
B e r n  s t  e i  n s a u r  e e  s t e  r sich erwiesen. 
30 hiitte sich D i k e  t o  - h e x  a m  e t h y Ir n bilden sollen: 

Ware Verkettung eingetreteii. 

C2Hs.O.CO Br.Mg. CHs 

CH2 + 
C H p  

C2tls .0 .C0 Br.Mg.CH2 
Cg Hs .O . C .  0.  Mg. Br 

H> C '.' C Hr, 
H > C  ,/CH3 

CZ H6 . O .  C .  0 .Mg. Br 

CO 
HrC''CHa 
H2C,,CH? ' 

co 
Die vorstehenden Versuche haben gezeigt , dass A e t h y 1 e n  - und 

T r i m e t h y l e n - B r o m i d  bei der Reaction mit M a g n e s i u m  nicbt zur 
Erzeugung der gesuchten vier-, fiinf- und sechs-gliederigen Ringsysteme 
iii h re n . 

F F 

363. Arthur  Michael :  Zur Kenntniss der Synthesen mit 
Natracetessigester. 

(Eingcgaogen am 16. Mai 1905.) 

In dem durcb Erwarniung ron 0-Acetyl- Aceteesigester niit Natracet- 
essigester stattfindenden Uebergang in Natrium-Diacetessigester sehen 
CI a i s e n  und H a a s e ' )  den experimentellen Beweis, dass die Reaction 
von Acetylcblorid auf Natracrtessigester zunachst unter Bildung drs 
0-Acetylkorpers ror sich geht, der dann durch rorhandenen Natracet- 
essigester i n  Natriuni-Diacetessigester verwandelt wird. Die Entste- 
hung eines 0-Derivates bei der Einwirkung Ton Chlorkohlensaure- 
ester auf Natracetessigester') wird der gr6sseren Besthndigkeit dieses 
gegen das Natrium-Derivat zugeschrieben. 

Diese Erkldrungen scheinen mir mit dem Experiment irn Wider- 
spruch zu  stehen. ZunLchst soll, nach C l a i s e n  und H n a s e s ) ,  der 
0-Carboxltbyl-Acetessigester sehr leicht auf Natracetessigester unter 
Bildung von Diacetessigester einwirken. Man sollte datier, nacb 
obiger Erkliirung, die Bildung van Natrium-Diacetessigestrr bei d r r  
Einwirkung v a n  Chlorkohlenester auf Natracrtessigester erwarten. 
Hei der Wiederholung des Versuches zeigte sich, dnss die Angabe auf 

I )  Uiese Berichte 33, 3778 [1100]. 
*) Michael ,  Journ. far prakt. Chem. 37, 473 [15883. 
3, Ann. d. Chern. 277, 183 [1893]. 
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einem I r r thum beruht,  d a  die Korper  n u r  bei e rhohter  Tempera tu r  
au f  einander einwirken und Nacetess iges te r  auch unter diesen Urn- 
standen nicht gebildet wird. X e f l )  ha t  bewiesen, dass Kupfer-Acet- 
essigester mit ChlorkohleiisBureester unter Entstehung von Kupfer-Acet- 
nialonsiiiureester e inwirk t ,  w lh reud  mit Acetylchlorid das  0- Acetyl- 
de r i r a t  gebi ld t t  wird. Nach  C l a i s e n  muss man zur Erkllrung d ieser  
Thatsachen  annehmen, dass  0 -Carboxa thy l -  nicht durch  den basisrhen 
Satrium-Acetessigester,  sonderri durch  d a s  neutrale Kupfer- D e r i r a t  
umgelsgert  wird. Zur t’riifung dieaer Ansicht wiirde ein Gemisch 
yon 0-Carboxathyl -  uod Kupfer.Ai~etessigester unter deu Bedingungen 
de r  Nef’schen S y t h e s e  erhitzt wid, d a  keine Eiuwirkung startfand, 
einer bedeutend hoheren Tempera tu r  ausgesetzt. Auch dann wurde 
keine Umsetzung beobachtet. 

Uiivereinbar mit d e r  C la i  serl’schen Erlillrung ist ein Versuch 
\-on E l i o n a ) ,  welcher eine absolui - a the rkche  Losung ron Natrncet- 
essigester allmalilicb zu eiriem Urberschuss von Acetylchlorid setzte 
und die Uildung roil ~at r ium-Diac t . less ig-  uud Acetessig-Ester nocli- 
wies. Bei diesem Versucti k a m  e s  auf Redingungen an ,  welehe die 
von C I a i s e n  erforderw, secundare Eiriwirkung von Katracetessigester 
ausschliesseii, da Acetylchlorid stets im Ueberschuss war und dieses 
Reagens sich vie1 Ieichter a l s  0-Acetylacetessigester niit dem Natrium- 
I k r i v a t  urnsetzen solltr. Urn uber  diese Umsetzung Gewissheit  zu 
erlislten, habe ich dus Verhnlteu der Substarizeu untersucht, wobei sich 
ergab, dass Natr:icete3sigester gegen das  0-Acetylderivat ungleich be-  
s t lnd iger  als gegen Acetylchlorid ist ”. 

Es i s t  d a h e r  d i e  A n n a h m e  C l a i s e n ’ s 4 ) ,  d a s s  e s  s i c h  urn e i n e  
raut ’  T h a t s a c h e n  g e g r i i n d e t . e  E r k l a r u n g r  h a n d e l t ,  n i c h t  a u f -  
r e c h  t z u  h a l t e n .  Die Entstehung des h’atricim-Uiacetessigesters ist 
entweder auf die pr imare  Bildung r o n  D i a c e t e ~ s i g e s t e r ~ )  und d ie  

I) Ann.  d. Chern. 266, 110 [1891]: 276, 206 [1Y93]. 
?) Rec. des tras. chim. 3, 250 [1554]. D i e c k m a n n ,  diese Berichte 3i,.  

3596 [ 19043, scheint diese Untersuchung iibersehen zu haben, denn ohne die- 
selbe anzufuhren, wirJ ein Lhnliches Experiment beschrieben. 

3) Vor kurzcm hat D i e c k m a n n  (loc. cit.) iiber ihnliche Persuchc berichtet, 
die zum gleichen Resultat fiihrten. Dieser Forscher scheint die Frage als 
nicht endgkltig beaiejen anzusehen. 

9 Ebenda, 33, 3781 [1900]. 
5, Da P a m l o w  (Ann. d. Chem. 188, 104 [I8771 unzweideutig bcmies,. 

(lass bei dcr Einwirkuog von Zinknthyl auf Acetylchlorid zunishst eine An- 
lagerung des Zinkderivats an das Carbony1 des Chlorids stattfindet, so sind 
die Phahen eioer solchen Reaction in folgender Weise atifzufnssen: 

CH3. C(ONa):CH.COOCgUs + CH3.COCI = CH3.C(ONa)CI.CH(CO. 
CHs).COOCgHj = (CH3.C0,2CH.COOC:,Hg + NaCI. 
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Urnsetzung desselben mit Natracetessigester zuruclizuflhren, od r r ,  was. 
~ 3 h r s c h e i n l i c h e r  ist, diirch Zusnmnientreten zweier Molekule Natrac*et- 
cesigester niit eioem des  Acetylchlnride zu einern gr-ossen Molekiil I);. 

durch dessen Zerfall  in Natriiim -Diacetes-ig-,  Acetessig- Es te r  und 
Sntriumchlorid wird dnnu de r  Zristand d e r  maximalen Entropie erreiclit.  

Man kann von dem inneren Verlauf de r  Bildurig des Natriuni- 
Dincetessigesters absehen, d a  d r r en  Ursache offenbar in dem e n p i  
Zusanirnenh;ing d e r  Ent ropiererha l tn iwe und d e r  Entstehung einer 
sauren, orgnnische~i Subs tanz ,  welche d a s  Nat r ium gut neutralisirt,  
lit,@. Auu dieser Beziehurig ist d e r  Schluss zu ziehen, dass  d e r  Ver- 
I . iuf  der  Eiirwirliung eines AcJ.lchlorids auf Metall-Acetessigeuter, von 
dem acidirenden Eiutluas des  A c j  lradicals und vom angewnndten 
Met;rll abhGiigig ist. Hierdurcb finder1 eirie Anzahl bis jetzt  rathsel- 
hafter T l i a t s x h e u  i r n  Gebie t  dei. Acetessigester~ynt heseri ilire Erklaruug. 
Kupfer ist  eiii bedeutend weniger posit ires Metsll a ls  Nat r ium;  deiii 
~ e u ~ r a l i ~ a t i o r i s g c s e ~ z ~ )  zufolge bedarf es, im Vergleich zurn Sa t r iun i .  
r iner  scliwiiichereu S l u r e ,  dami t  deaseu Gesarnnitenergie rniigliclist in 
Wiirnie und gebuudene Eoergie verwandelt  wird. D e m  Xcety1m:tlon- 
e s ' e r  kornmt eine geringere Aciditiit als dern Diacetessig-Ester zu; diesen 
Verbdtn isseo  entspt icht de r  Hefurid, das s  sich Kupfer-Aretrnalonsirire- 
ester aus Chlorknhlen3aureester und Kupfer -  Acetessigesfer bildet, 
wahrend aus Acetylchlorid und demselben Meta l lder iwt  d e r  0- Acetyl- 
Acetecsigester entsteht 

Eine Vereinfachiing d e r  Verhaltnisse findet statt,  wenn die Mutter 
substnnz eine Coristitution besitzt, welche die Eutstehung eines snuren 
C-4cylderivats ansschliesst, denn dnnn muss sarnmtliches Metall : I ~ J  

Metallchlorid austreten. Die  Frage ,  ob sich ein 0 - A c y l - ,  djther ein. 
Ester,  cider ein Keto-Derivat bildeii sollte, haugt von den  Co~lstitutioiiecl 
d r r  tljeoretisch mtiglichen Verbindungen ab, iiidem diejenige cntstchen. 
w i ld ,  deren S t ruc tur  dem niaximalen Eutropiezustand des  Molekijls 
rntapricbt. Sie s teh t  dahe r  zur Frage d e r  Tautornerie in innigater- 
13eziebung4). Bekauntlich zeigen weder  die Alkylmalon-,  noch Malon- 
Saurees te r  eiue Tendenz  zur  Euolisirung. Selbst  wenn mau die schwacli 

Ii Diese 3erichte 34, 4025 [1901]. *) Diese Berichtc 3Y, 23 [190i]. 
3, N c f ,  Ann. d. Chem. 266, 110 [1891]: 276, 206 [1893]. 
') Tautomerie ist eine leicht reversible, intermolekularz, atoniarc Neutrali- 

s:ctiori~er~clieiniing, die durch Stellungsinderung von Wasseratoff zur Geltuug 
kornmt. Mcrotropie (vergl. Journ. fiw prakt. Chem. N. F. 41, 19: 46, 2Oti: 
60, 257, Anmerk.) ist eine irreversible, durch' Heranziehung fremder cherni- 
scher Kriifte, mit Structurhderung im Molekiil vor sich gehende Neutrali- 
satioosersclieinung. Eine von diesom Standpunkt ausgcffihrtc Untersnchunp 
sol1 in der nichstcn Zeit mitgethcilt werden. 



negative CS HS. NH.CO-Gruppe an die Stelle des einen Methylen- 
Wasserstoffs in Malonester einfiihrt, e rh l l t  man einen Kiirper, dessen 
Enol.Form sehr unbestandig ist'). Man konnte aus diesen Verhiilt- 
aissen schliessen, dass die Einwirkung von Acetylchlorid auf Natrium- 
Aethylmalonester zur Bildung eines C- und nicht eines 0,Derivates 
fiihren wiirde, da  Ersteres die glnstigere, intermolekulare Neutrali- 
sirung der Atome daretellen wiirde. In der That  entsteht bei dieser 
Reaction ein C-Acetylderivat 9). 

Anders gestalten sich die Verhaltnisse in der Acetessigesterreihe, 
denn nicht nur zeigen diese Verbindungen eine Tendenz zur Bildung 
Ton Deriraten der Enol-Formen, sondern die einmalige Einfiihrung der 
schwach negatiren CS Hs. N H .  CO-Gruppe bedingt eine Gruppirung, die 
:so unbeslandig ist,  daes man bis jefzt die Ketoform uicht erhalten 
konnte3). Es schien daher wahrscheinlich, dass der bei der Einwirkung 
von Acetylchlorid auf Natrium- Aethylacetessigester entstehende, so- 
.gen:tnnte Diacetyl Aethylessigester nicht, wie angenommen wird, ein 
C-, Rondern ein 0-Acetylderivat ist. 

Wahrend Natracetessigester fast nicht von Wasser hydrolysirt wird, 
ist das  Metall im Natrium-Aethylacetessigester so wenig neutralisirt, 
-dass er eine sehr unbestiindige Verbindung darstellt. Nach dem Neu- 
tralisationsgesetz rnuss die Ersetzung des Natriums durch ein weiiiger 
posiiives Metall, welches jedoch eine griiseere Verwandtschnft zum be- 
treffenden Sauerstoff als zum ungesattigten Kohlenstoff-Atom besitzt'), 
einen besseren Ausgleich der entgegengesetzten Energien, daher eine 
griiasere Bestandigkeit des Derirates, mit sich fiihren. Durch Ver- 
mischen alkoholischer Losungen von Natrium-Aethylacetessigester und 
Kupferchlorid und Ausziehen des Niederschlages mit Wasser kann 
man ein Kupfer-Derirat gewinnen, welches, mit Acetylchlorid behandelt, 
die gleiche Verbindung liefert, die E l i o n s )  aus dem Natrium-Derivat 

.erhalten hat. Da Nef6) bewiesen hat, dass aus eolchen Kupferver- 
bindungen stets 0- Acetylderivate entstehen, so liegt, der Theorie ent- 
sprechend, nicht C-Diacet-Aethylessigester, eondern O-Acetyl-Aethgl- 
.acetcssigester ror  ;). 

') Michael ,  dicse Berichte 3R, 32 [1303j. 
?) Michael ,  Amer.  chem. Journ. 14, 503 [185'2]. 
:') Diese Berirhto 38, 27 [1905]. 
4) Soweit bekaont ist, sind diese Bediogungen bei illen metallisclien 

5 )  Rec. des trav. chim. 3, P G 5  [1581]. 
6, Ann.  d. Chem. 266, 110 [1831]; 276, 206 [1593!. 
7) Zu demselben Typus wie Aethylacetessigester gehijrt der Camphocarbon- 

sitireester, wodurch die Eotstehung eines 0-i\cylderivats bei der Einwirkung 
' ~ 0 1 1  Acetylchlorid uuf das Natriurnsslz desselben erklirt wird. Die r o n  

'Elementen, mit Ausnahme des Quecksilbers, erfiillt. 
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Zur Ueberfiihrung von Natracetessigester in Aethylacetessigester 
er hitzte J. W i 8 I i c e n  u s I) eine gesattigte warrne Losung  von Natriurn 
in rnit Aether  oder  Benzol verdiinntem Acetessigester mit Aethyljodid. 
I)irse.s Verfxliren Fvvul.de (Iiiroh dii. leicliter :iusfiihrbare C o n r a d ’ s c h e  
Nr thode  verrlriin,yt. Beknnntlicli lindet Lei An\reridung vori Alkohol  eine 
(Joniplicaticm st:itt, w n i i  es sicb bei deni Alkrl jndide uni eine andere  A l -  
k~lgruppe ale Aethyl handelt ,  da e ineve rd rangung  desselben im Natracet- 
essigester ziim Thei l  vor sich geheu kann. Ea wurden dnher  d ie  
Versiiche unter Anwendnng ron wassei freiem Aether als Verdiinniinge- 
medium wieder aufgencinimeii, nobe i  gefiinden wnrde ,  dass nian vor- 
t i  eff li$.!ie 1lesult:ite erlifilt; wenn nian ein reactives Haloi’d, z I?. Methyl- 
u n d  Al!yl-Jodid,  Herizp!brornid, Cliloressigester nrinendet: ;ibrr sclinn 
mit vine!. \reil i induiq yon d e r  Reactivitfit des Aethyljodids ist die 
Umsetzring so t i i g e ,  tlaes die A iislieute unbef:iedigrnd nusi’iillt. Da- 
gegc’n cignet sir:h das ;\ettierc-erf:~liren zur Darstellung r n n  Dialkj.1- 
ai,etesiige.:terii. I):i man auf diese V\l,,ise einheitlichei e Producte,  
3on i; nie i e t~ns  (,lienso gute  Ausbeuten als nach dem C o n r a d ’ s c h e n  
Veifuliren erhiilt. so ist die Methode diesem i n  gewissen Fallen Tor- 
ziizietien?). 

Ka!r:iceteskigrster vnrwiegend das  Mnnnalkyl-,  nebenbei :!tier .steta 
niehr oder weniger roil  deni Dialkyl Ueiivat und in Freibeit  gesetztem 
Acetessi:ester. Le te te rer  i-t durch Aussctiiitteln dtJs Gemiaches mit  
Arnmoni;tk Z I I  entfernen; cs gewiilirt aher  die iibliche hlethode d r r  
Fraciionirung nicht einc vijllige ‘I’rennung de r  Monoalkyl- ron den Di- 
a l k ~ l - L ~ e r i r n t e i i  Da es  in einer spfiter mitzutlieileiidt~il Untersuchung 
a u f  Verwenduiig -ion reirien i~lkyl;icete3sijiestern ankam, wurden dre i  
Alethoden en (lessen R e i n d ~ ~ r s t ~ l l i ~ n g  ausgeurbcitet , die  auf Isolirnng 
d r r  Metall-\fonoal kylacetessigester gegriindet sind ’). 

; < p hcirintlicli * r  enthiilt das Einwirkungsproduct eines Alkyljodids auf 

B r u L l  (diese Berichte 3G, 3958 [1903]) gegebenc Iwklarung scheint rnir nicht 
bticlihnltig xu sein, d a  d u w n  Anwendung auf N\’ntrac!etesQigcster zur Bildung 
des 0-Acetyldeirirates fuhreli sollte. Eiuige analoge Substanzen, mie z. B. 
Diacetyl-MethSlessigester (Jam cs ,  Ann. d .  Chem. 246, 219), und Diacetyl- 
Malonester (A! i ch  a c l ,  Amer. d iem.  Journ.  14, 49i )  reprisentiren nicht. 
( -Diacctyl-, sondarn 0-Acetgl (.‘-AcetyI-Derivate. 

I) Ann. tl.  Chcni. 1b7,  1%; [l877]. 
: I  Diese Methodc cignet sic11 zur Daretcllung r o n  Alkylmalonestern. 

Lius ausgezeiclJuete hlethode zur Alkylirong r c a  hlalon-, sowie Acetcesig-Ester 
lie@ in del, b e l ~ a u t i l u n g  yo11 einem Geniistli des Ebters und Alkyljodids mit 
feingepulveitem Kali oder Xatron. 

3, \Vie spitcr rnitgcthoilt wcrden .soil, irt eicc alinliche Untersuchung bei 
den Monoalkgl- u n d  Dialkyl-hlalonefitc.rn ausgefihrt worden. 

Ileridbte (1. D. clicm. Gesel’schafc. J;iIirg. SSXYIII .  135 



13 x p e r i m e n  t e I1 e r T h e i 1. 

V e r g l e i  c Ii d e r 0- A ce t y 1- A c e t e s s i g  e s  t e r v e  r s  c h  i e d  e n  e 11 

U r s  prri  n g s .  
Dvrcli Einwirkung r o n  Acetylchlorid auf Kupfe r -Bce te~s iges t r r  

erhielt Net'') das  O-Acet,yldwivat als ein bei 98" unter 12 rnni Druck 
siedendes Orl. Spiitrr stellre C l a i s e n 2 ) ,  durch Hetiandlung von Ac1.t- 
essigesrer u n d  Pyridiii mit Acetylchlorid,  anscheinend das  gleichc 
Produci dar, d a s  nber unter 10 mm I h c k  bei 104-105° siedete. 
I h  unter gleicheni Drucke  eiri Uritrrschied von e twa 1 0 g  in deli Siede- 
punkten dieser l'roducte vorhanden ist. so schien rio slrengrrer Ke- 
wei j  fur ib re  Identitkt wiinsclic~iswerth. 

Xnrh  d e r  Nef ' schen  Methode ist die Ausbeute weriig befriedigend: 
aus 30 g Kupt'er-Derivat wurden 9 g Rohsiibstanz gewonnen, die 
br im Frwt ioni ren .  ein bei 99 - 9!).5" (cnrr., I2 mrn) constant siedendes 
Or1 lieferte. Nxcti dem I'yridinverfxhren entsteht dagegen, nric 
C I a i s e  n schon hervorhebt.  dns Acrt.plderivat in vorlrefflicher Aus- 
beute,  das Product zeigte aber genan drnselben Siedepuiikt wie das  
A U S  dern I h p f e r s a l z  dargestellte. Auch in dern chemischen Verlialten 
de r  beiden Prapnra te  war keiri Untersctiied aufzufindrn. 

Ve r h n I t e n  vo n 0-  A c e  t J I - A c e  t e Y s i g e  s t e r u n d A ce  t y 1 c h 1 o r i d 
g t~ g e n N :I t  r a c e t e s s i g e  s t e r. 

10 g Acetecsigeste:. in absolul.Btlicrisclicr L6suiig wurdcn (lurch Natriurn- 
tlraht in d ; t s  Natrium-Derivut verwandelt untl dem abgekiihlten Geiniscli 13.3 g 
i)-A(:etgl-Acetessigestcr zugcseizt. Nach einstiindigem Stehen wurde tlas Ge- 
m i d  verarbcitct, rrobi:i S g 0-Acetylderivat zurickgomonncn wurden. Dahei 
konnte die Encsteliung r o n  C-Diacetessigester nictit nachgewiceen werdcn. 

Di.r Versucli voii E l i o n  iiber die Einwirkung von Acetylcblorid 
:iuf h'n!racetes?igester wurde init dern Unterschied wiederholt, dass. 
stntt  einer iitherischen Liisung des Nat r iun i -Der i ra t s ,  eine Suspension 
drsselben in Aether  zu  d e r  nuf - 10" abgekiihlten L8sung von iiber- 
sctiiissigeni Acetylchlorid in Aether portionenweise und uriter stetigem 
Umriihren zugesetzt wurde. Eine  Umsetzung fand sofort statt,  und  
nach 15 Miniiten langern Stehen wurde  d m  Gernisch rerarbeitet .  A l s  
l lariptproduct wirrde C-Diacetessigeeter, n e b a b e i  zuriirkgebildeter 
$ceti>ssigejter und weiiig eines neutralen Oels gewonneri. 

I )  A n n .  d. Chviii. 276, 20G [l89;]. Dicze Berichto 33, 1214 [1900]. 
3, Rec. des. trav. Chirn. 3, 250 [18S4]: rergl. auch C l a i s e n ,  A n n .  ( I .  

Ctiem. 877, 171 [1593]. 
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O - C a r b ~ x l t I ~ y l - . B c e t e s s i g c s ~ e r  u n d  N a t r i n m -  u n d  K u p f e r -  
A c e  t ess i g  e s t e r I). 

5 g Acetcssigester wurden in 15 g tro-knem Aethcr gelhst, durch Natrium- 
draht i n  d:ii N;ttriumdcrivat vcrwdndelt und 7.S g dcs 0 C:irbonsiiorec.stc!rs 
zugegeben. Da:, Gamisch wurdc irach zehnstiindigem Erhitsen a i i f  looo TM- 

arbeitet, xoboi, ncb2n den ang !wandtei Estcrn, nur menig von ctinem ncu- 
tralen, bei 198" sictlandem 021 gewonnen wurdc. Die Entsteliung von Diacet- 
essigester, welchcr sich nach C l a i s e n  uncl Haasca )  bilden solltc, konote uicht 
nachgewiescn wcrden. 

4.5  g Kupfwac4.e;si,oester1 5 g '0-CarboxHthyl-Acetc3sigester und 10 g 
B3nzol wardm im zuges:hmdz:n.tn Iiolir 10 Stnnden auf 1000 erliit.zt, und, 
da kcine Eiowirkung stattgefundm hatte, nun 1') Stundao .auf 1303 gehdten. 
E j  hatte keine Asndxnng stattgefuo-len , uud 4.7 g unverhdertes Kupfer- 
dcrivat wurden zurkckgcwonnm. 

7 

A c e  t y 1 c h I o r i d u n d 1< 11 p f e r - A e t h p I n  c e t e s s i g e s t e r .  

N a r h  W e d e l  9 bildet s ic1  beim Versetzeii d e r  alkoholischen Lii- 
sung mit amoiuniakalischer Kupferacetail6sung kein Ihp fe rde r iva t  d e j  
Aethylacete3sigrsters; nian kann indessen ein Eokhes Produc t  ;iris al- 
koholis,:liem Natririm- A e t h v l a c ~ t e ~ s i ~ ~ s t e r  rind KII pferctiloritl eriialteti. 

3.9 p Natriuin wurden in 50 g abso:utern Alkohol gelij3t und untcr 111)- 
kuhlung 20 g tlethy1acete;si~o~ter eingetragcn. Hicrauf wurdc eioe coucen- 
trirts Lisung von 9 g Knpfcrchlorid i n  absolutem illkohol zngefugt, das 
Ganze du rchged i t t e l t  uud abgosauqt. Der Nicdersclilag wurdc iiiit Alkohol, 
dann mi( Eiw:is:scr aujgewascher~ uud nach abmualigern Nachwajctlcn init 
absoluteni Alkohol auf ciu?m Thouteller irn Vacuum getrocknet '). 

0.2362 g Sijst.: 0.0725 g CuO. 
C ~ H 1 3 0 3 ( C ~ H ~ O ) C n .  Ber. Co 24.0. Gcf. Cu 34.6. 

Das Kupt'erderivat stellt eiii grasgruiieu Pulve r  dar, das ir i  den 
gewolinlichen Lasungamitteln schwer loslicb ist und von w:iriiieni 
Wasser rasch tiriter BraunfiirlJung eersetzt wird. Das trockue Pro- 
duct zer5e:zt sich beim Erbitzen auf looo; beim raschen Erhitzeii 
schmilzt es unter AufschLumeu bei 188-18'3". Bei de r  Beliaiidlung 
mit S:i l tsaure wird  AetiiyIacetessi,aejter regenerirt.  Nlrch W. W i s l i -  
c e n u s  s, entsteht ein 5hnlichee gemiscbtes Kupfertlerivat durch Eiii. 

wirkung voii Metliylalkoh~il  nuf  Kupfer-Acetessigester. 

I) D a c  Vcrsiiclie, sowio die folgendcn tiber die Einwirkuog von Acetyl- 
cliluricl asif I<upf~r-At.Jthylscdtejjiazster und die iiber Quecksilher-8cetessig- 
estctr s ind  gemr>;nschaftlich mit, f lrn .  Dr. 0. E c k  s t e i  n ausgefiihrt. 

2, Ann. d. Chcm 277, 183 [1S95]. 
3, Ann. d. Chem. 219, 71 [IS531 
') Die Ausbeute betrigt nur etwa. ein Drittel dor Theorie. 
5, Dies2 Berichte 31, 3154 [159Sj. 
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Das i m  Vacuum scliarf getrocknete Kupferder i r s t  wurde  mit 
Aether  iibrrgossen und die aquivalente,  mit  Aether  verdiinnte Menge 
Awtylchlor id  zugegebeu. Nach  zweitiigigern S teh rn  wurde  die Re- 
: ~ c t i a n s m n ~ s e  mit kiilter, verdiinnter SalzsAure behandelt. Hrim Aus- 
bchuttelri de r  At-tlrr! lnsuiig niit Alkali  wiirdo nichts aufgenornmeo. 
llei der  Fractiouirung d e r  gr t rockneten  Liisuug wurde  ala Hauptpro- 
duct v i r i  tiei I23O (corr.. 20 mtn) riedeiides Oel grwonnen;  die .$us- 
I1ei:te iAt abe r  gering. 

E l i o n  i ,  des!illirtr. daii V O I I  i l t r i i  bei de r  Einwirkurig voii Aretyl- 
(,tilorid : r u f  ili 'atrinm-~let t iylace~easigester gewonnene Oel zunlchs t  
iniw gewi~l~iiliciierri Druck  uud ertiielt ein uuter thri lweiser Z a r -  
>r!zung zwischeri 225-235" sitdelideb Product:  darnuf  wurde ron 
i l i i r i  n n t e r  5 0  m i i i  ljruck destillirt und als Hauptp ioduct  ein vori 144" 
bis 15') '  8iedende3 0,1 p w c ~ i i u e r i .  D r r  Vt.rsuch wurde  mit  dt.r A h -  
;i~!deru:ig wiederhoit, ~ : L S S ,  atatt einer Liisiirig dt,s S a t r i u u d e r i \  ates i i i  

.%rrti?r, dieses d u d i  Einwirkung v ~ r i  Sat r iun idra t i t  auf' rriit derri drei-  
h ~ ~ : i t ~ i t  Yolumen Aethei vrrdurinten Ihter dnrgesteilt wiirde. Heim E i n -  
i r u l ~ f e n  dt.s Acetylchlorids w::r die  Keactioii i n i  AnI;uig cocrgiwli ; air 
;vi:rd~ dnrcli Kulii~ing gemiis*igt. 1 ) ~ s  Keactionsproduct \vi.arJe i n i t  

ri.jirirt. -41s I ~ J U ~ : I I I ~ I I ~ ~  wrrrde ein btai 1 .'Iu (1 7 i i i r i i ,  cnrr.) sietlriides 
1. Y! gewniinoii. Hrim Vergleich dieses I'roductes ir i i t  den) nus dem 
Iiul,ferc!erivvt ,gewoiAneneli Acetyl-AetI:?.l:ccetessige~t(,r zrigteri sie sic11 
:ili Identi3cti 

~r 17 ; i? .~e i .  rind rerdiinnterii, !c:iltem Alkilli gt w:~sc.iirri, getrockuet i i r i , l  frat- 

Q u  e c  Ii si i b e r  o x y d 11 I: d -4 c e t e  s s i g e  s t e r. 
S;:ch L i  1' p ii:ilnn2) solieti Natixcetessigester und Subliiiiat. beide 

i:l Essigester geliist, p in  arnorphes Derivat von d e r  Constitution 
C,:fl ,oO:~Hs lieferrr, wiilrrend H e l l o n  und O p p c n t i e i m 3 )  aus Queck- 
si lberoxyd und Acetessigecter ein (;emenge d e r  roil L i p p m a n n  be- 
scliriebenen Verbindung rnit einer quecksilberreicheren erliielten. K .  
A .  H o f m a n n 4 )  besclireibt ein Der iva t  r o n  d e r  ron L i p p m a n n  ange- 
g..l)rnen Zusammeosetzung, welcbes durch  Einwirkung ron sa lpe te r -  
w a w r  Mercririnitratlosung auf Acetessigester gebildet wird. Erwiirrnt 
n):m Qecksilberoxyd j) und einen Ueberschuss vou Acetessigester, mit 
d e r  ohne  Zusatz voii  Aether, so findet leicht Einwirkung s ta t t ;  mail e r -  
k=rint die vollstlntlige Umwaudelurig des  Oxydes in die Acrtessigester- 

I) Rec. des trav. chim. 3, 2Gj [I8811 
9) Zeitsclir. fur Chem. 12, 29 [18(i9]. 
3) Dieso Berichte 10,  701 [1877]. 4) Diese Berichte 31, 2213 [I89>]. 
5 )  Gelbes Oxyd reagirt leichter als die rothe Verbindung, dc)ch ist e3 

beltanntlieh schwicrigcr, das erstere Oxyd in reiuer Form 211 erhtdten. 



vrrbiriduug am vdligeii  Verscliwiuden de r  rothen b e z a .  gelben Flrbung. 
ISJ enl i teh t  eine weisse, unliisliche, faiii krystall initche VerLiudbng, 
die gecpeu Wasser uud rerdiirinte Sauren  seh r  widerstandsfiihig ist. 
Die Quecksilberbestinimung wurde in  Salzsiiurelosung mit Schwefvl- 
wasserstoff, d ie  Verbrennuiig unter Verwendung h e r  reducirten 
Kupfersp i ra le  ausgefuhrr. 

€ 1 2 0 .  

0.3:!% g SbSt. : o.'LCV& g HgS. - 0.2593 g Sbst.: 0.%600 g cos, 0.0374 g 

Cl,.HgjH?10:~. Eer. C 27.4, Hg 50.9, H ii.4. 
Cef. * 37.3, D 51.5, u 3. i .  

Die Verbindung en ts t rh t  nua 3 Mol. Aceteseigester und 2 Mol. 
Que:.ksilberoxyd tin4 besitzt wnhrschrinlich die Const.itution ') : 

C FI j . CO . C B  .COO Cz H:, 

CH? . CO . (' . COO C:, I.J* 
' .Hg 

>H4? 
C H ~ .  CO. ce.coo c2 kis 

O a r s t e l l u n g  d e r  A l k y l a c e t e s s i g e s t e r  i u  A e t h e r .  

Zur  Entf'ernung des  bei de r  Eiiiwirkung Ton einem Alkyljodicl 
a u f  Natracetessigester stets zui i ickgrtAdeten Aeetessigestera pflegt 
man d a s  Rohproduct mit verdunntem Alkali  auszuziehen, d a  G e u t  h e  r 2, 

gezeigt hat, dass Aethylacetessigester dariu unloslich ist, obwohl  e r  
langsarii dadrircb versrift wird. Vortheilhafrer ist e s .  rerdtinr:teJ 
Ammoniak  anzuwenden, da Acetessigester von ihm aufgencmmen wird, 
miihrend d i e  Alkylder i ra te  i n  ihrn unliislich sind und dndurch n u r  
Iangsani verseift werdeir 

Za 5 3 g feingranulirtem Natrinm nnd 100 ccm Aethw wurden portionen- 
weise 3(1 g Acetessigester gesetzt. Bei zwhlfstindigem Stehcn bildete sich ein 
steifer Brei von Natracetessigcstcbr, welcher viillig frei von Metall wiir: nirch 
Zusatz 1-on 35 g hlathyljodid (Theorie 33 g), wurde das Gemiscb 10 Stuuden 
:tuf tlem Wasserbade trhitzt. I)er wissrige Auszug der Aetherlbwng cnt- 

I )  \Veniger rein geHiiint man das Derivat aus Natriumacctessigestcr nnd 
alkoholischer Siiblimatli'isung. sowic heim Erhitzen von Acptessigester :ind 
:tlkoholischer SublirnatlBsung aaf dem Wasserbade. Der L ippmann ' sche  
KBrper scheint das gleiche Product zu sein. Es ist uns nicht gelungen, (lie 
ron  H o Fm a n  n Beschriehene Verbindung tlarzustellen. 

z, Ann. d. Chem. 244, 194 [ISSS]. Br i ih l  (diese Herichte 36, 4290 [1903]) 
hat nachgewiexq class Aethylaccite~si~ester zum grhsseren Theil in eiakalter, 
2-procentiger Natronlnoge unvethdert  sufgcnommen w i d ,  wjihrend Verseifuug 
des Esters bci genijhnlicher Temparatur etattfintlet. Die Anysbe vun 

G e u t h e r  iiber dit: Unl6slicbkeit dcs Eaten kanii tluuinach nicht i.iehtig wilt. 
W e d e l  (Ann. d.  Chem. 219, 101) hat auch gezeigt, dass sich der Ester 
gegen Barytwasser iihnlich wie gegen Kalilange verll&lt. 



l : i t . , l !  cine 0.45 g N:itrium entsprechende Mcngt, Alk:ili. Nach fiinfmaligeni 
Aiisziehen tkr  ktlieriichro Liisiing mit rerdinntem Ammnniak, Trocknen 
n n i l  Fractiooireo v.iirdrn 25 g N c  t Ii J 1 - a r c  t e s s i  ges t c r  gewonnen. 

Als Aetliyljodid anettitt Metliyljodid in Ariweridung kani, grl:ing 
PS trotz niehrtiigiyen Kocheiis nicht, d:is Gerniscti selbst zii :runiiliern- 
dei. Neutritlitat zii  bringer,. Hei ller Verarbriturig des  Re:ictionspro- 
ductes \rri'tden nitr 30 pCt  der Tlieorie ;in A e t h y l - a c e t e s s i g e s t e r  
g ~ w ~ n n e i r .  

Aritsiclitsvoller scliieri d r r  I'eisiicli. die Aetlivlgruppe in Aethyl- 
: I V  tessiprstrr  eiri7i1Iiiliren~ da das  1let;ill in Natriiiuiiithyl- an f r r ie r  
EriPrpie bedeuteiid reicher ist, als i n  Natrium-'~cttrssi,oejtPr. J .  W i s- 
1 i c c n i i  s I )  fiitirte den Versnch i n  Henzolliieung :itis und erhielt  nur 
25 pCt .  d r r  ' l*l ipopie an  zwisclien 21G-21S" siedendem D i a t h y l - a c e t -  
e . ~ s i g p s t e r .  Sli;itpr wiederholte . l : io ies~)  den Versuch urid glaubte 
55 pCt. :in Ester gewonuen 211 1i:iOeii; dii sein Product  zwischen 312- 
215 ' '  kidete.  1:ig .jpdoch nur aiil'rin riiit , \ l ~ r i n a t h ~ l d e r i r a t  reruiirrinig- 
tt'r Kiirprr vc.:'. <I :LIU ($3  versuchte die&? Syn t l i rw  :iiicli in Aetlier aus- 
z i i t 5h r~11 .  glaiibtr :rtier, d:tss :tuf dieee CVeise kei1.e Cn:sr.tziirg erzielt 
wercirn kiiirne. 

!O p Aetlrglal:c.:t,iaigestc.l. wurden in 20 g Aelher prliiat itnd, nacli Ueher- 
t'iili!~iin:: in  tlas Natriunitlerivat, mit  I0 g ,\c.thjljotlid versctzt. I)ic Liisiing, 
die i iacl i  tagelangcrn Sirden nvch ~il t iali~che Kcaction zcigtc, wurdt: riiit Wasser 
aasgezogeu, getiotknet und fractionirt, wohei I.:, g von I?5-?1G" u t i r l  5.7 g 
VUII 21L:--2100 sicdendcr Ester iibergingeu. l in  Hissrigen A u s u g  wnrtlc clas 
JS;ttriumliydi.at Imtinin2t;  cr enthielt 0.51 g . \ lkali ,  \ T ~ , I C L ~ S  ctwa '10 ~ C L .  de3 
angewandtm Natriiims cntsprict,t 

A 1 l y I .  : ice t e s s i g e s  t e  r wiirde ron % e  i J l e r  3, tlurch Helinndlting 
yon R'atriicetewigester rnit AIljljt,did in Gegenwwt  v(an I h z o l  ge- 
wonnen ;  d i .s  durc4i Fr:rctionirong gereinigte I'rodiict siedete bei % ) G O .  

S p i t e r  stellte Br i ih l ' )  deli Kiirper durch  Behandlung cines Ge- 
ri.isches ron  Acetessipester und Allyljodid rnit Natriurnti~hplat dar?  
uiid gieht den glriclien SiedeFunkt (corr.) an. Natrncetessigester wurd(% 
in Ar tbe r  dargestell t  uud drirch 121 w i r n i ~ n  rnit Allyljodid in das 
A IIyldeiiY at ubergefiihrt. Heim Fractioniren ging das  Reac tionsproduct 
zv ischen  180-235" iiber; den.narli  handelt  es sich uni ein Gernisch 
yo11 Mnnoallyl- rind Diallyl  Acetreeige:ter, nelirn unreranderterri Aas- 
gniigsprodiict. tJni Aretessigester R U S  diesern Gerriische ahzuscheiden, 
t l ~ i . f  ve:.diinntes Natriurnhydrat iricht arigewandt nerdeii ,  denn die nega- 
tive N:itur d e r  AII>IgIUppe 7eigt sich in den Eigenschaften des Allylacet- 
essigester$. sodass er  ron re rdunnter  h'atronbiige Ieicht aufgenonmen 

') A n n .  d. Chcni. ISO, 190 [I87il. 3, A n n .  d. Clieni. 2 2 6 ,  2004 [1FS4!. 
3! Ann. ( I .  Clieni. 187, 34 [1577!. 
4, .Torim. Ihr prakt. Cliem. N. F. .iO, 133 [1894]. 
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wird. Dirt T rennung  gelingt abe r  durcti Ausziehen des  (;emisches 
e rs t  niit verdiiiiiitem Amnroniak, wodurch de r  Acetessigester aufge- 
noiiiinen wird,  dann  rnit eiskalreni, verdiinnteui Natriumhydrat.  Der 
aus ller 31 kaliectien Liisnng gewonnene M n no al I y 1- a c e  t e s s iges  t e r  
siedete bei 211-212'1 (corr. 767 mni). Durcli Fractionirung des  in 
Alkali  unliialichen Antlieils wurde  D i a l l y  1 - a c e  t e s a i g e  Y t e r  erhslten: 
wp1c;ier 114 2.36 - 238" siedete. Nac,h W ol f f  lit-gt d e r  S i e d ~ p n n k t  
di+st;s K9ter.s I)ei L i 9  - 241 l ' ;  nach  Hr i i  h 1 bei -?:3:3 - 235') (corr.). 
Ed ergiebt xich :&us diesrm Versiiche, daes d;is lxeactioneproduct von 
A I Iyijodid :iuf Natracetessigrster aus einrm C;erniac.ti Ton Monoallyl:icet-, 
r h l ' y h ~ e t -  u ; ~ d  Acet-Es:igPetern bePtelit; dns disubstituirte Derirat 
;;t :i:ich iii rtnaa grijeserem Verhiltiiisuc rorlitlnden, ills die ent- 
spr ec,hcndeii Verbindungen twi Anwendiing von Arthyljodid nder  Prn- 
p \ ; jod id .  

1 ~ : i r e t e l l u i i g  r o n  r e i n e n  A l k y 1 : r c e t e s s i g e s t e r n .  

13-i t1c.r 1)aretellung \-<in reineii Alkylace te~s iges te rn  begegnet man 
d e r  Sc.hwirrigkeit, dass e s  sich iiach allen den  belinnnten Methoden 
st r l r j  urn I:ildiing von Mischiirigen I i a ~ d e l t ,  a u ~  welchen eiiie einheitliche 
Ver1)iiiduirg durch Fractionirung nicht isolirbar ist. Obwohl  zur Ab- 
trerir.:ing tlrr !vlorioalkyl- von den Dialkyl-Acetessigestern auf che- 
rni.x!ieni Wege  drei Xletliuden ziir Anwendung kamen,  ~ e l a n g t e  man 
mit  ieiiier derselben ohnt. nicht uubedeutenden Verlust a n  Material  
zriin Ziele. 

Die c-rste Mrthode i-t a n f  das Verniogen d e r  Monoalkylderivate 
gvgriindet, iiiit co~ice : i~r i r te r  I<alilauge ein Iialiulnsalz zu liefern. 
A i i t '  tliese Weise ei b l l t  111:in a u s  Acetessigester, sowie ' a u s  dessen 
:rrori~);tlkylir ten 1)er i ra ten .  ne isse .  k rys td l in i s rhe  Niederschl ige ,  d ie  
sich cl!irc:h ciiie veIliiiltrii~.emiisgia grnese Bes thd igke i t  auszeichnen. 
I)eri: zweiteii Verf'ahreii l ieat  d ie  Eigenschaft der  in Aether ziemlich 
Iviv!it liidicheri Na!riuni- Blkylncetessigester. durch Zusatz roil Wassrr I )  

i n  ein hedeuteiid schwerer liislichrs Hytlrat  iiberaugehen, zu Grunde .  
Entllicli ist die T rennung  drirch Abscheidung de r  Monoalkylacet- 
es j i g e s! er ii 1 s Ku p ferder i F at t? a u .rgtl fil h I t  w or den. 

141: eirior in Eiswnsser p u t  gckiitilten Lijsung von S g K n l i  in S g Wasser 
,viir.den 15.5 g Ton 19s- 199" sicdendeni Aethylacetessigcster I) nach untl nach 

'j R i i o u ,  Rec. dcs. trnv. cliini. 3, 2331 118842. 
:, Din zu nactistehcnden Vcrsuchrn nngewandtcn hethylacc!essigester 

~ u i  tlrsn T o r  der Fractionirung der Rohproducte durch Ausschiitteln mit Am- 
iiioiiiak yon Acctcssigester btafreit. Tm allgrmeincn darf man angeben, dass 
die I'erhiiltnissc. die h i  dem Aethylacetcssipester obwaltcn, sich untcr  d e i ~  
:lll<y!di:ri~ate:i der  hbherm 1:ettreilen wicderfindrn. 



unter Umriihren zugescfzt. Es bildete eich sofort ein Niederhchlag, welcher 
nach Vollcndung des Esterzusatzes dcrart zunahni. class das Gcmiscli zu 
einem halbfcsten Kuchen erstarrte. Es wnrtlen n u n  30 ccm Aether zugesetzt, 
der Niederschlag durch einen B iicli ncr'sclien Tricliter filtrirt und melirmals 
mit A4etber nachgewnschen. Das weissr, uudeutlich kryat:illioische Kalium- 
derivat wurtle iu ciskalte, verdiinnte Salz,chore <ingetragen. das ausgesc.liiedena 
Ocl mit hetlicr ausgozogcn und  der Auszug. nach Behauclclu mit Carbonat- 
liisung u n d  Trockuen, fract'onirt. Es wnrdcn S g Oel erhalten, welclies 
znisclicn 196-198" ;ietletc; nach abermalipr Frnctionirung ging es fast 
viillig ron 107--1!W (corr., 760 inm) Cbcr. 

Das urspriingliclie, iitherische Filtrat miisste den neutralen Din liylacct- 
cssigccter enthalten, dn tlas Kaliumderivat aber nicht unli'islich ist, ktinnte 
ihni au(.Ii etwas vom MonoBiliyldcrivat beigemongt sein. Kach Ausscliiitteln 
desselh~~ri mit Wasscr. Trockncn u n d  \-crjagcn dcs Acthers blieben 2.:; g Oel 
zuriick, wovon beim Fr;ict:ooiren 1 g zwischcu 196 - 206" und 1 g zwiachen 
106-212" iibcrgingeu. 

Der  angewandte Aethylacetessigester rn tb l l t  demnacb, trotz des  
fast conatanten und niedriger liegenden Siedepunktes.  eine nicht un- 
betriichtliche Menge Diltbylderivnt.  

10.3 g Aethylacetessigester wurden i n  70  ccni trocknem Aethrr gelfist, 
mittels Natriiims in das Natriumderirat iibergefiilirt und der Lbsung 1.1 g 
(Theorie 1.2 g) Wasser allmihlich nnd unter Urnschiitteln zugesetzt. Dns Gemisch 
gest:inJ (lurch Ausscheidung dm Hydrats zu einem fast stcifcn Brei, dcr uuter 
geringern Druck filtrirt und mit trocknem Aethcr ausgemaschec wurde. Der 
Niederschlag wurtle durcli Eintragen in eiskalte, verdilnnte Salzshure zersctzt. 
Es wurden 6.8 g zwiwhcn 196-19SO siedcnder ~ethy1:icttessigester gewonnen, 
welche n ach a bermal igcr Fractionirung grbsst en t l i d s  2 aischco I9 7.5 - I !W 
ibergingen. 

Diese Methode wurde  rni t  d e r  Abanderung versucht, dass  d e r  
Ester niittels alkoholfreien Natriumathylats in das  Nntriumderivat fiber- 
gefiilirt wurde. 

10 g AethyIacetcssigester wuden in 50 ccm Aether gelast, die Liiaung 
gut  abgekiihlt und nach und nach 3.4 g (Theorie 3.6 g) Aethylat eiugetragen. 
Die klare gelbe Lijsung wurde durch ZusatA von 1.1 g Wasser zu einelu Brei 
des Hydrats, nelches abfiltrirt, mit Aether uacligewaschen und durch Ein- 
tragen i n  eiskalte, rcrtlilnnte Salzsiiure zersetzt wurde. Nach der Verarbeitung 
wurden n u r  3.6 g Aethylacetessigester gewonnen. Die verh5ltnissmissig ge- 
ringe Ausbeute i s t  nohl durch die grijssere LBslichkeit des Hydrats in alkohol- 
haltigem Aether bcdingt. 

Endlich wurde versucht,  den Es ter  durch Abscheiden seines 
Kupferderivates zu reinigen. 

Einc L6sung Ton 1 .5  g Natriurn in 100 g absolutem Alkohol wurde alr- 
gekiihlt, m i t  10.3 g Acthylacetessigester und alsdann solange mit einer alko- 
holischen LBsung Ton Kupferchlorid nach und nach versetzt, als cin Nicdw- 
schlag entstand. Erst nachdem ziemlich vie1 der Kupferchloridliisung zugesetzt 
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war, fing das Kupf2rderivat an sicli ausziischeiden ; cs wurde abfiltrirt. znnachat 
niit Alkohol und dann mit Eiswasser ausgewaschen. 

Zur Zersetzang wurdc cs init Eisstiickcheo gemengt, das Gemisch iuit 
concentrirter Salzsiiurc versetzt und gut umgeriihrt. Dicser Rupfersnlz rtcllt 
('inen sehr bestiindigen KBrper tlar: zur  Vollendung der Zersetzung musste die 
daraufstehende Schiclit T o r n  festcn Kiirper abgegossen und diecer nochmals 
auf obige W<+c beliandelt wcrtlcn. Nacli tlcr Verarbcitung dea i n  Freiheit 
gc5etztt.n Oclcs murden 3.6 g yon 19i.5-198" (corr., 773 mm) constant sie- 
denden Esters genonnen. 

Von diesen drei  Methodrn ist die crste am leichtesten aus f ih iba r ,  
wahre:id man uach de r  zweiten eine etwas griissere Ausbeute erliitlt. 
Das leizte Verfahren ist weniger rortheiltiaft,  da  d ie  Einwirkung voii 
Kupferchlorid ;rof Natrium-i~ethylacetessigester eine complicirte Um- 
setzung darstellt.  bei de r  der Hauptantheil  des  Es te rs  eine Zersetzung 
erleidet. &fethyi- wird vie1 leichter als Aethyl-Acetessigester von 
Alkalien I)  rerseift ,  deswegen ist dessen Reinigung mit griisserern 
Verlust a n  Subs tanz  verbonden. ;\us Ka l iumbjd ra t  iind 1 0  g Ester  
wurdeii 3.5 g von 184.5-18I;" siedendes Oel  gewonnen, woraus d e r  
bei 18L1.5~ (cow., 759 mni) siedende Metli~lacetegsigeater erhalten wurde. 
Der  ~ a t r i u o i - ~ e t h y l a c e t e s s i g e j t e r  ist in Aether  bedeutend schwerer  
loslich als das  entsprecliende Aethylderirat .  ills eine Lijsung von 
10 g Ester  in 50 g Aether mittels granulirten Natriunia in d a s  Narriuni- 
derivat ubergefuhrt wurde, eratarrte das  Gernisch zu eioem Rrei;  drirclr 
Zusatz voii 1.2 g Wasser ging das Natriiimderivat in das  in vier 
rckigeu Hl&tchen krystallisir ende, s eh r  compacte HI, d r a t  iiber. Dieses 
liefert bei d e r  Verarbeitung 4 g reiuen Esier.  Als dieses Verfahieii 
mit alkoholfreiern Natriurnathylat  durchgefiihrt wurde ,  wurden 2.7 g 
Ester gewonurri. 

E in  noch weniger befriedigendvs Kesultat e r h i l t  man bei d w  
Reinigungsniethode durch das Kupferderivat. 

Zu ciner alkoholischen LBsljng van 1.7 g Natrium in '24 g absolutem 
hlkohol wurden 10 g durch Fractionirung gereinigter Methylacetessigester 
rugefilgt, u n d ,  (la sich das Natriumderivat zurn Theil ausschied, wurde hin- 
reichend hlkohol  zugesetzt, urn VS wieder in LBsung zu bringen. Die LBsung 
wurde ruit alkoholischem I\'upfei.clilorid versetzt, his sich kenn Niodsrschlag 
mehr hildete. Dicscr wurdc abfiltrirt, zuerst niit Ailtohol und dano so lange 
mit Wasaer ausgcwasehcn, als das Filtrat die Gegenwnrt ron Chlorid anzeigte. 
Das grane. kryfitallinische Kupferderivat ist in kaltem Wasser sehr sdiwer 
liilich ; hsim Erwgrrnen des Gemisches findet bald cine tiefgreifende Zersct- 
zung statt, wohei der KBrper cine brluniiche Farbe annimmt. Da von einer 
Heinigung abgrsehrn merden musste, wiirde zur Analyse das Derivat n u r  im 
Yacuum getrncknet. 

I) .J. W i s l i c e n u s ,  Ann. d. Chem. 190, 480 [ISiS]. 
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ini nicht reinen Zustand vor; die .\usbeute war  noch ge r in j e r  a13 
brim Versiiche niit Aethyliicetessigester. Er wurde ,  wie bei dem 
Aethylderivat beschrieben i s t ,  niit Salzsiiore zersetzt irnd lieferte riiir 

2 g rt-ineu ,MetliyIacctessiges~er. 
Die  Reiniguny von Dialk!lacetessigestern geliugt am bestcn durch  

a4usschuttrln Iirzw. Aiiskoc.lieri dpr durt:li Fr:ictionirung gewonner!en 
I ' rii par:tte mi t R ai i  1:iiige. 

Irn G egrnearr zii al lcn andereii Di:ilkjl;irete.sigeste;~i wird d a s  
Dimcthylderirat  rerli~iltriissmii,csig ziemlir h leirht ron  wassrigern Kal i  
zersetztl) .  Die  Reinigung dvs Esters gelnrig arn beeten diirch ein- 
stilndipes Air~schiit teln des Gemisches rnit einer 25.proc. Kaliliisuug, 
wodurch das ~1orioineihyldrriv:it viillig eritt'eriit wurde. Hei den] Di- 
iitliylestrr wurde cine 50-pr oc. L i i s q  a~igewaiidt,  und de r  Dipropyl- 
:it~t~tessigester ist so I)estSndig gegen Alkalien 2), d w s  die Befreiiing 
vx~in Monoderivat (lurch Auskochen mit eirier solchen alkalischen L5- 
8UIlg vollzogeii weiden kann. 

' I 'u f t s  C o l l e g e ,  Mass., U. S. A .  

363. Arthur  Michael :  
Ueber Formgl-essigester und u - Formyl-propionsaureester. 

(Eingcgangen un 1 I;. Msi 190,j.) 

Sc!ion i t n  Jahre 18883) wurde  die erste Phase  des  Verhaltens von 
Aceteesigester und v+rwandter Riirper gegen Reagentien, die auf sie 
niclit un ter  Sal~hildii i ig einwirkeii, X I S  eine Additionser,~elieinungr an- 
gesetien, :in de r  sich die Keto- resp. die Aldehyd Cnrbo~iy lgruppe  
brttieiligt. Ausfulirlicli wui de  en twirke l t ,  dass  das  ungleicliartige 
Verha l t rn  von Verbiridunpen, die so ld i e  Gruppen  enthalten,  gegen 
Acetylchlor id und Essig~:'iurenribydrid niif Verrnebrung de r  Additions- 

1) Vcrgl. J. W i s l i c e o i i s ,  Ann.  d. Chem. 190, 270 [ I S i S ] ;  D i e c k m n n n ,  

2, Vnrgl. B u r t o n ,  Ainer. chcm. Journ.  3, 388 [ISSlj. 
3 )  M i c h a e l ,  Jcrirn. fiir pwkt.  Cheni. N. F. 37, 3SO. Etnns spstcr (ebentla 

4 4 .  113) aurdc  dic Riclitigkcit d ies  r Auffassiingswcise Lei der LLvulinsRiire 
re:]). t lc i tn  Ester cspti.imcritell nscbgewiescn (rergl. Meyer  - J n c o h s o n .  
Lchrbucli I ,  9i4) .  Dic 'Iddition yon hmn.oniak und Aminbaccn wurdc RUS- 
fiihrlic htr  im folgeutlcn <Tatlie (ebenda 46, 198: h e r .  chem. Jouin.  14, 533) 
Li~~prcr11~11.  Soweit niir lrckannt ist, liegt in diescn Arbeiten die Bcgriindung 

ebentla, 317, 35 [ I f )Ol] .  




