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138. Kurt Packendorff: Ober die Verwendbarkeit des Calcium- 
carbids fiir Acetessigester-Synthesen. 

(Eixigeqaiigen am 16. Febrtiar 1931.) 
1;iir die praparative organische Chemie stellt das Na t r iumcarb id  

ein sehr geeignetes Agens dar, urn a d  bequeme Weise in die Reihe der sub- 
stituierten Acetylene ZLI gelangen. So fiihren beispielsweise Unisetzunqen 
zwischen Aldehyden, Ketonen, Halogeniden usw. und Natriumcarbid l) zu 
den eiitsprechenden Alkoholen bzw. Kohleiiwasserstoffen. Versucht man, 
die analogen Reaktionen mit Calciunicarbi  d durchzufiihren, so gelingt 
dies nicht, jeilenfalls nicht bei Zimnier-Temperatur 2). Hohere Temperaturen 
erzwingen zwar eineii Umsatz, jedoch resultieren meistens unerquickliche, 
teerige Produkte. Versuche niit Calciumcarbid und B r o m a t h y l ,  bei einer 
Teiiiperatur von 180" ausgefiihrt, ergaben keinen Unisatz. Ab mo-zzoO 
traten dngegen teerige Produkte auf. Ihr Entstehen diirfte wohl so zu deuten 
sein, d& zunachst A t  h yl-  a ce t yl e n  bzw. Di a t  hy l -  a c e t  y len  auftritt, 
das jedoch an den beil3en Carbidstiicken Zei-setzung unter gleichzeitiger 
Polyinerisation erleidet. Dal3 iiberhaupt eine Reaktion stattgefunden hat, 
erkennt man daran, tlaB das Carbid zieinlich vollstandig in Calciumbrondd 
iibergegangen ist. 

Um so auffallender ist das Verhalten des Acetess iges te rs  gegeniiber 
Calciuincarbid. Schoii bei Zimmei-Temperatur wirkt Acetessigester auf grob- 
kornigcs Carbid ein, wohei Acetylen entwickelt w id .  Pulvert inan das 
angewandte Carbid, so setzt eine lebhafte Reaktion chi, die bis zutn Sieden 
des Acetessigesters fiihren kanii. Diese Beobachtung veranlal3te eine iiahere 
Priifung des Vorganges. Unter Zusatz von Benzol als Verdiinnungsmittel 
wurde dcr Versuch wiederholt. Die Reaktion setzte sofort ein und wurde 
auf den1 Wasserbade volleiidet . Der entstandene C a1 c i u m - ace t e ssi ge s t e r  
wurde init Acetylchlor id  in lebhafter Reaktion umgesetzt. Als Reaktions- 
produkt wurde in guter Ausbeute Diace tess iges te r  erhalten. 

Uin die allgemeine Anwendbarkeit des Calciumcarbids fur analog? 
Reaktioiien zu priifen, wurde Calc iumcarb id  der Reihe nach init Acetyl-  
ace  t o n , 0 x a1 -e s s i ge s t er  , Cyan - e s s i ge s t e r , M a1 o n i  t r i 1, F1 u o re  n , 
Benzylcyanid  und Malonester  zusammengehracht. 13s zeigte sich, dall 
au!,ler Fluoren, Benzylcyanid und Malonester alle Stoffe reagierten. Malon- 
ester blieb selbst im Einschnielzrohr bei zooo unverandert. Diese Ergebnisse 
sind uni so auffallender, als Alkohol ,  der zwar beim Siedepunkt mit Calcium- 
carbid iiicht reagiert und so entwassert werden kann, bei 1800 Calcium- 
a l k o h o l a t  bildet3). Die Reaktion des Calciumcarbides mit den oben 
angefuhrten Stoffen verlief am heftigsten niit Acetyl-aceton, es folgen dann 
Oxal-essigester, Malonitril, Acetessigester und Cyan-essigester. 

Diese Beobachtung d r h g t  unwillkiirlich die SchluBfolgerung auf, da13 
nur dann Methylengruppen gegeniiber Calciuincarbid geniigend aktiviert 
werden, wenn auBer einer Carboxathyl- (allgemein Carboxalkyl-) eiiie Carbo- 

l) Moureu u. Delange ,  Bull. SOC. chim. France [3] 27, 377 [1902], 31, 1327. 1335, 
1337 [I9041. 

Ein Shnliches Verhalten zeigt Calcium h y drid gegeniibcr S a ure c h lo  ride n. 
Es konnte selbst im Bombenrohr bei 2 j O o  zwischen Calciumhydrid und Benzoylchlorid 
kein Umsatz erzwungen werden. Beide Stoffe bliebeii unverandert. 

s, de Forcrand, Coxnpt. rend. Acad. Sciences 119, 1266 [1891]. 



nylgruppe vorhanden ist . Zwei Carboxathylgruppen allein geniigen nicht, urn 
eine Reaktion mit Calciumcarbid herbeizufiihren, wie das Beispiel des W o n -  
esters zeigt. Ebenso scheint die aktivierende Kraft zweier Doppelbindungen 
nicht auszureichen, um benachtarte Methylengruppen zu aktivieren (Fluoren). 
Eine Nitrilgruppe verhalt sich einer Carbonylgruppe ahnlich (Malonitril, 
Cyan-essigester) . Dagegen vermag eine Nitrilgruppe allein die Reaktions- 
fahigkeit der Methylengruppe nicht in genugendem MaBe zu steigern (Benzyl- 
cyanid). 

Samtliche angewandten Stoffe vermogen ein Wasserstoffatom gegen 
Natrium zu ersetzen. Die Reaktion mit Natr ium ist daher nicht geeignet, 
urn als Ma13 f u r  die Beweglichkeit der Wasserstoffatome zu dienen. 
Die Umsetzung mit  Calciumcarbid konnte dagegen als Indicator  
fur  die aktivierende Kraf t  ungesat t igter  Bindungen auf 
Methyl en gr up  pen verwendet werden. 

Beschrelbun(L der Versuche. 
Zu 130 g Acetessigester, in 500 ccm Benzol gelost, werden a d  einmal 

und unter Umschwenken 40 g feinst gepulverten Calciumcarbids zu- 
gesetzt. Nach kurzer Zeit setzt eine lebhafte Reaktion ein, die durch Ein- 
tauchen des Kolbens in kaltes Wasser gema13igt wird. Nach etwa I Stde. 
hat die Reaktion bedeutend nachgelassen, und der Kolben mit der Reaktions- 
masse wird auf dem Wasserbade eswhmt. Nach einer weiteren Stunde la& 
man das entstandene Calcium-Enolat  erkalten. Zu der abgekiihlten 
Suspension gibt man eine Lijsung von 90 g A ~ e t y l c h l o r i d ~ )  in 150 ccm 
Benzol hinzu. Es scbeidet sich sofort und unter starker Erwarmung Chlor- 
calcium ab. Nach Stde. gieSt man in verd. Essigsaure ein. Die ab- 
geschiedene Benzol-Schicht wird abgehoben, mit Wasser gewaschen, getrocknet 
und nach Verdampfen des Benzols im Vakuum fraktioniert. Sdp.,, 104~. 
Die Ausbeute an Diacetessigester betragt 65 %. 

G Reagensglaser wurden mit je l/*-x g A r e t y l - a c e t o n ,  Oxal-essigester .  Cyan- 
ess iges te r ,  Maloni t r i l ,  F luoren  und Benzylcyanid  beschickt. In jedes Reagens- 
glas wurde etwa cine Messerspitze Calcinmcarbid gegeben. i luler  Fluoren und Benzyl- 
cyanid reagierten die Stoffe sofort rnit Calciumcarbid 5 ) .  Fluoren und Benzylcyanid blieben 
selbst bcim Siedepunkt unvcrindert. 30 g Malones te r  wurden mit 5 g gepulvertem 
Calciumcarbid in ein Bombcnrohr eingeschmolzen. Nach I z-stiindigem Erhitzen auf 
zooo wurde die Bombe geoffnet. Das ealciumcarbid war unverandert geblieben. Bus 
der hellgelben Fliissigkeit koniiten 25 g Malonester abdestilliert werden. 

Laborat. fiir organ. u. pharmazeut. Chemie d. Techn. Hochschule, 
Stuttgart ; 10. Februar 1931. 

~ 

4, Xcety lch lor id  wurde iiber gepulvertem Calciumcarbid von beigemengter 

6, Maloni t r i l  muate erst geschmolzen werden, reagierte dann aber um so lebhafter. 
Essigsaure und Salzsaure befreit und frisch destilliert zur Anwendung gebracht. 




