: .Tourn. fur lzrakt. Cbern. S. 17. ;;7. 1SJ [ISSS]; tliese Berichte 33, Y i 3 i  
[ i i ) 1 ) 1  I. 

3; Diese Berichte 38, 716 [1905;. 
5) Vergl. dic Discassion (Micl iacl ,  ebenda, 38 ,  2s [ISO5]) eiiier ihi i -  

lizliey Erscheinung, die Addition yon Iktodcrivaten an Ptienplisocpanat. Kur 
i d  hervorzuheben, daas der Neutralisationsfactor in diesen Fillen zwischou 
den addrenden K6rpern erletligt wird, wiihrend bei der hldolisirung mit 
alkalischen Mitteln die Entstchung cines Salzcls VOIU Additionsproduct noch i n  
ilctraclit kommcn kaon. 

') Ebaiida, 33, 3737 [1901]. 

"j Ehenda, :13, 3735 [1901!. 
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ich hervor, daes man einerseits durch Anwendung yon Esterim 
starker, organischer Sauren, andererseits durch Vermehrung der cherni- 
schen Beweglichkeit des Wasderstoffs eine Aldolisirung vermoge des 
Neiitralisationsbestrebens des Metalls irn Natriumatbylat‘) bewerkstcl- 
ligen kijnnte, die in weniger giinstigen Fallen ausbleiben wiirde. Wie  
nun C l a i s e n a )  aus dieser Erkl l rung den Schluss ziehen konnte, dass 
ich - urn bei dem von ihm angefiibrten Beispiel zu bleiben - bei 
der Condensation ron 0x:tleeter und Aceton mit Natriurn die inter- 
mediiire Entstehung von C-Natrium-, und beirn alkoholischen Aethylat 
die von 0-Natriurn-Aceton anoehme, ist mir vollig unverstiindlich. Es 
will rnir scheinen, dass die BUngereimtheitena 2,  xllein aus seiner un- 
richtigen Darlegung meiner Erklarung herstammen, und dass man 
solche eher iu seinen, als in rneinen Ausfiihrungen finden kann. 
C l a i s e n a )  nimmt z. B. an,  dass die Condensation ron Oxalester rind 
Aceton oder Essigester, mittels alkoholischen Aethylats, wie Natriurns, 
iiber das 0-Natrium-Aceton, resp. den 0-Katressigester, fiihrt. Nun 
wird weder Essigester noch Aceton von alkoholischern Aethylat 
unter den Bedingungen der Synthesen angegriffen ; sollte 0-Natressig- 
ester auf eine solche Weise entstehen konnen, so liegt kein Griind 
vor, warum die Reagentien nicbt Natracetessigester liefern! 

Nach meiner Auffassung ist die Verbindung C2HS 0 Na, 2 C2 H5. OH,  
selbst in Gegenwart von ijberschiissigem Alkohol, an freier Energie 
noch reich genug, urn eine Aldolisirung zwischen Oxal- und Essig- 
Ester zu Stande zu bringen 3): 

H ~ C ’ L O O C . C O O C ~ H ~  + H1C.COOCpHg + CzHgOXa 

= HSC2OOC.C<OH 

= H g C 2 0 0 C . C < o ” 1  

= H,C2 OOC. C(O Na): CH. COOCS H, + 3 C2 HS. OH. 

. CH2.COOCzHj + C 2 H 5 0 K a  

. CH2.COOC2H5 + C2H5.OH 

OCz Hs 

0 C2 H:, 

Zwischen dieser Interpretation der Wirkungsweise des Bethylats 
nach Rildung des O-Natriumessigesters i n  der Natracessigestersynthese 
bei der Anwendurig vori Natriurn liegt beim weiteren Verlarif der 
Reactionen kein principieller Unterschied ror; in beiden Fallen koinmt 

I )  Michael ,  cliese Berichte 33: 3738 [1900) 
?) C l a i s e n ,  d i c w  Bericlite 38, 716 [1900]. 
3) Bci der Anwendung yon alkoholfreiem Aethylat wiirde walirscheinlich 

zunachst das  Adtlitionsproduct C(OC9 Hj)a(ONa).COOC:! Hs entstehen, und die 
ncitere Neutralisirnng dcs Metalls wiirde durch eine Aldolisirung, nn welcher 
sich die Carbonylgruppe des Carhsthoxyls und der Jlethylwasserstoff des Essig- 
esters hetheiligcn, errnijglicht. 
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es auf eine c' Polymerisation an. Dass der Vorgang mit O-Natreesig- 
ester in etwus rerscbiedeuer Weise vor sich geht, liegt iu der eigen- 
thiimlichen Constitution drs  KFrpers; aus dern gleichen Grunde wiitde 
er mit -4ethyljodid nicht ein 0 ,  sondern ein C-Derirat liefern. Man 
konnte. wie ich') dies schon iui Jahre  1888 gethnrl habe, annehmen, 
dass Kxtrium, wie ;ilkoholisches Aethylat, zunlichet eine ('-Po:ymeri- 
satiou bedingt, aber diese Annithme gewhhrt keine befriedigende Er- 
Iilirung nller jetzt in diesem Gebiet bekannten Thatsachen. 

Tuf t s  C o l l e g e ,  Mass., U. S. A. 

333. H e r m a n n  Leuchs :  Synthese v o n  Oxy-pyrro l id in-carbon-  
sauren (Oxy-prolinen).") 

[Aiis dcm I. chcm. Uoircrsitatslahoratorinm Berlin.] 
(Eingcgangcn am 8. Mai 1905.) 

T r a u b e  uud L e h r u a n n 3 )  haben gefunden, dass Epichlorhjdrin 
r n i t  Natriummalonester in der Weise reagirt, dase sich zuerst der y- 
Chlor.?-ux3-prop3.lmalonester Lildet und dirser dann weiter unter Ab- 
spaltung rot1 Alkobol in ein Lacton yon der Formel 

0 CO 
CHZ CI . CH . CHz . CH.  COz CZ H5 

ii bergeh t. 
Dirser Korper, wrlcher als b-Chlor-y-ralerolaclon-w-carbons~~ure- 

ester bezeichriet isr, enthklt am den beiden Carbonylgruppen benach- 
barten Kohlenstoffatorn bewegliclren Wasserstoff, der leicht gegen Hrom 
oder Chlor ausgetauscht wird. Da in den so erbaltenen Substitutione- 
producten Halogen sowohl in ( x -  wie in 8-Stellung sich befindet, so 
liess sich erwarten, dase Einwirkung r011 Ammoniak sie unter Ring- 
echliessung in ein Pyrrolidiiiderivat iiberfiihren wiirde von der  fol- 
genden Zusammensetzung: 

N H 

Bei einem Versucb, zu dem das bromirte Lacton benutzt wiirde, 
lieferte methylalkoholisches Ammoniak in der That  ein gut krystalli- 
sirtes Amid; jedoch entsprach seine Zusnrnmensetzung nicht der obigen 

CH?.CH(OH) .CH2 .C(CO SHg)s 

I )  Journ .  f u r  piakt. Chem. fN. F.] 37, 453. 
?; Die Bczeichnung Prolin f i r  ~~-Pyrrolidincarbonsaurc wurde 7011 E. 

Fi .chcr  u u d  C. Sozuki  vorgeschlagen. Diese Berichte 37, 2543 [190.il. 
Diesc Berichte 32, 720 [159Y,: 34, 1971 [1901]. 
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