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Bernsteinsidureester sich erwiesen. Wire Verkettung eingetreten,
30 hiitte sich Diketo-hexamethylen bilden sollen:

C:H;.0.CO  Br.Mg.CHy

CH,
CH,
C:H;.0.CO Br.Mg.CH.
CgHs 0.C.0.Mg.Br CO
[ CH, H,C|/\|CH,
JCH:; HQC CH') '
02 H(, 0 Mg Br O

Die vorstehenden Versuche haben gezeigt, dass Aethylen- und
Trimethylen-Bromid bei der Reaction mit Magnesium nicht zur
Erzeugung der gesuchten vier-, fiinf- und sechs-gliederigen Ringsysteme
fiithren.

862. Arthur Michael: Zur Kenntniss der Synthesen mit
Natracetessigester.
(Eingegangen am 16. Mai 1905.)

In dem durch Erwirmung von O-Acetyl-A cetessigester mit Natracet-
essigester stattfindenden Uebergang in Natrium-Diacetessigester sehen
Claisen und Haase!) den experimentellen Beweis, dass die Reaction
von Acetylcblorid auf Natracetessigester zunichst unter Bildung des
O-Acetylkérpers vor sich geht, der dann durch vorhandenen Natracet-
-essigester in Natrium-Diacetessigester verwandelt wird. Die Entste-
hung eines O-Derivates bei der Einwirkung von Chlorkoblensiure-
.ester auf Natracetessigester?) wird der grosseren Bestiindigkeit dieses
gegen das Natrium-Derivat zugeschrieben.

Diese Erklirungen scheinen mir mit dem Experiment im Wider-
spruch zu stehen. Zunichst soll, nach Claisen und Haase3), der
O-Carboxithyl-Acetessigester sehr leicht auf Natracetessigester unter
Bildung von Diacetessigester einwirken. Man sollte daher, nach
.obiger Erklirung, die Bildung von Natrium-Diacetessigester bei der
Kinwirkung von Chlorkohlenester auf Natracetessigester erwarten.
Bei der Wiederholung des Versuches zeigte sich, dass die Angabe aunf

) Diese Berichte 33, 3778 [1900).
?) Michael, Journ. fir prakt. Chem. 37, 473 [1888
%) Ann. d. Chem. 277, 183 [1893).



einem Irrthum berubt, da die Koérper nur bei erhéhter Temperatur
auf einander einwirken und Diacetessigester auch unter diesen Um-
stinden nicht gebildet wird. Nef') bat bewiesen, dass Kupfer-Acet-
essigester mit Chlorkoblensiureester unter Entstchung von Kupfer-Acet-
malonsiureester einwirkt, wihrend mit Acetylchlorid das O- Acetyl-
derivat gebildet wird. Nach Claisen muss man zur Erklirung dieser
Thatsachen annehmen, dass O-Carboxithyl- nicht durch den basischen
Natrium-Acetessigester, sondern durch das neutrale Kupfer-Derivat
umgelagert wird. Zur Priifung dieser Ansicht wurde ein Gemisch
von O-Carboxiithyl- und Kupfer-Acetegsigester unter den Bedingungen
der Nef’schen Synthese erhitzt und, da keine Eiuwirkung stattfand,
einer bedeutend héheren Temperatur ausgesetzt. Auch dann waurde
keine Umsetzung beobachtet.

Unvereinbar mit der Claisen’schen Erklirung ist ein Versuch
von Elion?), welcher eine absolut-itherische Lésung von Natracet-
essigester allmihlich zu einem Ueberschuss von Acetylchlorid setzte
und die Bildung von Natrium-Diacetessig- und Acetessig-Ester nach-
wies. Bei diesem Versuch kam es aut Bedingungen an, welche die
von Claisen erforderte, secundire Einwirkung von Natracetessigester
ausschliessen, da Acetylchlorid stets im Ueberschuss war und dieses
Reagens sich viel leichter als O-Acetylacetessigester mit dem Natriom-
Derivat umsetzen sollte. Um iiber diese Umsetzung Gewissheit zu
erhalten, habe ich das Verhalten der Substanzen untersucht, wobei sich
ergab, dass Natracetessigester gegen das O-Acetylderivat ungleich be-
stindiger als gegen Acetylchlorid ist3).

IEsistdaher die Annahme Claisen’s?), dasses sich um eine
rauf Thatsachen gegriindete Erkldrunge handelt, nicht auf-
recht zu halten. Die Entstehung des Natriam-Diacetessigesters ist
entweder auf die primidre Bildung von Diacetessigester®) und die

Y Ann. d. Chem. 266, 110 [1891]): 276, 205 [1393].

?) Rec. des trav. chim. 3, 250 [1884]. Dieckmann, diese Berichte 37,
3396 [1904), scheint diese Untersuchung iibersehen zu haben, denn ohne die-
selbe anzufithren, wird ein dbnliches Experiment beschrieben.

3) Vor kurzem hat Dieckmann (loc. cit.) iiber ihnliche Versuche berichtet,
die zum gleichen Resultat fithrten. Dieser Forscher scheint die Frage als
nicht endgiltig bewiesen anzusehen.

%) Ebenda, 33, 3784 [1900].

5 Da Pawlow (Ann. d. Chem. 188, 104 [1877)) unzweideutig bewies,.
dass bei der Einwirkung von Zinkithyl auf Acetylehlorid zunishst eine An-
lagerung des Zinkderivats an das Carbonyl des Chlorids stattfindet, so sind.
die Phasen einer solchen Reaction in folgender Weise aufzufassen:

CH;.C(ONa): CH.COOC3 Hs + CH;.COCl = CH;3.C(ONa)Cl.CH(CO.
CHa).COOCgH;‘, = (CHaCOIQCHCOOCQHs -+ N&C].
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Umsetzung desselben mit Natracetessigester zuriickzufihren, oder, was.
wahrscheinlicher ist, durch Zusammentreten zweier Molekiile Natracet-
essigester mit einem des Acetylcblorids zu einem grossen Molekill);
durch dessen Zerfall in Natriam-Diacetes-ig-, Acetessig-Ester und
Natriumchlorid wird dann der Zustand der maximalen Entropie erreicht.

Man kann von dem inneren Verlauf der Bilduug des Natrium-
Diacetessigesters absehen, da deren Ursache offenbar in dem engen
Zusammenhang der Entropieverhéltnisse und der Entstehung einer
suuren, organischen Substanz, welche das Natrinm gat neutralisirt,
liegt. Aus dieser Beziehung ist der Schluss zu ziehen, dass der Ver-
lauf der Einwirkung eines Acylchlorids anf Metull-Acetessigester, von
dem acidirenden Einfluss des Acylradicals und vom angewandten
Metall abhingig ist. Bierdurch finden eine Anzahl bis jetzt rithsel-
hafter Thatsachen im Gebiet der Acetessigestersynthesen ihire Erklirung.
Kupfer ist ein bedeutend weniger positives Metall als Natrium; dewm
Neutralisationsgesetz?) zufolge bedarf es, im Vergleich zum Natrium,
einer schwiicheren Siure, damit dessen Gesammtenergie méglichst in
Wiirme und gebundene Epergie verwandelt wird. Dem Acetylmalon-
es'er kommt eine geringere Aciditit als dem Diacetessig-Ester zu; diesen
Verbiltnissen entspricht der Befund, dass sich Kupfer-Acetmalonsiure-
ester aus Chlorkohlensiuieester und Kupfer- Acetessigester bildet,.
wihrend aus Acetylchlorid und demselben Metallderivat der O-Acetyl]-
Acetessigester entsteht?).

Eine Vereinfachung der Verhiltnisse findet statt, wenn die Mutter:
substanz eine Constitution besitzt, welche die Entstehung eines sauren
(C-Acylderivats ausschliesst, denn dann muss simmtliches Metall als
Metallchlorid austreten. Die Frage, ob sich ein O-Acyl-, daher ein
Ester, oder ein Keto-Derivat bilden sollte, hingt von den Constitutionen
der theoretisch moglichen Verbindungen ab, indem diejenige entstehen.
wird, deren Structur dem maximalen Eutropiezustand des Molekils
entspricht. Sie steht daher zur Frage der Tautomerie in innigster-
Beziehung*). Bekauntlich zeigen weder die Alkylmalon-, noch Malon-
Saureester eine Tendenz zur Enolisiiung. Selbst wenn map die schwach

") Diese Berichte 34, 4028 [1901]. ?) Diese Berichte 3%, 23 [1905].

3) Nef, Ann. d. Chem. 266, 110 [1891]; 276, 206 [1893).

4) Tautomerie ist eine leicht reversible, intermolekulare, atomare Neutrali-
sationserscheinung, die durch Stellungsinderung von Wasserstoff zur Geltung
kommt. Merotropie (vergl. Journ. fir prakt. Chem. N. F. 42, 19; 46, 206:
60, 287, Anmerk.) ist eine irreversible, durcl Heranziebung fremder chemi-
scher Krifte, mit Structurinderung im Molekill vor sich gehende Neutrali-
sationserscheinung. Eine von diesem Standpunkt ausgefibrte Untersuchang
soll in der nfichsten Zeit mitgetheilt werden.
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megative CgHy.NH.CO-Gruppe an die Stelle des einen Methylen-
‘Wasserstoffs in Malonester einfiihrt, erbilt man einen Kérper, dessen
Enol- Form sebr unbestindig ist!). Man konnte aus diesen Verhiilt-
aissen schliessen, dass die Einwirkung von Acetylchlorid auf Natrium-
Aethylmalonester zur Bildung eines C- und nicht eines O-Derivates
{fihren wiirde, da Ersteres die giinstigere, intermolekulare Neutrali-
sirung der Atome darstellen wiirde. In der That entsteht bei dieser
Reaction ein C-Acetylderivat?).

Anders gestalten sich die Verhiltnisse in der Acetessigesterreihe,
denn nicbt nur zeigen diese Verbindungen eine Tendenz zur Bildung
von Deriraten der Enol-Formen, sondern die einmalige Einfihrung der
schwach negativen CgHs. NH.CO-Gruppe bedingt eine Gruppirung, die
50 unbestindig ist, dass man bis jetzt die Ketoform nicht erbalten
konnte?). Es schien daber wahrscheinlich, dass der bei der Einwirkung
von Acetylchlorid auf Natrium-Aethylacetessigester entstehende, so-
.genzonte Diacetyl Aethylessigester nicht, wie angenommen wird, ein
-C-, sondern ein O-Acetylderivat ist.

Wihrend Natracetessigester fast nicht von Wasser hydrolysirt wird,
ist das Metall im Natrium-Aethylacetessigester 8o wenig neutralisirt,
-dass er eine sehr unbestindige Verbindung darstellt. Nach dem Neu-
tralisationsgesetz muss die Ersetzung des Natriums durch ein weniger
posiiives Metall, welches jedoch eine grissere Verwandtschaft zum be-
treffenden Sauerstoff als zum ungesitticten Koblenstoff-Atom besitzt*),
-einen besseren Ausgleich der entgegengesetzten Energien, daher eine
.grossere Bestindigkeit des Derivates, mit sich fiibren. Durch Ver-
mischen alkoholischer Lésungen von Natrium-Aethylacetessigester und
Kupferchlorid und Ausziehen des Niederschlages mit Wasser kann
man ein Kupfer-Derivat gewinnen, welches, mit Acetylchlorid behandelt,
die gleiche Verbindung liefert, die Elion®%) aus dem Natrium-Derivat
-erhalten hat. Da Nef®) bewiesen hat, dass aus golchen Kupferver-
bindungen stets O-Acetylderivate entstehen, so liegt, der Theorie ent-
sprechend, nicht C-Diacet-Aethylessigester, sondern O-Acetyl-Aethyl-
:acetcssigester vor ‘).

" Michael, dicse Berichte 38, 32 [1905].

%) Michael, Amer. chem. Journ. 14, 503 [1882].

%) Diese Berichte 38, 27 [1905).

%) Soweit bekaont ist, sind diese Bedingungen bei allen metallischen
‘Elementen, mit Ausnahme des Quecksilbers, erfiillt.

5 Reec. des trav. chim. 3, 265 [1884).

¢) Ann. d. Chem. 266, 110 [1891}; 276, 206 (18931

7y Zu demselben Typus wic Aethylacetessigester gehort der Camphocarbon-
-siureester, wodurch die Entstehung eines (-Acylderivats bei der Einwirkung
wvon Acetylchlorid auf das Natriumsalz desselben erklirt wird. Die von
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Zur Ueberfiihrung von Natracetessigester in Aethylacetessigester
erhitzte J. Wislicenus!) eine gesittigte warme Ldsung von Natrium
in mit Aether oder Benzol verdiinntem Acetessigester mit Aethyljodid.
Dieses Verfahren wurde durch dic leichter ausfiihrbare Conrad’sche
Methode verdringt. Bekanntlich findet bei Anwendung von Alkohnl eine
Complication statt, wenu es sich bei dem Alkyljodide um eine andere Al-
kylgrappe als Aethyl handelt, da eine Verdringung desselben im Natracet-
essigester zum Theil vor sich gehen kunn. Es wurden daher die
Versuche unter Anwendung von wasserfreiem Aether als Verdiinnungs-
wedinm wieder aufgenommen, wobei gefunden wurde, dass man vor-
treffliche Resultate erhiilt, wenn man ein reactives Haloid, z P. Methyl-
und Allyl-Jodid, Benzylbromid, Chloressigester anwendet, uber schon
mit einer Veibindeng von der Reactivitit des Aethyljodids ist die
Umsetzung so tiiige, dass die Aunsbeute unbefriedigend ausfdllt. Da-
gegen cignet sich das Aetherverfaliren zur Darstellung von Dialkyl-
acetessigestern.  Da man auf diese Weoise einheitlichere Producte,
sowis meistens ehenso gute Ausbeuten als nach dem Conrad’schen
Veirfuhren erhiilt, so ist die Methode diesem in gewissen Fillen vor-
zuziehen?),

Bekanntlich enthdlt das Einwirkungsproduct eines Alkyljodids auf
Natracetessigester vorwiegend das Monoalkyl-, nebenbei aber stets
mehr oder weniger von dem Dialkyl Derivat und in Freiheit gesetztem
Acetessizester.  Letzterer ist durch Ausschiitteln des Gemisches mit
Ammonisk zu entfernen; es gewiihrt aber die idbliche Methode der
Fractionirung nicht eine villige Trennung der Monoalkyl- von den Di-
alkyl-Derivaten. Da es in einer spiiter mitzutheilenden Untersuchung
auf Verwendung von reinen Alkylacetessigestern ankam, wurden drei
Methoden zu dessen Reindurstellung ausgearbeitet, die auf Isolirung
der Metali-Monoalkylacetessigester gegriindet sind¥).

Brill (diese Berichte 86, 3958 [1903)) gegebene lirklirung scheint mir nicht
stichbaltig zu sein, da deren Anwendung auf Natracetessigester zur Bildung
des (-Acetylderivates fahren sollte. Einige analoge Sabstanzen, wie z. B.
Diacetyl-Methylessigester (James, Ann. d. Chem. 226, 219), und Diacetyl-
Malonester (Michael, Amer. chem. Journ. 14, 497) reprisentiren nicht
( -Diacetyl-, sondern O-Acctyl C-Acetyl-Derivate.

1) Anp. d. Chem. 157, 186 {18771

%1 Diese Methode eignet sich zur Darstellung von Alkylmalonestern.
Eiue ausgezeiclinete Methode zur Alkylirung von Malon-, sowie Acetessig-Ester
liegt in der Bebaudlung von einem Gemisch des Esters und Alkyljodids mit
tfeingepulvertem Kali oder Natron.

3) Wie spiiter mitgetheilt werden »oll, st eine dhnliche Untersuchung bei
den Monoalkyl- und Dialkyl-Malonestern ausgefabrt worden.

Berichte d. D. chem. Gesel'sehaft. Juhrg. NXXVIIL 135
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Experimenteller Theil.

Vergleich der O-Acetyl-Acetessigester verschiedenen
Ursprungs.

Duarch Einwirkung von Acetylehlorid auf Kuopfer-Acetessigester
erhielt Nef!) das O-Acetylderivat als ein bei 98" unter 12 mm Druck
siedendes Oel. Spiiter stellte Claisen?), durch Behandlung von Acet-
essigester und Pyridin mit Acetylchlorid, anscheinend das gleiche
Product dar, dus aber unter 10 mm Druck bei 104—1050 siedete.
Da unter gleichem Drucke ein Unterschied von etwa 10° in den Siede-
punkten dieser Producte vorhanden ist, so schien eiu strengerer Be-
weis fiir ibre Identitdt wiinschienswerth.

Nach der Nef'schen Methode ist die Ausbeute wenig befriedigend;:
aus 30 g Kupfer-Derivat wurden 9 g Rohsubstanz gewonnen, die
beim Fractioniren. ein bet 99 — 99.5Y (corr., 12 mm) constant siedendes
Oel lieferte. Nach dem Pyridinverfahren entsteht dagegen, wie
Claisen schon hervorhebt, das Acetylderivat in vortrefflicher Aus-
beute, das Product zeigte aber genau denselben Siedepunkt wie das
aus dem Kupfersalz dargestellte. Auch in dem chemischen Verhalten
der beiden Priparate war kein Unterschied aufzufinden.

Verhalten von O-Acetyl-Acetessigester und Acetyichlorid
gegen Natracetessigester.

10 g Acetessigester in absolut-iitherischer Losung wurden durch Natrium-
draht in das Natrium-Derivat verwandelt und dem abgekiihlten Gemisch 13.3 g
O-Acetyl-Acetessigester zugesetzt. Nach einstindigem Stehen wurde das Ge-
misch verarbeitet, wobei 8 g O-Acetylderivat zuriickgewonnen wurden. Dabei
konnte die Entstehung von (-Diacetessigester nicht nachgewiesen werden,

Der Versuch vou Elion?) {iber die Einwirkung von Acetylchlorid
auf Natracetessigester warde mit dem Unterschied wiederholt, dass.
statt einer itherischen Losung des Natrium-Derivats, eine Suspension
desselben in Aether zu der auf — 10° abgekiihlten Ldsung von iiber-
schiissigem Acetylchlorid in Aether portionenweise und unter stetigem
Umribren zugesetzt wurde. Eine Umsetzung fand sofort statt, und
nach 15 Minuten langem Stehen wurde das Gemisch verarbeitet. Als
Hauptproduet wurde C-Diacetessigester, neb:nbei zuriickgebildeter
Acetessigester und wenig eines neutralen Oels gewonnen.

) Aoon. d. Chem. 276, 206 {1895). % Diese Berichto 38, 1244 [1900).
%) Rec. des. trav, Chim. 3, 250 [1884): vergl. auch Claiser, Ann. d.
Chem. 277, 171 [1893].
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0-Carboxithyl-Acetessigester und Natrium- und Kupfer-
Acetessigester!).

5 g Acotessigester wurden in 15 g trocknem Aether geldst, durch Natrium-
draht in das Nutriumderivat verwandelt and 7.8 g des )-Carbonsituressters
zugegeben. Dus Gemisch wurde nach zehnstindigem Erhitzen auf 100° ver-
arbeitet, wobei, neb:n den ang:wandtea Estern, nur weunig von cinem uveu-
tralen, bei 198° sicdendem Oel gewonnen wurde. Die Entstehung von Diacet-
essigester, welcher sich nach Claisen und Haasc?) bilden sollte, konnte nicht
nachgewiesen werden.

4.8 g Kupferacstessigester, 5 g 'O-Carboxithyl-Acetessigester und 10 g
Biozol wurdsn im zuges:hmolzsusn Rohr 10 Stunden auf 1000 erhitzt, und,
da keine, Einwirkung stattgefundan hatte, nun 19 Standan -auf 1307 gehalten.
Es hatte keins Asudsrang stattgefunden, und 4.7 g unverindertes Kupfer-
derivat wurden zuriickgewonnen.

Acetylchiorid und Kupfer-Aethylacetessigester.

Nach Wedel3) bildet sicl; beim Versetzen der alkobolischen Lé-
sung mit ammoniakalischer Kupferacetaildsung kein Kupferderivat des
Aethylacetessigesters; man kann indessen ein solches Product aus al-
koholis-hem Natrinm-Aethylacetessigester und Kupferchlorid erhalten.

8.9 g Natrium wurden in 50 g absolutem Alkohol gelost und unter Ab-
kithlung 20 g Aethylacetessigester eingetragen. Hierauf wurde eine concen-
trirts LAsung von 9 g Kupferchiorid in absolutem Alkohol zugefigt, das
Ganze durchgeschittelt uud abgesaugt. Der Niederschlag wurde mit Alkohol,
dann mit Eiswasser ausgewaschen und nach abermaligem Nachwuschen mit
absolutem Alkohol auf einzm Thooteller im Vacuum getrocknet*).

0.2352 g Shst.: 0.0728 g CuO.

CQH|303(C‘)H50)ClL Ber. Cu 240. Gef. Cu 24.6.

Das Kupferderivat stellt ein grasgriines Pulver dar, das in den
gewdhnlichen Losungsmitteln schwer loslich ist und von warmem
Wasser rasch unter Braunnofirbung zersetzt wird. Das trockue Pro-
duct zersetzt sich beim Erhitzen auf 100% beim raschen Erhitzen
schmilzt es unter Aufschiumen bei 188—189°. Bei der Behandlung
mit Salzsiure wird Aethylacetessigester regenerict. Nach W. Wigli-
cenus?®) entsteht ein ihnliches gemischtes Kupferderivat durch Ein-
wirkung vou Methylalkohol auf Kuopfer-Acetessigester.

) Diese Versuche, sowie die folgenden iber die Einwirkung von Acetyl-
chlorid anf Kupfer-Aethylacetessigester uund die dber Quecksilber-Acetessig-
estor sind gemoinschaftlich mit Hro. Dr. O. Eckstein ausgefahrt.

%) Ann. d. Chem 277, 183 [1895]).

3) Apn. d. Chem. 219, 71 [1883].

4) Die Ausbeute betrigt nur etwa ein Drittel der Theorie.

%) Diess Berichte 81, 3154 [1898).

135*



Das im Vacuum scharf getrocknete Kupferderivat wurde mit
Aether dbergossen und die dquivalente, mit Aether verdiinnte Menge
Acetylchlorid zugegeben. Nach zweitigigem Stehen wurde die Re-
actionsmasse mit kalter, verdiinnter Salzsiiure behandelt. RBeim Aus-
schiitteln der Aethierldsung mit Alkali wurde nichts aufgenommer.
Bei der Fractionirung der getrockneten Lésung wurde als Hauptpro-
duct ein bei 123° (corr.. 20 mm) siedendes Oel gewonnen; die Aus-
beute ist aber gering.

Elion') destillirte dus von ihm bei der Einwirkung von Acetyl-
chlorid auf Natriam-Aethylacetessigester gewonnene Oel zunichst
vnier gewoGhnlichem Druck und erbielt ein unter theilweiser Zer-
setzung zwischen 225—235° siedendes Product; darauf wurde von
ihm unter 50 mun Uruck destillirt und als Hauptproduct ein von 1449
Lis 1000 eiedendes Oel gewounnen. Der Versuch wurde mit der Ab-
dnderung wiederholt, dass, statt einer Ldsung des Natriumderivates in
Aciter, dieses ducch Einwirkung von Natriumdraht auf mit dem drei-
facien Volumen Aether verdinpten Ester dargestellt worde. Béim Ein-
tropfen des Acetyleblorids wur die Reaction im Anfang energiscli; sie
wurde durch Killong gemiissigt.  Das Reactionsproduct wuarde mit
Wasser und verdiinntem, kaltem Alkali gewaschien, getrocknet and frac-
tinvirt.  Als Hauptmeuge wurde ein bei 121 (17 niu, corr.) siedendes
el gewonnen. 1eim Vergleich dieses Productes mit dem aus dem
Kupferdetivat gewounenen Acetyl-Aethylacetessigester zeigten sie sich

als identisch

Quecksilberoxyd upd Acetessigester.

Nzch Lippwmann?) sollen Natracetessigester und Sublimat. beide
in Kssigester geldst, cin amorphes Derivat von der Constitution
Cellg O3 Hg lieferu, wihrend Hellon und Oppenheim?) aus Queck-
silberoxyd und Acetessigester ein (iemenge der von Lippmann be-
schriebenen Verbindung mit einer quecksilberreicheren erhielten. K.
A. Hofmann?) beschreibt ein Derivat von der von Lippmann ange-
g-benen Zusammeaosetzung, welches durch Einwirkung von salpeter-
saurer Mercurinitratlésung auf Acetessigester gebildet wird. Erwirmt
man Qecksilberoxyd?®) und einen Ueberschuss von Acetessigester, mit
vder ohne Zusatz von Aecther, so findet leicht Einwirkung statt; man er-
kennt die vollstindige Umwandelung des Oxydes in die Acetessigester-

‘1) Rec. des trav. chim. 3, 265 [1884].

9) Zeitschr. fir Chem. 12, 29 [1863].

3) Diese Berichte 10, 701 [1877). 4) Diese Berichle 81, 2215 [1895].

%) Gelbes Oxyd reagirt leichter als die rothe Verbindung, doch ist es
bekanntlieh schwicriger, das erstere Oxyd in reiner Form zu erhalten.
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verbindung am volligen Verschwinden der rothen bezw. gelben Firbung.
Es entsteht eine weisse, unlisliche, {cin krystallinische Verlindung,
die gegen Wasser und verdiinnte Sduren sehr widerstandstihig ist.
Die Quecksilberbestimmung warde in Salzsiureldsung mit Schwefcl-
wasserstoff, die Verbrennung unter Verwendung eiuer reducirten
Kupferspirale aunsgefiihrr.
0.3358 g 8Sbst.: 0.2020 g HeS. — 0.2593 g Sbst.: 0.2600 g €O, 0.0874 g
H,0.
Ci«Hga Ha; O, Ber. C 27.4, Hg 50.9, H 2.4,
Gef. » 273, » 5L, » 3.7,
Die Verbindung entsteht aus 3 Mol. Acetessigester und 2 Mol.
Quecksilberoxyd und besitzt wahrscheinlich die Constitution ') :
CH;.CO.CH.COOC H;
>Hg
CH5.CO.C.COO0C: 1,

~Ha
CH;.CO.CH.COO C, Hy

Darstellung der Alkylacetessigester in Aether.

Zur Entfernung des bei der Einwirkung von einem Alkyljodid
auf Natracetessigester stets zuriickgebildeten Acetessigesters pflegt
man das Rohproduct mit verdiinntem Alkali auszuziehen, da Geuther?)
gezeigt hat, dass Aethylacetessigester darin unléslich ist, obwahl er
langsam dadurch verseift wird. Vortheilhafter ist es. verdiinntes
Ammoniak anzuwenden, da Acetessigester von ihm aufgenommen wird,
wihrend die Alkylderivate in ihm unldslicb sind und dadurch pur
langsam verseift werden.

Zu 5.3 g feingranulirtem Natrium und 100 ccm Aether wurden portionen-
weise 3+ g Acctessigester gesetzt. Bel zwolfstindigem Stehen bildete sich ein
steifer Brei von Natracetessigester, welcher vollig frei von Metall war: nach
Zusatz von 35 g Methyljodid (Theorie 53 g), wurde das Gemisch 10 Stunden
auf dem Wasserbade erhitzt. Der wissrige Auszug der Aectherlosung ent-

") Weniger rein gewinnt man das Derivat aus Natriumacetessigester und
alkoholischer Sublimatlisung. sowic heim Erhitzen von Acetessigester und
alkoholischer Suoblimatidsung auf dem Wasserbade. Der Lippmann’sche
Korper scheint das gleiche Product zu sein. Es ist uns nicht gelungea, die
von Hofmann baschriebene Verbindung darzustellen.

%) Ann. d. Chem. 244, 194 [1888]. Briihl (diese Berichte 36, 4290 [1903])
hat nachgewiesen, dass Aethylacotessigester zum grésseren Theil in eiskalter,
2-procentiger Natronlauge unverindert aufgenommen wird, withrend Verseifung
des Esters bei gewoholicher Temperatur stattfindet.  Die Angabe von
Geuther iber dic Unldslichkeit des Esters kann dempach nicht richtig sein.
Wedel (Ann. d. Chem. 219, 101) hat auch gezeigt, dass sich der Ester
gegen Barytwasser dhnlich wie gegen Kalilange verhil.



Lizlt ecine 0.45 ¢ Natrium entsprechende Menge Alkali. Nach funfmaligem
Ausziehen der &therischen Losung mit verdinntem Ammoniak, Trocknen
und Fractiopiren wurden 25 g Methyl-acetessigester gewonnen.

Als Aethyljodid anetatt Methyljodid in Auwendung kam, gelang
es trotz mehrtiigicen Kochens nicht, das Gemisch selbst za apniihern-
der Neutralitit zu Lringen. Bei der Verarbeitung des Reusctionspro-
ductes wurden nur 30 pCt. der Theorie an Aethyl-acetessigester
gewonoen.

Aussichtsvoller schien der Versucli. die Aethylgruppe in Aethyl-
acetessigester einvufiihren, da das Metall in Natriumiithyl- an freier
Kuergie bedeutend reicher ist, als in Natrium-Acetessigester. J. Wis-
licenus?) fihrte den Versuch in Benzollisung aus und erhielt nor
25 pCt. der Theorie an zwischen 216—218" siedendem Didthyl-acet-
essigester. Spiter wiederholte James*) den Versuch und glaubte
55 pCt. an BEster gewonven za haben; da sein Product zwischen 212~
215" -iedete, lag jedach nur anf ein mit Monodthylderivat verunreinig-
tor Kirper ver. James versuchte diese Synthese auch in Aether aus-
zutiihren. glaubte aber, dass auf diese Weise keine Umsetzurg erzielt
werden konne.

10 g Aethylacetessigester wurden in SO g Aether gelist und, nach Ueber-
fiihrung in das Natriumderivat, mit 10 g Aethyljodid versctzt. Die Losung,
die nach tagelangem Sicden noch alkalische Reaction zeigte, wurde mit Wasser
ausgezogen, getrocknet und fractionirt, webei 1.5 g von 195—216" ueid 5.7 g
vou 216-—2209 sicdender Ester dbergingen. Im wiiserigen Auszug wurde das
Natriumbiydrat bestimmt; er enthielt 0.51 g Alkali, welches etwa 20 pCr. des
angewandtcn Natrinms entspricht

Allyl-acetessigester warde von Zeidler?) durch Behandlung
von Natracetessigester mit Allyljedid in Gegenwart ven Benzol ge-
wonnen; dus durch Fractionirung gereinigte Product siedete hei 206°.

Spiiter stellte Briihl*) den Kérper durch Behandlung eines Ge-
n:isches von Acetessigester und Allyljedid mit Natriumiihylat dar,
und giebt den gleichen Siedepunkt (corr.) an. Natracetessigester wurde
in Aetber dargestellt und durch Eiwidrmen mit Allyljodid in das
Allylderivat dbergefiibrt. - Beim Fractioniren ging das Reactionsproduct
zwischen 1802350 iiber; demnacli bandelt es sich um ein Gemisch
von Monoallyl- und Diallyl Acetessigester, neben unverindertem Aus-
gangsproduct. Um Acetessigester aus diesem Gemische abzuscheiden,
durf verdiinntes Natriumhydrat nicht angewandt werden, denn die nega-
tive Natur der Allylgruppe zeigt <ich in dep Eigenschaften des Allylacet-
essigesters, sodass er von verdiinnter Natronlruge leicht aufgenommen
B Ano. d. Chem. 186, 190 [1877", 3) Aon. d. Chem. 226, 204 [1884).
% Ann. d. Chem. 187, 34 [1877),
¥ Journ. lir prakt, Chem. N. F. 50, 133 (1894].
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wird. Die Trennung gelingt aber durch Ausziehen des Gemisches
erst mit verdinutem Ammoniak, wodurch der Acetessigester aufge-
nommen wird, dann mit eiskaltem, verdiinntem Natriumhydrat. Der
ausz der alkalischen Ldisung gewonnene Monoallyl.acetessigester
siedete bet 211—2129 (corr. 767 mm). Durch Fractionirang des in
Atlkali unloslichen Antheils wurde Diallyl-acetessigester erhalten,
welecner bet 236 —2380 siedete. Nach Wolff liegt der Siedepunkt
dieses LKasters bei 239 — 2419 nach Briihl bei 233 —235" (corr.).
Es ergiebt sicli aus diesem Versuche, dass das Reactionsproduct von
Ailvijodid auf Natracetessigester aus einem Gemisch von Monoallylucet-,
Dial'ylacet- und Acet-KEssigestern beatelit; das disubstituirte Derivat
i:t auch in etwas grésserem Verhaltnisse vorhanden, als die ent-
sprechenden Verbindungen bei Anwendung von Aethyljodid oder Pro-
pyijodid.

Darstellung von reinen Alkylacetessigestern.

Bei der Darstellung von reinen Alkylacetessigestern begegnet man
der Schwierigkeit, dass es sich nach allen den bekannten Methoden
stets um Bildung von Mischungen handelt, aus welchen eine einheitliche
Verbindung durch Fractionirung nicht isolirbar ist. Obwohl zur Ab-
trenrung  der Monoalkyl- von den Dialkyl-Acetessigestern auf che-
mischem Wege drei Methoden zur Anwendung kamen, gelangte man
mit <einer derselben ohne nicht unbedeutenden Verlust an Material
zum Ziele.

Die crste Methode it anf das Vermogen der Monoalkylderivate
gegrindet, it conceutrirter Kalilauge ein Kaliumsalz zu liefern.
Aut diese Weise erbilt mun aus Acetessigester, sowie "aus dessen
monoalkylirten Derisaten, weisse, krystallinische Niederschlige, die
sich durch eine verhiiltnissmiissig grosse Bestindigkeit auszeichnen.
Dem zweiten Verfahren liegt die Eigenschaft der in Aether ziemlich
leicht 16slichen Natrium- Alkylacetessigester. durch Zusatz von Wasser!)
in ein bedeutend schwerer lésliches Hydrat iiberzugehen, zu Grunde.
Endlich ist die Trennung durch Abscheidung der Monoalkylacet-
essigester als Kupferderivate ausgefihrt worden.

Zu einer in Eiswasser gut gekiithiten Losung von 8 g Kali in 8 g Wasser
wurden 15.5 g von 198—~1990 sicdendem Aethylacetessigester *) nach und nach

o Klion, Ree. des. trav. chim. 3, 231 (18847,

, Die zu nachstchcnden Versuchen angewandten Aethylacetessigester
wurden vor der Fractionirung der Robproducte durch Ausschiitteln mit Am-
moniak von Acctessigester befreit. Im allgemeinen darf man angeben, dass
die Verhiiltnisse, die bei dem Aethylacetessigester obwalten, sich unier den
Alkylderisaten der hiheren Fettreiben wiederfinder.
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unter Umrithren zugesetst. Es bildete sich sofort ein Niederschlag, welcher
nach Vollendung des Esterzusatzes derart zunshm, dass das Gemisch zu
einem halbfesten Kuchen erstarrte. Es wurden nun 30 cem Aether zugesetzt,
der Niederschlag durch cinen Biachner’schen Trichter filtrirt und mehrmals
mit Aether nachgewaschen. Das weisse, undeutlich krystallinische Kalium-
derivat wurde in ciskalte, verdiinnte Salzsiure cingetragen, das ausgeschiedene
Ocl mit Aether ausgezogen und der Auszug. nach Behavdeln mit Carbonat-
losung und Trockuen, fract’onirt. Es warden S g Oel erbalten, welches
zwischen 196—198Y siedete; nach abermaliger Fractionirung ging es fast
vollig von 197—198Y (corr,, 769 mmm) iiber.

Das urspriingliche, dtherische Filtrat miisste den neutralen Did hylacet-
essigester enthalten, du das Kaliumderivat aber nicht unlislich ist, kinnte
ihm auch etwas vom Monoithylderivat beigemengt sein. Nach Ausschitteln
desselbru mit Wasser. Trocknen und Verjagen des Aecthers blieben 2.3 g Oel
zuriick, wovon beim Fractioniren 1g zwischen 196 —206° und 1 g zwischen
206—2120 tbergingen.

Der angewandte Aethylacetessigester entbilt demnach, trotz des
fast constanten und niedriger liegenden Siedepunktes. eine nicht un-
betrichtliche Menge Diithylderivat.

10.3 g Aethylacetessigester wurden in 70 cem trocknem Aether gelost,
mittels Natriums in das Natriumderivat ibergefihirt und der Losung 1.1 g
(Theorie 1.2 g) Wasser allmahlich und unter Umschiitteln zugesetzt. Das Gemisch
gestaud durch Ausscheidung des Hydrats zu einem fust stcifen Brei, der unter
geringem Druck filtrirt und mit trocknem Aether ausgewascher wurde. Der
Nicederschlag wurde durch Eintragen in eiskalte, verdiinnte Salzsiure zersetzt.
Es wurden 6.8 g zwischen 196—1980 siedender Aethylacctessigester gewonnen,
welche nach abermaliger Fractionirung grosstentheils zwischen 197.3—198¢
ibergingen.

Diese Methode wurde mit der Abidnderung versucht, dass der
Ester mittels alkoholfreien Natriumithylats in das Natriumderivat iiber-
gefiihrt wurde.

10 g Aecthylacetessigester wurden in 50 cem Aether gelost, die Lésung
gut abgekiiblt und nach und nach 3.4 g (Theorie 3.6 g) Aethylat eingetragen.
Die klare gelbe Losung wurde durch Zusatz von 1.1 g Wasser zu cinem Brei
des Hydrats, welches abfiltrirt, mit Aether nachgewaschen und durch Ein-
tragen in eiskalte, verdinnte Salzsiure zersetzt wurde. Nach der Verarbeitung
wurden nur 3.6 g Aethylacetessigester gewonnen. Die verhiltnissmissig ge-
ringe Ausbeute ist woh] durch die grossere Laslichkeit des Hydrats in alkohol-
haltigem Aether bedingt.

Endlich wurde versucht, den Kster durch Abscheiden sgeines
Kupferderivates zu reinigen.

Eine Losung von 1.5 g Natrium in 100 g absolutem Alkohol wurde ah-
gekihlt, mit 10.3 g Acthylacctessigester und alsdann solange mit einer alko-
holischen Losung vou Kupferchlorid nach und nach versetzt, als cin Nieder-
schlag entstand. Erst nachdem ziemlich viel der Kupferchloridiésung zugesetzt
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war, fing das Kupferderivat an sich auszuscheiden; es wurde abfiltrirt. zanachst
mit Alkohol und dann mit Eiswasser ausgewaschen.

Zur Zersetzung wurde cs mit Hisstiickcheo gemengt, das Gemisch mit
concentrirter Salzsiiure versetzt upd gut umgerihrt. Dieses Kupfersalz stelit
cinen sehr bestindigen Korper dar; zur Vollendung der Zersetzung musste die
daraufstehende Schicht vom festen Kirper abgegossen und dieser nochmals
auf obige Weise behandelt werden. Nach der Verarbeitung des in Freiheit
gesetzten Ocles wurden 3.6 g von 197.5—198° (corr., 773 mm) constant sie-
denden Esters gewonnen.

Von diesen drei Methoden ist die erste am leichtesten ausfiibibar,
wihread man nach der zweiten eine etwas grissere Ausbeute erhalt.
Das letzte Verfahren ist weniger vortheilbaft, da die Einwirkung vou
Kupferchlorid auf Natrium-Aethylacetessigester eine complicirte Um-
setzunyg darstellt, bei der der Hauptantheil des Esters eine Zersetzung
erleidet. Methyl- wird viel leichter als Aethyl-Acetessigester von
Alkalien?') verseift, deswegen ist dessen Reinigung mit grosserem
Verlust an Substanz verbanden. Aus Kaliomhydrat und 10 g Ester
wurden 3.5 g von 184.5—186° siedendes Oel gewonnen, woraus der
Lei 180.5° (corr., 759 mm) siedende Methylacetessigester erhulten wurde.
Der Natrium-Methylacetessigester ist in Aether bedeutend schwerer
l6slich als das entsprechende Aethylderivat. Als eine Ldsung von
10 g Ester in 50 g Aether mittels granulirten Natriums in das Natriam-
derivat iibergefiibrt wurde, erstarrte das Gemisch zu einem Brei; durch
Zusatz von 1.2 g Wasser ging das Natrinmderivat in das in vier:
eckigen Blittchen krystallisirende, sehr compacte Hydrat iber. Dieses
liefert bei der Verarbeitung 4 g reinen Ester. Als dieses Verfalien
mit alkoholfreiern Natriumithylat durchgefibrt wurde, wurden 2.7 g
Ester gewonnen.

Ein noch weniger befriedigendes Resnltat erhialt man bei der
Reinigungsmethode durch das Kupferderivat.

Zu einer alkoholischen Léssng von 1.7 g Natrium in 24 g absolutem
Alkohol wurden 10 g durch Fractionirung gerecinigter Methylacetessigester
zugefiigt, und, da sich das Natriumderivat zum Theil ausschied, wurde hin-
reichend Alkohol zugesetzt, um ¢s wieder in-Lésung zu bringen. Die Losung
wurde mit alkoholischem Kupferchlorid versetzt, bis sich kein Niederschlag
mehr bildete. Dicser wurde abfiltrirt, zuerst mit Aikohol und dana so lange
mit Wasser ausgewaschen, als das Filtrat die Gegenwart von Chlorid anzeigte.
Das griine, krystallinische Kupferderivat ist in kaltem Wasser sehr schwer
lIolich; beim Erwirmen des Gemisches findet bald eine tiefgreifende Zerset-
zung statt, wobei der Korper eine brduniiche Farbe acnimmt. Da von einer
Reinigung abgesehrn werden musste, wurde zur Analyse das Derivat nur im
Vacuum getrocknet,

Y J. Wislicenus, Ann. d. Chem. 190, 280 [1878].
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0.4385 g Sbst.: 0.1280 g CuO.

CoH{30,Cu. Ber. Cu 25.1. Gef. Cu 923.3.

Demnach liegt das Derivat CH;.C(OCuC:H;):CH.COOC; H;
im nicht reinen Zustand vor; die Ausbeute war noch gerinzer als
Leim Versuche mit Aethylacetessigester. Er wurde, wie bei dem
Aethylderivat beschrieben ist, mit Salzsiiure zersetzt und lieferte nur
2 g reinen Methylacetessigester.

Die Reinigung von Dialkylacetessigestern gelingt am besten durch
Ausschiitteln bezw. Auskochen der durch Fractionirung gewonnenen
Priparate mit Kalilange.

Im Gegensatz zu allen anderen Dialkylucetessigestern wird das
Dimethylderivat verhiltnissmiissig ziemlich leicht von wissrigem Kali
zersetzt!). Die Reinigung des Esters gelang am besten duarch ein-
stiindiges Ausschiitteln des Gemisches mit einer 25-proe. Kalilosung,
wodurch das Monomethylderivat vollig entferut wurde. Bei dem Di-
dthylester wurde c¢ine 50-proc. Lésung angewandt, und der Dipropyl-
acetessigester ist so bestindig gegen Alkalien?), dass die Befreiung
vom Monoderivat durch Auskochen mit einer solchen alkalischen Li-
sung vollzogen werden kann.

Tufts College, Mass, U.S. A.

363. Arthur Michael:
Ueber Formyl-essigester und «-Formyl-propionsiureester.
(Eingegangen am 6. Mai 1905.)

Schon im Jahre 1858 %) wurde die erste Phase des Verhaltens von
Acetessigester und verwandter Korper gegen Reagentien, die auf sie
nicht unter Salzbildung einwirken, als eine Additionserschieinung an-
gesehen, an der sich die Keto- resp. die Aldehyd Carbonylgruppe
betheiligt.  Ausfiihrlich warde entwickelt, dass das ungleichartige
Verhalten von Verbindungen, die solche Gruppen enthalten, gegen
Acetylehlorid und Essigsiiureanbydrid auf Vermehrung der Additions-

) Vergl J. Wislicenus, Ann. d. Chem. 190, 270 [1878]; Dieckmann,
cbenda, 317, 35 [19010.

%) Vergl. Burton, Amer. chem. Journ. 3, 388 [1681]

3y Michael, Jeurn, {ir prakt. Chem. N. . 37, 480. Etwas spater (ebenda
44. 113) wurde dic Richtigkeit diescr Auffassungsweise Lei der Livulinsiure
resp. deren Ester experimentell nachgewiesen (vergl. Meyer-Jacobson,
Lchrbach 1, 974). Die .Addition von Amn.oniak uod Aminbasen wurde aus-
fibrlicher im folgenden Jahre (cbenda 46, 198: Amer. chem. Journ. 14, 532)
besprochen. Soweit mir bekannt ist, liegt in diesen Arbeiten die Begrindung





