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LUDWIG CLAISEN. 
Ein Gedenkblatt. 

(Eingegangen am 9. Juni 1936.) 

,,Wahrlich, es gleicht die Chemie dem verwandlungsfiihigen Proteus: 
Oft sie als Giittin erscheint, oft auch ala launisches Weib. 
Aber wir dienen ihr gem. denn hinter den triigenden Launen 
Birgt sie in neckischem Spiel kiinftiges, ew'ges Gesetz".l) 

Wedge Tage vor Vollendung des 79. Lebensjahres verschied am 5. Januar 
1930 auf seinem Landsitz in Godesberg am Rhein Ludwig Claisen, einer 
der erfolgreichsten Forscher atis August Kekulds Schule auf dem Gebiete 
der synthetischen organischen Chemie und der Tautomerie-Erscheinugen. 

Einleitung. 
In dem letzten Jahrzehnt von Claisens Leben bin ich mit diesem Forscher 

in besonders lebhaften perstinlichen und schriftlichen Verkehr gekommen. da 
er den regsten Ante3 an der Vollendung meiner Kekuld-Biographie nahm, 
von der ich ihm die Abschnitte uber die Bonner &it vor dem Druck vorlegte 
und sie eingehend mit ihm besprach. Ferner interessierten ihn die seine 
Studien behandelnden Teile des ersten Bands der 12. Auflage meines I,ehr- 
huches der organischen Chemie. 

Seine besonnene Kritik und sein stets wohluberlegter, freundxhaftlicher 
Rat halfen mir iiber manche Zweifel hinweg. 

Als er meinen Nachruf auf Wilhelm Korner*) gelesen hatte, aukrte 
Claisen gespriichsweise den Wunsch, d& ihm doch auch ein solcher Nachruf 
werden sollte. Im Gedachtnis an diese AUBerung hatte ich mich daher un- 
mittelbar nach seinem mi& tief betfibenden Tode seiner Schwester, der 
verwitweten Frau Net ty  Wahlen in Koln, gegenuber bereit erkliirt, Claisens 
Nachruf fiir die Berichte der Deutschen Chemischen Gesellschaft in Berlin 
zu verfasen. Mein Anerbieten fand dankbare Zustimmung. 

1) Ans &em Nenjahngliickwunsch vom 2. 1.1927 von Claisen an seinen Kollegen 
von Auwers. Es waren einige geringfiigige hderungen notig, nm den Verneu all- 
gemeine Priigung zu geben. Im Brief folgte der SchluD: ,,DaB es sich Ihnen enthiiUt, 
dem unermudlichen Freier, wiinscht von Henen Ihr keuud Ihnen zum kommenden 
Jahr." R. A. *) B. 68 (A), 75 [1926]. 
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Als ich dann im Friihjahr 1930 Claisens Schwester in Koln aufsuchte, 
fand ich dort, wohlbehutet, Claisens vom Jahre 1885 an gefiihrte 120 Tage- 
buchhefte, jedes 80-90 eng beschriebene Quartseiten enthaltend, sowie 26 
groBe Quartformat-Briefordner gefiillt mit empfangenen Briefen, Briefent- 
wiirfen, Dokumenten u. a. m. In diese Schriftstucke gewahrte mir Frau Wah- 
len unbeschrankten Einblick. Aus seinen Tagebiichern habe ich Claisen no& 
lieber gewonnen und hoher schatzen gelernt. Denn diese Aufzeichnungen geben 
nicht nur uber seine Erlebnisse, iiber die Entstehung seiner wissenschaftlichen 
Ideen und Arbeiten, sondern auch uber seine vornehme Denkungsart und 
Herzensgiite reiche Auskiinfte. Mit derselben Sorgfalt, die Claisens wissen- 
schaftliche Untersuchungen auszeichnet , hat er auch seine Tagebucher gefiihrt . 

Die Durcharbeitung der 120 Tagebiicher und die Berichterstattung iiber 
Claisens wissenschaftliche Abhandlungen nahmen mich uber zwei Jahre in 
Anspruch. Die Vorarbeiten naherten sich dem AbschluQ, als ich Anfang Fe- 
bruar 1933 lebensgefahrlich an Grippe erkrankte, von deren Folgen ich mich 
nicht wieder vollig erholt habe. Erst nach Jahresfrkt war ich wieder, wenn 
auch mit sehr geminderter .4rbeitskraft, zur Ausfiihrung literarixher Arbeit 
fiihig. 

Jugendzeit . 
Rainer Ludwig  Claisen (ausgesprochen C l h n ) ,  am 14. Januar 1851 

geboren, entstammte einer angesehenen Kolner Familie. Seine Eltern waren 
der Notar und Justizrat Heinrich Wilhem Claisen und E m i l i a T h e r e s a  
geb. Berghaus.  - Das stattliche Vaterhaus in der St. GereonstraGe 32 lag 
initten in der Stadt unweit vom Dom. Claisen hatte drei Geschwister, einen 
dteren Bruder F r a n z ,  einen jiingeren Wilhelm und eine Schwester N e t t y ,  
die ihn iiberlebte. Die drei Bruder besuchten das katholische Gymnasium 
an der Apostelkirche zu Koln, das Ludwig  im Herbst 1869 verlieB, um Natur- 
wissenschaften zu studieren. In  seinem Reifezeugnis hatte er in den meisten 
Fachern das Pradikat befriedigend, im Deutschen und in der Naturkunde 
gut ,,in allen Teilen dieses Lehrfaches, besonders in der Lehre vom Magne- 
tismus und der Elektrizitat hat er sich erfreuliche Kenntnisse erworben". 
Claisens Neigung fur Chemie, von der er im Gymnasium so gut wie nichts 
erfahren haben mag, wurde geweckt und genahrt durch den in seinem Vater- 
haus verkehrenden Dr. Carl  Les imple ,  Chemiker der Provinzial-Steuer- 
behorde, der ihm in Physik und Chemie Privatunterricht erteilte. So vor- 
bereitet bezog er im Wintersemester 1869/70 die Universitat Bonn. 

Studiewkit in Bonn und in Gottingen. 
Claisens dterer Bruder F r a n z ,  spater Amtsrichter in Koln und friih, 

erst 33 Jahre alt, gestorben, hatte in Bonn studiert und war Mitglied der 
katholischen Verbindung Arminia geworden, der sich Ludwig Claisen eben- 
falls anschlol3. Bald darauf kam durch die Infallibilitatslehre des Papstes 
P i u s  IX. (vom 18. Juli 1870) eine tiefe religiose Bewegung auch in die 
katholische Studentenschaft. Claisen gehorte zu der ansehnlichen Minoritat 
der Arminia, die dem neuen Dogma abgeneigt gegenuberstand, ohne jedoch 
an seinem katholischen Glauben irre zu werden; er blieb bis an sein Ende 
ein treuer Sohn der katholischen Kirche. Der Glaube war fur Claisen Gemuts-- 
sache. 
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Fur seine naturwissenschaftlichen Studien hatte damals Claisen wohI 
kaum eine geeignetere 'C'niversitat wahlen konnen als Bonn, das dazu seiner 
Heimat nahe lag. Kekul6,  der ausgezeichnete akademische Lehrer, fiihrte 
ihn in die Chemie ein, Clausius ,  der ber ihnte  Physiker, in die Physik. Im 
chemischen Institut leitete der aus dem Pharmazeutenstand hervorgegangene 
auBerordentliche Prof. Theophi l  Engelbach ,  ein sehr erfahrener Ana- 
lytiker, den Untenicht der Manger .  

Eine Unterbrechung seiner Studien veranlaote der Ausbruch des Krieges 
mit Frankreich im Sommersemester 1870. Bei Claisen hatte sich schon da- 
mals ein Herzfehler gezeigt, der ihn zum Dienst mit der Waffe untauglich 
machte. Er  stellte sich daher dem Sanitatsdienst in Koln zur Verfiigung und 
erhielt dafiir die Kriegsdenkmunze von Stahl am . Nichtkombattantenbande 
,,in Anerkennung seiner freiwilligen Leistungen bei der Pflege Verwundeter 
und Kranker wiihrend des siegreichen Feldzuges 1870/71". 

Im  nachsten Semester horte Claisen, aul3er den chemischen Vorlesmgen 
von Enge lbach ,  Krystallographie bei vom R a t h ,  Mineralogie bei 
Noggera th ,  Botanik beivon Hans te in .  Claisen suchte sich also eine viel- 
seitige naturwissenschaftiche Rildung zu erwerben. Die pedantische; schul- 
meisterliche Art Engelbachs im analytischen Unterricht sagte Claisen so 
wenig zu, dal) er beschlol), im Wintersemester 1871/72 in Gottingen weiter 
zu studieren. Dort horte er bei S t e r n  algebraische Analysis, sowie Diffe- 
rential- und Integralrechnung, bei Hubner  die Grundlehren der neueren 
Chemie, bei Tol lens  organische technische Chemie; auch arbeitete er in 
Wohlers  Laboratorium. 

Nach zwei Semestern kehrte er nach Bonn zuruck. Seine Ausbildung in 
Chemie war so weit fortgeschritten, dal) er sich selbsthdig das Thema zu 
einer Experimental-Untersuchung u-ahlen konnte. Zu jener Zeit beschaftigte 
sich Kekule  im Verein mit seinem Assistenten Theodor  Zincke, dem 
Nachfolger des am 1. April 1872 verstorbenen Engelbachs) ,  mit Versuchen, 
ausgehend von Acetaldehyd, das Benzol schrittweise aufzubauen. Fur das 
Mesitylen schien diese Aufgabe gelost zu sein, wenn das Mesityloxyd und das 
Phoron als Zwischenglieder bei seiner Bildung aus Aceton auftraten, wie das 
Kekul6  geneigt war anzunehmen. Claisen stellte sich die Aufgabe zu ent- 
scheiden : entsteht das Mesitylen unmittelbar aus Aceton oder uber Mesityl- 
oxyd aus Phoron und wie ist Phoron konstituiert. 

In  seiner als 1naug.-Dissertat. der Fakultat eingereichten Abhandlung : 
, ,Bei t rage zur  K e n n t n i s  des  Mesi tyloxyds und  des Phorons" (1, 2, 
3, 5 ) 9  bewies er experimentell, daB sich zwar Mesityloxyd und Aceton 
zu Phoron kondensieren lassen, aber die Bildung von Mesitylen aus Mesityl- 
oxyd und aus Phoron mit Schwefelsaure auf einer Ruckverwandlung beider 
Ketone in Aceton beruht, das unmittelbar in Mesitylen ubergeht. Fur das 

*) R. 10, 917 [1877]: Nachruf auf Engelbach von A. Oppenheim. 
3') Am Schlusse dieses Nachrufes findet sich ein numeriertes chronologisches Ver- 

zeichnis von Claisens Abhandlungen, auf da.9 sich die in Klammern eingeschlossenen 
Xahlen hinter den Titeln der im Text aufgefiihrten Abhandlungen beziehen. 

Auf verschiedene yon Claisen entdeckte Verfahren sind mit seinem Einverstilndnis 
von den Farbwerken Meister,  Lucius und Briining in Hochst und spater von den 
E'arbenfabrikcn vorm. Fricdr. Hayer in IRverkusen Patcnte Kenommen worden, die 
im AnschluD an das Verzeichnis der Abhandlungen mit lateinischen Z7hlen numeriert 
sind. Auf sie wird im Text verwiesen durch P und die betreffende lateinische Zahl. K.A. 

A 10-  
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Phoron befurwortet Claisen gegenuber der von Baeyer') und von Kekuldb) 
bevorzugten Formel I die Formel 11. 

CHS-C -CHs CH,-C=CH -CO-CH =C-CH, 
I 

dH3 CH, 
II 
CH-C-CHS 

II 
I. CH - CO - CH3 11. 

Die Baeyer-Kekulbsche Phoronformel war von der Annahme beeinflu&, 
daS aus Phoron durch Abspaltung von Wasser Mesitylen entsteht. Experi- 
mentell bewiesen hat bald darauf W. HeintzO) die Formel I1 durch die 
Darstellung von Phoron aus Nit  r 0s 0- t r i a c  e t on - amin. 

Dem von Kekuld der Fakultat erstatteten Bericht uber Claisens 1naug.- 
Dissertat. entnehme ich folgende Stelle: ,,Die mitgeteilten Resultate". . . . 
,,sind samtlich von grol3em Interesse und zum Teil sogar von grol3er Wichtig- 
keit. Die Konstitution der aus dem Aceton entstehenden Kondensations- 
produkte, Mesityloxyd und Phoron darf jetzt als festgestellt betrachtet werden, 
und die in Betreff des Verhaltens dieser Rorper gemachten Betrachtungen 
werfen ein eigentiimliches und unenvartetes Licht auf diese und auf ent- 
sprechende Kondensationsprodukte ; sie werden zu ahnlichen Versuchen mit 
analogen Korpern Veranlassung geben und so voraussichtlich zu weiteren 
Entdeckungen fiihren." 

Diese Voraussagung hat sich glanzend bestiitigt. Kekul6 schliel3t den 
Bericht mit dem Satz: ,Jch stehe nicht an, die Arbeit des Herrn Claisen als 
eine aul3ergewohnlich gute zu bezeichnen." 

Sie erhielt das elogium: ,,acuta observatione et subtili argumentatione 
insignis". 

Unterrichtsassistent und Privatdozent in Bonn. 
Im folgenden Jahr erhielt Claisen die frei gewordene I. Unterrichts- 

Assistentur im organischen Arbeitssaal des Kekuleschen Instituts. Sein Vor- 
ganger in dieser Stellung war Ot to  Wallach, der als Oberassistent auf den 
1875 nach Marburg berufenen Theodor Zincke folgte. 

Im organischen Saal arbeiteten die kiinftigen Doktoranden. Kekule 
forderte damals nur wenige Praktikanten auf, an seinen experimentellen 
Arbeiten teilzunehmen. Daher hatte der I. Unterrichts-Assistent geniigend 
Hilfskrafte unter den Studenten zur Teilnahme und zur Forderung seiner 
eigenen Arbeiten. 

Im Verein mit O t t o  Wallach fihrte Claisen 1875 eine Uutersuchmg 
aus: ,,Uber die Oxydation einiger st ickstoffhalt iger,  organischer 
Verbindungen" (4). 

Die nachste Aufgabe, die Claisen selbstandig angriff und loste, beschrieb 
er 1877 in der Abhandlung: , ,Untersuchungen iiber organische Saure- 
cyanide" . 

Wahrend ,,die schone und glatte Umsetzung die Uberfuhrung der Alkyl- 
cyanide und Cyanwasserstoff-Aldehyde in Sauren mit gleichviel Kohlenstoff- 

') A. 140, 306 [1866]. 
') A. 187, 250 [1877]. 

5, Ztschr. Chem. m. F.] 3, 216 [1867]. 
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atomen gestattete, hatten sich mehrere Cheder ' )  bemiiht, die Cyanide 
organischer Sauren in die entsprechenden Keto-carbonsiiuren umzuwandeln, 
als deren einzigen Repriisentanten man gegenwartig die Brenztraubensiiure 
aufzuf assen pflegt". 

Claisen fand, daI3 das leicht zughgliche Benzoylcyanid beim Stehen 
rnit kalter konzentrierter Salzsiiure in die Phenyl-glyoxalsiiure oder 
Benzoyl-ameisensaure, C,H,.CO.CO,H, ubergeht, von der er Salze, 
Ester und Amid bereitete. Damit waren die Bedingungen ermittelt, unter 
denen man aus den Samecyaniden die ihnen entsprechenden a-Keto-carbon- 
Suren gewinnen kann. f ie  Reaktion der Salzsiiure a d  die Siiurecyanide 
erfolgt unter Zwischenbildung der a-KetonGure-amide, bei der man sie an- 
halten kann. Im Verein mit Shadwell fiihrte Claisen die Umwandlung 
des Acetylcyanids in Brenztraubensiiure (9) aus und bewies dadurch 
die ztierst von Wichelhaus aufgestellte. Formel CH,.CO.COsH. 

Die ersten Ergebnisse dieser Versucbe reichte Claisen Ende Winter- 
semester 1877/78 der Bonner philosophischen Fakultat als Habilitations- 
d r i f t  ein (6,7,8,9,10). Dem dariiber von Kekul6 der Pakultiit erstatteteg 
Bericht entnehme ich folgende Ftelle: ,,Die in der Arbeit niedergelegten 
Resultate konnen als ausnehmend interessant und wichtig bexichnet werden. 
Dr. Claisen fiihrt n W c h  den Nachweis, dal3 die Cyanide der Siiureradikale 
(z. B. Acetylcyanid, CH,.CO.CN, und Benzoylcyanid, C,H,.CO.CN), die 
bisher bei allen Zersetzungen neben einer Cyanverbindung wieder Essi@ure 
und resp. Benzoesiiure geliefert hatten, bei geeigneter Behandltmg ein h- 
liches Verhalten zeigen, wie die Cyanide der Alkoholradikale, indem sie 
unter Abspaltung von Ammoniak Sauren bilden, welche die Gruppe -CO. C O a  
enthalten. Aus dem Acetylcyanid erhalt er BenztraubensZiure CH, . CO . COJ3, 
aus dem Benzoylcyanid eine bisher unbekannte, aber oft gesuchte Saure 
von der Formel C,H,.cO.CO,H, dadurch wird die no& immer zweifelhafte 
Formel der BrenztraubenGure endgiiltig festgestellt und durch die Ent- 
deckung der aus dem Benzoylcyanid entstehenden Siiure die Muttersubstanz 
kennen gelehrt, von welcher sich d e r  Wahrscheinlichkeit nach der Indigo 
und seine Abkommlinge herleiten. Die Arbeit gibt dann eine ziemlich voll- 
stiindige Monographie der neuen aus Benzoylcyanid entstehenden Siiure, 
deren Salze, Ather, Amide, Reduktionsprodukte etc. eingehend beschrieben 
werden. Jeder Fachmann wird anerkennen, dal3 Claisens Arbeit keine 
Schiiierarbeit mehr ist, sondern einem Professor Ehre machen wiirde." 

Wahrlich ein ehrenvolles Gutachten ! 
Die in seiner Habilitationsschrift mitgeteilten Angaben iiber die Phenyl- 

glyoxylsaure vervollstiindigte Claisen (13, 14, 15) und fiihrte mit einer Reihe 
seiner Schiiler in den niichsten Jahren die Umwandlung anderer Saurecyanide 
in die entsprechenden a-Keto-carbonsiiuren aus. Er bereitete mit Shad w el 1 
aus o-Nitrobenzoyl-cyanid die 0-  Nitro p h en y 1- gl y o x y 1 s aur  e (12), mit 
C. M. Thompson ausm-Nitrobenzoyl-cyanid diem-Nitrophenyl-glyoxyl- 
saure (16), mit P. J. Antweiler aus Trichloracetyl-cyanid die Iso-trichlor- 
glycerinsaure*), CCl,.C(OH)s.C02H, (17) und aus Cinnamoyl-cyanid die 
Cinnamoyl-ameisensaure (19), mit E. Moritz aus Propionyl-cyanid die 
Prop i o n y 1 - am ei s e n s 5 u re (1 8). 

7) WBhler u. Liebig, A. 8, 267 [1832]; Kolbe u. H. Strecker.  A .  90, 62 [1854]; 
Hiibner, A. 130, 334 [1861]; 134, 315 [1862]; 181 €6 [1864]; Hiibner u. Buchka,  
B. 10, 479 [1877]. A. 177, 286 [1875]. 
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Eine besondere Bedeutung kommt der von Claisen und Shadwel l  
dargestellten o-Nitrophenyl-glyox ylsaure zu, da sie bei der Reduktion ihres 
Kaliumsalzes mit Ferrosulfat in alkalischer Losung in o-aminophenyl-glyoxyl- 
saures Kalium ubergeht. Aus der vom Gisenoxpdhydrat filtrierten Losung 
fat Salzsaure das I sa t in .  

Durch diese Synthese war die von Kekule  fur das Isatin aufgestellte 
Konstitutionsformel s, experimentell bewiesen (12). 

Claisen und Morley lehrten eine neue Bildungsweise der Phenyl-glyoxyl- 
saure kennen , indem sie aus Ath yl-oxalsaurechlorid und Quecksilber-di- 
phenyl bei 156-1600 den P h e n  yl - gl  y o x y  l saur  e- a t  h yles  t e r  bereiteten (11). 

Bin neues Arbeitsgebiet von grol3er Ausdehnung und Hedeutung erschlol3 
sich Claisen 1881 durch die Kondensa t ionen  der  Aldehyde  mi t  Acet- 
essig- u n d  Malonsaure-ester  und  niit Ketonen.  

Claisen versuchte, die auf der Kondensation von aromatischen Alde- 
hyden mit einbasischen Fettsauren beruhende Pe r  ki nsche Synthese der 
Zimtsaure und ihrer Homologen auf die Gemische von Fettaldehyden mit 
einbasischen Fettsauren zu ubertragen. Als dies nicht gelang, da sich die 
Fettaldehyde durch das I(ondensationsmitte1 fur sich polymerisierten oder 
verharzten, ohne in das Molekul der Fettsiiure einzugreifen, ersetzte Claisen 
die Essigsiiure mit vollem Erfolg durch Acetessigsiiure. Um festzustellen, 
ob der Aldehydrest in die Methylen- oder in die Methylgruppe des Acetessig- 
esters eingreift, kondensierte Claisen Aldehyde mit Malonsaure-ester, was 
fur den Eintritt des Aldehydrestes in die Methylengruppe des Acetessig- 
esters sprach. 

Spater dehnte Claisen diese Reaktion auf Kondensa t ionen  von 
Aldehyden rnit Ke tonen  pus. 

Als Kondensationsmittel diente hauptsiichlich Salzsiiure, auch Essig- 
saure-anhydrid und in manchen Fallen verdunnte Alkalilauge. 

Zur Bildung der Namen dieser neuen Verbindungen schlug Claisen vor. 
den Namen des Aldehydrestes in den Namen des Kondensationsproduktes 
einzuflechten, z. B. Namen wie Acet-Pthyliden-essigester, Benzyliden- oder 
Benzal-malonsiiure, Benzyliden- oder Benzal-aceton zu bilden. IXese Be- 
zeichnungsweise sei auch fur ungesattigte Sauren zweckmaoig, da hieraus 
die Stelle der dichteren Kohlenstoffbindung hervorgehe, also die Croton- 
saure Athyliden-essigsaure, die Zimtsaure Benzyliden-essigsiiure zu nennen. 

Die von Claisen allein und von ihm im Verein rnit seinen Schiilern 
Alexander  Claparede ,  Leon Crismer,  A r t h u r  C. Ponder ,  F r a n z  E. 
Mat thews ,  Telemachos Komnenos,  Sa ly  Culp ausgefuhrten Reak- 
tionen betreffen die Kondensa t ion  der  Aldehyde 1) m i t  Acetessig- 
e s t e r  (20, 28), 2) rnit Malonsaure und  Malonester  (20, 28), 3) mit  
Ke tonen  (21, 22, 23, 28, 29). 

, ,Bei allen den durch Salzsaure vermittelten Kondensationen des Acet- 
essigesters besteht das Reaktionsprodukt der Hauptsache nach aus einer 
chlorhaltigen Verbindung, welche gegen Wasser und selbst gegen Sodalosung 
nicht ganz unbestandig, sich erst beim Destillieren in Salzsaure und den 

9) B. 2, 748 [1869]. 
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chlorfreien Ather zerlegt. Man kann annehmen, d d  der betreffende Aldehyd 
sich zunachst mit Salzsaure zu einem unbesthdigen Chlorhydrin, R. CH(0H)Cl 
verbindet, das dann in folgender Weise auf Acetessigester einwirkt: 

CO . CH, 
--H% R. C C ~ H  .CH .CH .co,. c~H, '~ . , /OH CO.CH, R.C-CI + * 

\H CH,. CO,. C,H, 

1) Kondensation von Aldehyden mit  Acetessigestern: Beim 
Acet-benzal-essigester lieQen sich durch Einleiten von Chlomasserstoff in 
das Kondensationsgemisch zwei isomere Verbindungen C;,H,,C10, isolieren, 
die sich durch ihre verschiedene Liislichkeit in Petrokther voneinander 
trennen lassen. Die gleichzeitige Entstehung zweier isomerer Produkte 
erklart sich am einfachsten durch die obige Annahme, d& zunachst (durch 
Kondensation von Benzal-chlorhydrin mit Acetessigester) ein Acet-chlor- 
benzyl-essigester, C6H5. CHCl. CH(C0. CH,) . CO, . C,H,, gebildet wird. 
Dieser verwandelt sich unter Salzsaure-Abgabe teilweise in den chlorfreien 
Acet-benzyliden-essigester, C8H,. CH:C(CO. CH,) . CO, .C,H,, an wel- 
chem sich nuxi im umgekehrten Sinne wieder Salzsaure anlagert, den Acet- 
b en z yl- c hlo res sig es t er bildend :I 

CO . CH, 
C,H, . CH,  . CCl . CO, . C,H5. 

Folgende Acetessigester-Derivate sind auf diese Weise bereitet worden, 
die man auch als a-acetylierte Abkommlinge ungesattigter Sauren auffassen 
und bezeichnen kann : 

A ce t - b en z y 1 i de n - c ss i ge s t e r oder a - A c e t - z i m t s iiu r e -ester, C,H, . CH : C (CO 

Ace t - ii t h y 1 id e n - e s si ge s t e r oder a - A c e t - c r o tons au re - e s t e r , CH, . CH : C (CO 

Ace t - i s o b u t y 1 id e n - e ss i g e s t e r , C,H, (C,Hs)O,. 
A ce t -is0 am y 1 i den -essi ge s t e r , C,H8 (C&H,,) 0,. 
Ace t - t r i c hlor ii t h y l i  den-essigest er , C,H, (CaHCI,) 0,. 
Ace t - f u rf u r a1 -essi ges t er , C,H, (C,H,O) 0,. 

Lafit man Benzaldehyd auf Mono- und Diiithyl-acetessigesteter bei Gegen- 
wart von Chlorwasserstoff oder von Essigsiiure-anhydrid einwirken, so tritt 
der Aldehydrest in die Methylgruppe des Acetyls ein, es entstehen: 

Benz alacet - a t  h y 1-essigest er , CEH, .CH : CH . CO . CH .CO,. C,H,, oder 

Cinnamoyl-diathyl-essigester,  
Ben z alacet - di P t hyl- essi ge s t er , C,H, . CH : CH . CO . C(C,H,),CO, . (23,. 

Die Kondensationen erfolgen unvollstiindig. 
2) Aldehyde kondensieren sich leicht mit  Malonsaure und 

mit  Malonsaure-athylester. a) Bei der Malonsiiure verwendet man als 
Kondensationsmittel Essigsiiure oder Essigsiiure-anhydrid. Die entstehende 
ungesattigte Dicarbonsaure spaltet leicht Kohlendioxyd ab und gibt die 
entsprechende ungesattigte Monocarbonsaure. 

. cfr,) . co, . c~H,.  

. CH,) . CO,. C,H,. 

c 2 H 5  
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Paraldehyd oder Acetaldehyd ergibt mit Malonsaure: Athyliden- 
essigsaure, Crotonsaure,  CH,.CH:CH.CO@, und Athyliden-di-  
essigsaure, P-Methyl-glutarsaure, die beim Erhitzen in ihr Anhydrid 
ubergeht: 

CH,. C0,H /CH,. CO\ 
CH, . CH< CH,. C0,H --Iz0+ CH,.CH 'CH,. CO / O .  

Propionaldehyd gibt : Prop  y lid en - essigsau re,  CH,. CH,. CH : CH 
/CH2. C02H 

'CH, . C0,H 
. CO&, und Pr op y 1 id en - d i- e ssig s Bur e , CH, . CH, . CH 

Benzaldehyd und Malonsaure geben mit Eisessig emarmt : Ben z a 1 - 
p 2 H  

cog3 * 

m alon s Pu r e , C,H, . CH: C\ 

Der erste Vertreter solcher Carbonduren, die zwei Carboxylgruppen 
an einem doppelt gebundenen Kohlenstoffatom enthalten, ist relativ hestandig. 
Furfurol gibt F u r  f u r al-  m alo nsiiu r e , C,H30. CH : C(CO,H),. 

b) Aldehyde und Malonsaure-athylester:  Man kondensiert Benz- 
aldehyd und Malonsaure-ester mit Chlorwasserstoff oder mit Eisessig leicht zu : 
Ben z alm a1 ons au r e- es t e r , C,H,. CH : C(C0,. C,H,),. 

Furfurol gibt F u  r f ur a1 -m alon s l u r e -  es t er  , C4H,0. CH : C(C0,. C,H,),. 
Paraldehyd und MalonGure-athylester geben mit Essigsaure-anhydrid 

kondensiert : A t  h y lid e n- m a1 o n s a ur e - es t er , CH, . CH : C(C0,. Ca,),, und 

, wobei der A t  h y li d e n - d i m a1 o n s au re - e s t e r , CH, . CH 

letztere aus dem ersteren durch Anlagerung von Malondure-ester entsteht . 
3) Kondensationen von Aldehyden m i t  Ketonen (21, 22): Diese 

Versuche stehen in inniger Beziehung zu Claisens Doktorarbeit uber Mesityl- 
oxyd und Phoron. Er sagte sich: 

,,Bei einem Gemenge von Aldehyd und Aceton konnte entweder der 
Aldehydrest in das Aceton eintreten, und also im Aldehydaceton das nachst 
niedere Homologe des Mesityloxyds gebildet werden : 

/CH(CO,. C,H*), 

\cH (c02. c2H6) 8 

CHS.CH0 + CH3.C0.CH3 = CH3.CH: CH.CO.CH, + H20; 
oder der Acetonrest greift in den Aldehydrest ein und es entsteht ein Iso- 
propyliden-aldehyd, das nachst hohere Homologe des Crotonaldehyds : 

CH3>C0 + CH,. CHO = cH3>C : CH . CHO + H,O. 
CH, CH, 

Einfacher liegt die Sache fiir ein Gemisch von Aceton und Benzaldehyd, 
insofern hier nur der Benzalrest in Aceton, nicht aber der Acetonrest in 
Bittermandelol eintreten kann." 

Auch zur Kondensation der Aldehyde mit Ketonen verwendete Claisen 
zuerst SalzsiiureGas in der Kiilte  ode^ Essigsaure-anhydrid. Als dann damals 
J. Gustav Schmidt'O) zuerst Acetaldehyd mit Furfmol, dann Aceton mit 
Benzaldehyd und mit Furfurol mittels verdiinnter Natronlauge konden- 

la) B. 18. 2342 [1880]; 14, 1459 [1881]. 
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sierte, wiederholte Claisen die Schmidtschen Versuche und zeigte, daB 
die Natronlauge ganz iihnlich wie Chlorwasserstoff wirkt; die zum Teil dem 
widersprechenden Angaben waren unrichtig (23). 

Die aus Aceton mit Benzaldehyd und mit Furfurol von Claisen bereitden 
Verbindungen konnten ,,teils den Mono-, teils den Di-Derivaten zugehorig, 
nach ihren dtesten Vertretern, dem Mesityloxyd und Phoron, als Mesitone 
und A1 d e h y do p h o r one unterschieden werden". 

,,Mono- Drr i v a te  ' (Mesi t one) D i - D e r i v ate  (A1 d e h y d o p hor on e) 
,CH = C,H, 

'O\CH = C,H, 
Dibenzal-aceton 

cwz:a= 
Benzal-aceton 

CH = C,H,O 
'O<CH = CIH,O 

gurfural-aceton Difurfural-aceton 

CO'CH = GH, 
'CH = C,H,O 

Benzal-furfural-aceton." 

Ferner hatte Claisen aus Benzaldehyd mit Acetophenon und mit Mesityl- 
oxyd folgende Verbindungen darstellen lassen: ' 

/CH = C7H, 

co'C$3, 

CH = C;H, 

co(CH = C(CH,), 
Benzal-acetophenon. B enz a1 -mesi t ylox y d. 

Phoron lieI3 sich nicht mit Benzaldehyd kondensieren, was ebenfalls fi ir  die 
von Claisen aufgestellte Phoronformel sprach. 

In einer Mitteilung Jur Kenntnis  des Benzoylbromids" (25) 
lehrte Claisen diese t a W c h  noch unbekannte, bei 217-2200 siedende 
Verbindung aus Benzoesiiure und Phosphortribromid bereiten. Er zeigte, 
daB sich Benzoylbromid mit Benzaldehyd unter WZirme-Entwicklung zu 

Benzyliden-brombenzoat, c,H,cH /Br , vereinigt 1l). 
'0. co . c,H5 

An Owens College in Manchester. 
Im Herbst 1882 entscbloB sich Claisen, eine Zeitlang nach England 

zu reisen. Es ging, von Kekuld empfohlen, nach Manchester zu Sir Henry 
Roscoe, Professor der Chemie an Owens College der Victoria Universitiit, 
der Ipit R e  kuld seit dessen Heidelberger Privatdozentenzeit befreundet war. 
Neben Roscoe lehrte in Owens College Professor Carl Schorlemmer 
organische Chemie, ebenfalls mit Kekuld befreundet und wie er aus Darm- 
stadt; ein selten liebenswiirdiger Gelehrter, der Claisen die Eingewohnung 
in fremde Verhdtnisse so viel als moglich erleichtert haben mag. Wenn 
auch Claisen von den Kollegen in Manchester sehr freundlich aufgenommen 

1') vergl. Wohler u. Liebig, A. 8, 266 [1832]: ,.Brombenzoyl"; ferner Laurent 
u. Gerhardt, Liebigs Jahresber. 1860, 489: ..Bittermanddo1 und Chlorbenzoyl." 
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wurde, war dbch der Gegensatz des Laboratoriums in Owens College zu dem 
in Bonn grol3. Vor allem fehlten die Mitarbeiter, die Claisen in grol3er Zahl 
bei seinen Experimentalarbeiten unterstiitzt hatten. Trotzdem hielt es 
Claisen zwei und ein halbes Jahr in dem ihm unsympathischen Manchester, 
das er als ,,neblige, xhmutzige Cotton-Metropole" bezeichnete, aus. Das 
Klima bekam ihm schlecht. Er  klagte uber unregelmaBigen Herzschlag 
und haufige katarrhalische Beschwerden. Immerhin forderte die Universitat 
seine Arbeiten durch ein ihm auf Roscoe s Vorschlag verliehenen B is hop  - 
Her keley - Fellowship von 100 E .  

Wahrend er in England war, starb 1885 sein Vater. Wie gewohnlich 
erholte sich Claisen in den Herbstferien in Koln und besonders in Honnef a. Rh., 
wo seine Eltern eine schone Villa mit einem groBen Garten b e d e n .  Es war 
das letzte Mal, daB er die Ferien auf dem ihm so lieben Landsitz verbrachte, 
da die Villa bald darauf verkauft wurde, was ihm sehr leid tat. Dort verfal3te 
Claisen nach seiner Riickkehr aus England eine Abhandlung iiber seine in 
Manchester ausgefiihrten K o n d e n s a t i on s r e a k t  ionen  v on  A1 d e h y den  
mi t  Phenolen  (30). Er  macht dariiber in seinem Tagebuch die fur ihn 
charakteristische Bemerkung: ,,Die Arbeit wurde mir recht miihsam und 
a d e r s t  langweilig, wie mir immer das Niederschreiben meiner Untersuchungen 
au13erst widerwartig ist." 

In Honnef entwarf er jetzt Plane fur seine Zukunft. E r  dachte damals 
schon ernstlich daran, sich ein Privatlaboratorium einzurichten, ,,was mir 
am liebsten ware". Er erwog die Riickkehr nach Bonn, die abersiedlung 
nach Heidelberg, wo sein friiherer Kollege Augus t  Be rn thsen  sich habili- 
tiert und ein eigenes, gut besetztes I'rivatlaboratorium eingerichtet hatte, 
mit dem er sich dann vereinigen konnte, wie 30 Jahre vorher Er lenmeyer  sen. 
mit Kekul6.  Auch die Riickkehr nach Manchester zog er in Betracht, um 
vielleicht spater Schor lemmers  Nachfolger zu werden. Aber es kam anders. 

- 

Privatdozent in Munchen. 
Claisens Kolner Landsmann Wilhelm Konigs ,  mit ihrn seit der ge- 

meinsamen Bonner Studienzeit befreundet, hatte bald nach Claisen in Bonn 
den philosophischen Doktorgrad envorben, war nach Miinchen gegangen 
und hatte in Baeyers  Laboratorium weiter gearbeitet. Er riet Claisen 
dringend dam, ebenfalls nach Miinchen zu kommen. Baeyer  schatze 
Claisens Arbeiten hoch und er werde ihm sicher willkommen sein. Das 
leuchtete Claisen ein; er verzichtete endgiiltig a d  die Riickkehr nach Man- 
Chester und sandte die letzte Rate seines dortigen Stipendiums von 25s  
an Roscoe dankend zuriick, ,,offering it as a price for the best original 
research in organic or anorganic Chemistry carried out in your laboratory 
during the present Session". 

Anfang Februar 1886 kam Claisen in Miinchen an und wurde von K 0 ni  g s 
in Baeyers  Laboratorium eingefiihrt, in dem in jener Zeit u. a. Cur t ius ,  
Bamberger ,  v. Pechmann ,  Pe rk in  jun. tatig waren. Im Sommer- 
semester 1886 lie13 sich Claisen an der Miinchener Universitat immatrikulieren, 
horte B aeyer  s Vorlesung iiber Experimentalchemie und arbeitete fleil3ig 
im Laboratorium. Baeyer  lernte er bald naher kennen, der sich gem mit 
ihm iiber die Probleme der ihn damals eingehend experimentell beschiiftigenden 
Benzoltheorie besprach. 
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Anfang August nahm Claisen, angeregt von Baeyer,  an der Feier des 
fiinfhundertjahrigen Jubilaums der Ruperto-Carola in Heidelberg teil. Unter 
den vielen Chemikern, die sich dort einfanden, gehorten Kekuld, Baeyer, 
Roscoe, Lothar  Meyer, Rrlenmeyer sen. zu dem Kreis, der Ende der 
fiinfziger Jahre in Heidelberg in engem wissen- und freundschaftlichen Verkehr 
gestanden hatte. Ende September besuchte Claisen die in Berlin tagende 
Naturforscher-Versamxnlung, zu der sich besonders viele Chemiker eingefunden 
hatten, da in diesen Jahren Kekul6 Prasident der Deutschen Chemischen 
Gesellschaft war. Claisen benutzte die-celegenheit, um Kekuld mitzuteilen, 
daB er sich nach Miinchen umhabilitieren wolle. 

Bald bekam Claisen, von Baeyer ihm zugewiesen, in Lowmann und 
Manasse eifrige Mitarbeiter. Baeyer drangte auf baldige Habilitation. 
Als Habilitationsschrift reichte Claisen die in Manchester ausgefiihrte und 
in Liebigs Aiinalen erschienene Abhandlung: ,,Uber die Kondensation 
der  Aldehyde mit  Phenolen und aromatischen Aminen" (30) ein. 
Piir die Probevorlesung hatte der Habilitandus drei Themata vorzuschlagen, 
von denen er ekes durch das I,OS ziehen muate. Baeyer fragte Chisen, 
uber welches Thema er a m  liebsten reden mochte. Claisen antwortete: 
,,ffber die synthetischen Methoden der organischen Chemie" und war hoch- 
erfreut, als er von den dreien das 1,os zog, auf dem dieses Thema stand. 
Als er Baeyer gegeniiber seine Freude iiber den gliicklichen Zufall aderte,  
sagte Baeyer lachend: ,,Die beiden anderen Lose haben dasselbe Thema 
enthalten." Von den sechs von Claisen in seiner Habilitationsschrift a d -  
gestellten Thesen lautete die vierte : ,,Die Entstehung des Acetessigathers 
rnit Natrium erklart sich am einfachsten durch die Annahme einer inter- 

mediaren Ortho-Verbindung, CH,. C - 0. C,H, " . 

Inzwischen hatte Claisen eine Reihe neuer Beobachtungen gemacht, 
uber die er am 4. Marz 1887 in der Miinchener Chemischen Gesellschaft 
sprach: 1) o b e r  die Polymerisierung des Benzaldehyds zu Benzyl- 
benzoat. 2) u b e r  die Vorgange bei der Acetessigatherbildung 
und uber eine neue Synthese des Benzoylessigathers. 3) 'Uber ' 

die Einfiihrung von Saureradikalen in  Ketone. r)ie letzte Reaktion 
lieBen die Farbwerke vorm. Meister, Lucius und Briining in Hiichst 
patentieren (P. I) und sie schlossen mit Claisen einen Vertrag, der ihm eiii 
ansehnliches Honorar zur Unterstiitzung seiner Forschungen gewiihrte. Bald 
darauf l k t e  Claisen diesen Vertrag wieder, weil er sich dadurch in der Ver- 
ijffentlichung seiner Arbeiten beengt fiihlte. 

Am 14. Marz 1887 hielt Claisen seine Probevorlesung, womit seine 
Habilitation vollzogen war. Nunmehr widmete er sich "unbehindert durch 
lbtige Assistentenpflichten, unterstiitzt von tiichtigen Mitarbeitern, B. Beyer , 
N. Stylos,  E. Bromme, L. Fischer,  A. W. Bishop, I,. Meyerowitz, 
E.  Hori ,  R. Stock, W. Zedel, seinen experimentellen Arbeiten rnit r e t -  
losem Flea und ausnehmend gutem Erfolg. Wie hoch ihn Baeyer schatzte, 
geht daraus hervor, da13 Claisen im Sommer 1888 auf Baeyers Vorschlag 
zum Mitglied der Koniglichen Bayerischen Akademie der Wissenschaften 
gewahlt wurde. Im Juli 1889 teilte ihm Raeyer brieflich folgendes mit: 
,,In Anbetracht Ihrer regen Teilnahme an dem praktischen Untemcht im 
1,aboratorium halte ich es fur billig, daB Sie auch an dem dafiir eingehenden 
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Honorar partuipieren und werde deshalb die Universitiitsqu&tur anweisen, 
Ihnen vom 1. Oktober d: Js. ab die Summe von 1000 M. jahrlich zu zahlen." 

Bei einer Erkrankung Baeyers im Sommersemester 1890 bat er Claisen, 
da13 er ihn in drei Vorlesungen uber organische Chemie - Glycerin, Trauben- 
zucker, Rohrzucker - vertreten moge, ,,was mir" - bemerkte Claisen in 
seinem Tagebuch - ,,vie1 Arbeit, aber auch vie1 Vergnugen gemacht". 
Erwahnt sei noch, da13 Claisen im August 1887 einer Einladung zur Teil- 
nahme an der British Association nach Manchester folgte. Sein Genosse 
bei der tfberfahrt von Ostende nach Dover war Emil Fischer. 1889 w u t e  
ihn die ,,Kaiserlich Leopoldinisch-Carolinische Akademie der Naturforscher" 
zum Mitglied. Im Januar 1890 ubertrug das Kuratorium der Liebig-Stiftung 
in Miinchen Claisen an Stelle des verstorbenen Professors Vogel das Schrift- 
fiihreramt. 

In diesen Jahren seiner Miinchener Tatigkeit fiihlte sich Claisen gluck- 
lich, denn in seinen Arbeiten hatte er Vorziigliches geleistet, und auch an 
aul3eren Anerkennungen hatte es nicht gefehlt. Allein seine Tage in Miinchen 
waxen geziihlt. Ende Sommersemester, am 15. August, erhielt Claisen einen 
ehrenvollen Ruf aSs ordentlicher Professor der organischen Chemie an die 
Technische Hochschule in Aachen, als Nachfolger des nach Rostock berufenen 
August Michaelis. 

In Miinchen ausgefiihrte Experimentalarbeiten. 
Die erste ,,am dem Chelvischen Laboratorium der Kgl. Akademie der 

Wissenschaften zu Munchen" von Claisen veroffentlichte Untersuchung war 
im wesentlichen bereits in Manchester entstanden. Es ist die als Habilitations- 
xhrift der Miinchener Philosophischen Fakultat eingereichte Abhandlung : 
,,U ber Kondensationen der Aldehyde mit Phenolen und aroma- 
t ischen Aminen" (30, 31); sie ist eine Experimentalkritiklz). 

Claisen zeigte, da13 aus Benzaldehyd mit P-Naphthol unter geeignetcn 
Bedingungen eine acetalartige Verbindung der Ben zal gl y kol- di- (3 -nap h - 
thy l -a ther  entsteht. Diese Verbindung geht durch Erwarmen mit Eisessig 

,,unter Wanderung des Aldehydrestes in den Kern C6H,.CH\ - - / o  - ClOH, 
0 * CIOH, 

und gleichzeitiger Wasser-Abspaltung in das Benzal- /GOH, * OH 
C6H,. CH 'c,&,. OH 

di - p - n a p  h t  h y 1 ox y d , C6H,. CH/c10H6)0, uber". 
\C,OH, .. . 

Ahnlich wie mit P-Naphthol la& sich Benzaldehyd mit P-Naphthyl- 
ClOH,\ amin zu B enz a1 -d i - f3 - nap h t h y 1 -a  m i n , C6H,. CH< /NH, konden- 
c10H6 

sieren. 
Folgenreich war eine Beobachtung, , ,uber  die Einwirkung von 

Natr iummethylat  auf Benzaldehyd" (33), die Claisen schon in Owens 

1') vergl. Michael, Amer. chem. Journ. 6 .  338. 349; B. 17. Ref. 20, 21 [1884]; 19. 
1388 [1886]; Trzcinski, B. 16, 2835 [1883]; 17,499 [1889j; Claus u. Tainer, €3. 19. 
3004 [1886]; L. Claisen, B. 19, 3316 11886:. 
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College gemacht hatte, aber erst 1887 von Miinchen aus veroffentlichte. 
Er fand, da0 sich Natriummethylat mit zwei Molekiilen Benzaldehyd ver- 
bindet zu einem Orthobenzoesiiure-Abkommling : 

_ -  

Er bewies diese Formel durch Darstellung d m l b e n  Verbindung sowohl 
aus Benzdure-methylester mit Natriumbenzylat, als auch aus Benzoe!- 
&we-benzylester mit Natriummethylat : 

/o. CH, . c6H5 

' 0  + NaO.CH, 

/o . CH, . c6H6 
= C H  -O.CH, ' '*?ONa 

C,H, . C 

Eisessig e e i d e t  aus dem Reaktionsprodukt den dem Benzaldehyd 
polymeren, dem Benzoin isomeren Benzoeslure-benzylester aus. 

Claisen erkannte in dieser Anlagerung eines Natriumalkoholats an einen 
BenzoeGure-ester den Schliissel zur Erklaruag der Natrium-acetessigester- 
Bildung, wie er in der nachfolgenden Abhandlung: ,,Uber eine neue 
Bildungsweise des Benzoylessigathers" (34) mit den Worten aus- 
einander setzt : 

,,Man konnte sich vorstellen, daB" - bei Einwirkung von Natrium 
a d  Essigather - ,,zunachst Natriumiithylat und durch Addition desselben 
an Essigather eine Orthoverbindung gebildet wird, die dann durch Wechsel- 
wirkung mit einem zweiten Molekiil Essigathex unter Abspaltung zweier 
Molekiile Alkohol in Natracetessigather iibergeht : 

\ 
CH,. C-10. /to. C&, w, + H,-,-CH I . COOC,H, = CH,. C C H .  COOC,H, 

' 0 .  Na ONa + 2C&6.0H'. 

Da Essigester auf eine alkoholische Losung von Benzoesiiure-ester und 
Natriumiithylat nicht einwirkte, erhitzte Claisen zunachst Benzoe-ester mit 
alkoholfreiem, bei 2000 im Wasserstoffstrom getrockneten Natriumathylatl*) 
auf dem Wasserbade und fiigte dann den Essigester hinzu. Jetzt entstand 
Natrium-benzoyl-essigester, der, mit Eisessig behandelt, den Benzoyl-essig- 
ester in guter Ausbeute gab. 

Kurze Zeit vorher hatte Wilhelm Wis l icenu~ '~)  durch Einwirkung 
von Natrium a d  ein Gemisch von Oxalester und Essigester den Osalessig- 
es ter  gewonnen. Er fiihrte die Reaktion auf die Zwischenbildung von 
Natrium-essigester, NaCH,. CO, . C,H,, zuriick. Bei der Verstandigung mit 

I : )  Apparat ron Claisen, B. 22. 1010, Anm. 1 [1889], (53). 
Is) n. 19, 3225 [1886]; 20, 5M9 [1887]. 
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W. Wisl icenus  iiber die Abgrenzung ihrer Arbeitsgebiete behielt sich 
Claisen die Verwendung seines neuen Kondensationsmittels, des alkohol- 
freien bei 2000 im Wasserstoffstrom erhitzten Natriumathylats zur Ein- 
fiihrung von Saure-Radikalen vor. 

Eine Reihe von Abhandlungen berichtet in den nachsten Jahren iiber 
die von Claisen und seinen Nitarbeitern untersuchte alkoholabspaltende 
Wirkung des alkoholfreien, vorher auf 2000 erhitzten Natriumathylats auf : 
I) Ketone und Ester einbasischcr Sauren, wobei p -  1)i ke tone  entstehen; 
11) Ketone und Ester zweibasigcher Sauren, wie Kohlensaure- und Oxal- 
saure-ester , die a - K e t o - c a r b on s a u r e  n geben ; I I I) Ketone und Ameisen- 
saure-ester, die Ester einer Aldehyd-carbonsaure, die Oxymethy len -  
Verb in  d u n g  en ,  liefern. 

Die so gewonnenen Verbindungen sind sehr reaktionskhig, sie waren 
zum Teil noch unbekannt, einige zwar hekannt, aber weniger leicht augang- 
licli ; manche entstehen auch durch Kondensation mittels Katriumathylats 
in alkoholischer Liisung. 

- -  - 

' 

I) a b e r  d ie  Einf i ihrung von Rad ika len  e inbas ischer  Saureii  
i n  Ke tone  (35, 3G) (P. I). 

Verbvendet wurden die Ester der Benzoesaurc, Essigsaure und ihrer 
Homologen einerseits utid die Ketone : Aceton, Alkyl-mcthyl-ketone, Mesityl- 
oxyd, Acetophenon andererseits. Die Kanien der p-uiketone kann man 
so\\-ohl vcm Namen des Ketons ableiten, in das das Saure-Radikal eintrat. 
als von hlethan, in dem zwei Wasgerstoffatome durch Saure-Radikale ersetzt 
sind, z. €3.: 

Ben z o y 1- a c e t  o n ,  C,H, . CO . CH,. CO . CH,, oder h c e t  yl-  ace t op he  -. 
n o n  , CH,. CO . CH, . CO . C,H,, oder Re  n z o y 1 -ace  t y 1-me t h an. 

11) Ober d ie  E i n f u h r u n g  der  Rad ika le  zweibasischer  Sauren  
in  K e t o n e  (35). 

Kohlensaure-ester und Acetophenon gebetl Benzo yl-essigester ,  dcii 

Oxalester und Acetoplienon kondensieren sich schon in alkoholischer 
Claisen auch aus Benzoesaure-ester und Ikigester bereitet hatte. 

Katriumathylat-I,Osuag je nacli dcn Mengen der Generatoren zu 
a) Ben zo y 1 -b r  t? nz t r  aube  nsaiu r e - es t  c r , c&,. co . CH,. co . co,. C,H,, 

oder zu 
co . CH, . co. C & ,  

b) Ox a1 y 1 - d i a ce t o 1) 11 en  o n , . 
CO. CH,. CO . C,H, 

, ein gelbes, im Aussehen an 

das Chinon erinnerndes Tetra keton (42). 
Oxalester und Xccton vtrmiigen dcr Theorie nach folgende vier Kondcn- 

sationsprodukte zu bilden : 
a) Ace t on - ox a 1 e s t e r  , Ace t - h r  c n z t r a ub en s a u r e- es  t e r  , 

CH,. CO. CH,. CO. CO,. C,H,; 
CO . CH, . CO . CH 

b) 0 xa l  y 1 - d i ace  t o n , . 
CO. CH,. CO. CH, 
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c\ Ace t o n - dioxa le s t e r , X a n t  h o c h eli d on s au re  - e s t e r . 
C H ~ .  co . CO, . c,H,, 

\H,. CO. CO,. c,H,. C d  

/CH,. CO 

CH, . do' d) Oxalyl-aceton C 4  

Die ersten drei VerbindAgen stellte Claisen im Verein mit einigen *her 
Schiiler dar. Dagegen gelang es ihm nicht, das Oxalyl-aceton zu gewinnen. 
Wohl aber entstehen Abkommlinge dieser Verbindung, wenn man Aceton 
durch symm. Diathyl- oder durch qmm. Dibenzyl-keton ersetzt, Versuche, 
die Claisen schon 1889 ausgefiihrt hatte, aber erst veroffentlichte, als Dieck- 
mann") 1894 aus Oxalester und Glutarsaure-ester den 1.2-Diketo-penta- 
met  h y 1 en - 3.5 - di c a rb  on s au r  e- e s t er  darstellte. Besonders das Oxal y 1 - 

dibenzyl-keton, CO I , untersuchte Claisen x h r  sorgfdtig (83,87). 

a) Ace t on-ox ale st er , Ace t b r  enz t r au  bens aur  e-es t er entsteht aus 
den Generatoren mittels einer verdiinnten alkoholischen Natriumathylat- 
Losung. Merkwiirdig ist seine Urnwandlung in qmm. 5-Oxy-3-methyl- 
benzoesaure. Claisen fand, daB Kaliumacetat so auf Aceton-oxalester 
einwirkt, daB sich zwei Molekiile aldolartig vereinigen, wahrend ekes dc-r 
Carboxathyle verseift wird : 

c&&. CH . co 

C&. CH . co 

CH, CH, 
co co 

CH, CH, 
co Co 

CH, CH K O  + CH, CH 
\/ \ 

VH)'CO . C(0H) CO 
CO,.C,H, do,. C2H5 CO,H CO, . C,H, 

dieser Atherdure wird durch Erwarmen mit Barvthvdrat Oxal- 
siiure abgespalten und intermediar Diaceton-oxalsaure gethdk. Letztere 
verliert zwei Molekiile Wasser und schlieflt sich ringformig zu der symm. 
Met h yl-ox y - benzoesau r e (55) :" 

/CH, ' /CH\ 
CO CO.CH, H0.C C.CH, 

II I 
f HC CH - 2 K O  

I I 
CH, CH, ___ 
\/ \ c /  

C(OH) 
CO,H C0,H 

Claisen weist darauf hin, daB die symm. Methyl-oxy-benzoesaure auch 
ein Abbauprodukt der Carmindure, des Farbstoffes der Cochenille, ist und 
da13 sie durch Schwefelsaure in Dimethyl-anthrarufin iibergeht, ,,so daB 
man imstande ist, vom Aceton und Oxalester aus durch glatte und iiber- 
sichtlich verlaufende Reaktionen bis zu Korpern der Anthracenreihe zu 
gelangen" (55). 

__ . 

1') B. 27, 965 [1894]. 
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Ober  eine Synthese der Aconitsaure (0). 
Ebenso wie den Aceton-oxalester behandelten Claisen und Hori  den 

Oxalessigester mit Kaliumacetat , wobei das Kaliumsalz des Triathylesters 
der Aconitoxalestersaure entstand. Mit alkoholischem Kali wird diese 
Verbindung in Aconitsaure und Ox&ure gespalten: 

- 

CO,.C2H, CO,.C2H, CO,.C,H, C02.C2H, 
I I 

dH dH + C,H,.OH CH2 CH, 
\ -+ \c/  \co co 

I I 1 

C0,H C0,H C0,H C02H 

AH CH 

1 0  
I 

CO,.C,H, COs.C2H, C0,H CO, . C,H, 

I I I 
CH CH, +CO,H 

C0,H 
"O+ I \C/ 

I 
kc' 'co 

I I 
C0,H C0,H C02H 

Daran kniipft Claisen folgende Betrachtung : 
,,Diese Synthese erfolgt sehr leicht; samtliche Phasen derselben voll- 

ziehen sich bei gewohnlicher oder nur wenig erhohter Temperatur, so da13 
man fast glauben mijchte, da13 auch in der Natur die Bildung der Aconit- 
siiure sowohl wie der ein Molekiil Wasser mehr enthaltenden Citronen- 
saure auf W c h e  Weise zustande kommt. Salze der Essigsaure und Oxal- 
same finden sich ja in den meisten Pflanzensaften; beide Sawen konnten 
sich ja direkt miteinander verbinden, oder sie konnten, was wahrschein- 
licher ist, zunachst zu Oxalessigsaur e , C02H. CH,. CO. CO,H, zusammen- 
treten, aus welcher dann durch weitere Umwandlung die anderen Pflanzen- 
sauren hervorgehen." 

tfber die Verseifbarkeit organischer Saureather 
durch essigsaure Alkalien (61). 

Durch Einwirkung von warigem ,essigsauren Kalium auf Oxalessig- 
ester wird ,,der Triathylester der Aconitoxalsiiure und nicht, wie man erwarten 
sollte, der Tetraiithylester gebildet. Ebenso wird aus Acetonoxalester unter 
den gleichen Bedingungen statt des Diathylesters der Monathylester der 
Diacetonoxalsaure erhalten. In beiden Fiillen wirkt also das essigsaure 
Alkali nicht bloQ kondensierend, sondern auch verseifend". Das Kalium- 
acetat eignet sich zur halbseitigen Verseifung neutraler Ester mehrbasischer 
Sauren. 

,,Ober gefarbte Abkommlinge des Acetonoxalathers" (44,62). 
Claisen hatte beobachtet, daL3 beim Kochen des an sich farblosen Natrium- 

salzes des Aceton-oxalesters mit Eisessig die Flussigkeit eine prachtige, dunkel- 
violette Farbung annimmt ganz Zihnlich einer konzentrierten Kaliumper- 
manganat-Usung. Es entsteht das Natriumsalz, C,H,O,Na, das sich von 
dem Natriumsalz des Aceton-oxalesters durch einen Mindergehalt von einem 
Molekiil Wasser unterscheidet. E:r war geneigt anzunehmen, daQ bei der 
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Bildung der neuen Saure zwei Molekiile Aceton-oxalsaure in folgender Weise 
zusarnmentreten : 

__ ~- 

CH, 
I co 

CH, 
I co 
I I 

COOH --a+ CO C.OH 
/ C H 2  

F0 I I I 

(300H CO H0.C do ' 

/ 
CH2 

I co 
.k!/ 

I co 
I 

Er lie13 nach langer Zeit seinen Schiiler Erich Helmut Reinau iiber d i e s  
Thema arbeiten, dessen Inaug.-Dissertat. 15) folgende Konstitutionsformel fur 
die Anhydr 0 -  acetonoxalsaure, 

0: C-C .CO . CH, 
. C.CO,H , 

II 

I 

enthat, der Claisen zugestimmt haben wird, ohne sie fiir experimentell 
bewiesen zu halten. 

HO . C=C . co . CH, 

CO. CH2. CO . CH, 

CO . CH,. CO . CH, 
b) Oxalyl-diaceton, . , entsteht in Form seines gelben 

Natriumsalzes aus Oxalester (1 Mil.) und Aceton (2 Mol.) mit Natrium- 
athylat (44). 

c) Ober eine Synthese der Chelidonsaure (59). 
Aceton - dioxalester, Xantho  - chelidonsaure - ester,  OC(CH, 

. CO . CO, . Cab), ,  entsteht aus Natrium-aceton-oxalester und Oxaleer 
mittels alkoholischen Natriumathylats in Form einer gelben Dinatrium- 
Verbindung. Durch Behandlung mit konzentrierter Salzsiiure geht der 

CH=C .C0,.C2H5 
I 1  

Aceton-dioxalather in C h el i d on s au  r e -ester, CO 0 

Durch diese Synthese ist die Ronstitution der Chelidodure endgiiltig be- 
wiesen. 

, iiber. 

&H=& .CO, .c,H, 

d) 0 x a1 y 1 - di  b en z y 1 k e t on, 
C&5. CH-CO 

C&,. t'H-co C&,. kH-60 

c&.c = c (OH) 
L.0 I oder co I ' ! , Schmp. 192--193O, 

wird aus Oxalester und Dibenzylketon durch Kondensation mit alkoholischem 
Natriumtithylat bereitet. Die Verbindung bildet zwei- Reihen von Salzen. 

*a) Beitrage zur Kenntnis der Acetonoxalsaure, Bonn 1909. 
Berichte d. D. Chem. Gesellachaft. Jahrg. LXIX. A 11 
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gelbe Salze mit einem Aquivalent Metall, C;,H,,O,Me,, und violette nur in 
I,ijsung bestindige Salze, welche wahrscheinlich der Formel C;,H,,0&fe3 
entsprechen. 

Unter Zugrundelegung der zweiten Formel wird man nach Claisen die 
einzelnen Derivate in folgender Weise aufzufassen haben (A. 284, 292): 

- 

C6H,. C ==C. ONa 

60 1 
C&.(!H-Co 

Gelbes Natriumsalz 

C6H,. C=C .O .CO . CH, 

Acetat 

0-Monomethyl-Derfvat 

GH, . C= C.ONa 

C,H,.k(Na)-CO 
Lo I 

Violettea Natriumsalz 

C&&. c=- c -0. co . CH, 
I co I 

C,H,.&K--- co 
Violettes Kaliumsalz des Acetats 

C6H,. C=- C .OH 

(50 I 
I 

I 
C&,. c CO 

CH, 
U-Monometh yl-Derivat 

C6H,.C- C.O.CH, 

Lo 1 
c&. & co 

I 
CH3 

Dimethyl-Derivat. 

Claisen bemerkt dazu : 
,,Die Leichtigkeit, mit welcher sich Diathylketon und Dibenzylketon, 

gegensatzlich zum Aceton, mit Oxali-ither zu ringformig geschlossenen Oxalyl- 
derivaten verbinden, liefert einen weiteren Beleg fur die bekannte Gesetz- 
maigkeit. daB durch vorhandene Seitenketten die RingschlieBung aul3er- 
ordentlich begiinstigt wird." 

Is  o - ox a1 y 1- d i b e n z y 1 k e t  o n. P u l v  i n o n , Schmp. 248-2500, entsteht, 
wenn man Oxalyl-dibenzylketon einige Grad iiber den Schmelzpunkt erhitzt. 
Es ist gelb und bildet gelbe Salze, C,,H,,O,Me: es ist das der von Spiegel16) 
entdeckten PulvinSure zugrunde liegende Lacton, weshalb ihm Claisen den 
Namen Pulvinon gab. Die Beziehungen von Oxalyl-dibenzylketon zu Pul- 
vinon, Pulvinsiiure und der aus beiden entstehende Dibenzyl-glykolsaure ver- 
anschaulichen folgende Formeln : 

I') A. 218. 1 [1883]. 
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OH 

C6Hs.C : c .co .CH .c6H, .\/ . co 
Oxal yl-dibenz y lketon 

OH COSH 

C,H,. C : C .C : C.C,H, 
I I  co-0 

Pulvinsiiure 

OH 

C,H,. C : C . C : CH . C,H, + . .. 

CO-0  
Pulvinon 

Y 
OH 

CeH,. CH,. c . CH,. C6H5 + I 
C0,H 

Di benr yl-glykolsiiure 

111) Einfuhrung des Radikals der Ameisensaure in Ketone. 
Bildung von Oxymethylen-Ketonen. 

Da Versuche, S a u r e - R a W  in Aldehyd mittels Natriumathylats einzu- 
fiihren, an der Empfindlichkeit des Aldehyds gegen alkalische Kondensations- 
mittel scheiterten, ersetzte Claisen den Aldehyd durch Ameisenester und 
kondensierte ihn mit Ketonen. Die Kondensate hielt er zunachst fur For- 
mylketone. Aus Acetophenon ats tand Benzoyl-acetaldehyd (38, 43). 
Besonders eingehend untersuchte Claisen das Kondensationsprodukt des am 
leichtesten zugiinglichen cycrischen Ketons, des Camphers, mit Am*- 
ester und bewies, dal3 es die Oxymethylen-Gruppe, =CHOH, enthiilt 
(58, 78; P. 11). 

,,Die Entstehung solcher Oxymethylenverbindungen aus einem wahren 
Formylderivat, dem Ameiseniither, ist leicht erklarlich, wenn man annimmt, 
daI3 dieser sich mit dem als Kondensationsmittel dienenden Natriumiithylat 
zu einem Additionsprodukt verehigt; die Umsetzung mit der in den Siiure- 
iithern und Ketonen enthaltenen Gruppierung, 4 0  A H ,  (resp. -CO--CH,), 
erfolgt dam nach dem Schema: 

Die so resultierendenverbindungen, -€O-CH= CH . OH und - C M R  
= CH.OH, sind meines Wissens die ersten, welche die Erlenmeyersche 
Regel durchbrechen, daI3 der in offenen Ketten enthaltene Komplex 

0 

H 
>C=CH(OH) sich allemal in die Aldehydform, \ /cEI-ce , umlagern 

muse. Im Gegenteil zeigt sich, daI3, wenn im Acetaldehyd oder seinen 
Homologen, R-CH,-COH, eh Wasserstoffatom der Methyl- resp. Metylen- 
gruppe durch ein Saureradikal ersetzt ist, dadurch eine Verschiebung der 
Aldehydform in die Vinylalkoholform bedingt wird" (72) 1'). 

/C: CH.OH 
O x  y met h y len - camp her , C,H,,Q~ , 1iiBt sich acetylieren und 

benzoylieren, gibt mit Ammoniak ein Amid, mit Anilin ein Anilid, mit Phos- 
phortricblorid ein Chlorid, durch Oxydation Campherchinon. Seine Natrium- 
Verbindung setzt sich mit Jodalkylen zu 0-alkylierten Derivaten, mit dem 

") vergl. A. 273, 164 [1893]: von Pechmann: ,,Uber die Cumalinsiiure". 
- . ___ 

A 11. 
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Chlorid zu 0 x y me t h y le n c a m p h e r  - a n  h y d r id  , [ (C,,H,,O) : CHI ,O, urn 
(52, 58). 

Ox y me t h  y le n - ace  t o p  he  no n , C,H, . CO . CH- CH .OH, geht n i t  Eis- 
essig gekocht in 1.3.5-Tribenzoyl-benzol uber (38, 43; P. 11). 

CaH, 
co 

Ox y m e t  hy  len-  ace t  o n , CH,. CO . CH : CH .OH, zuerst fur Acetessig- 
saure-aldehyd, CH,.CO.CH,.COH, gehalten, gibt leicht q m m .  Tr iace ty l -  
be  n zol (56). Diacetyl-keton, Phenyl-athyl-keton, Phenyl-propyl-keton, 
Phenyl-benzyl-keton oder Desoxybenzoin gaben die entsprechenden Oxy- 
methylen-Verbindungen, bei denen keine der Triacetylbenzol-Bildung analoge 
Kondensation eintreten kann (56). 

Hand in Hand mit dem Studium dieser Kondensationsreaktionen gingen 
Claisens Arbeiten uber : 

I) Oximido-Ketone, 11) Isoxazole, 111) Pyrazole, IV) Gemischte Azo- 
verbindungen, da fur sie die Ketone, die (3- oder 1.3-Diketone, die Oximido- 
Verbindungen und die p-Dicarbonsauren als Ausgangsmaterial .dienten. 

I) Oximido-Ketone.  
Oximido-Ketone erhielt Claisen durch die Einfiihrung des Radikals der 

salpetrigen Saure in Ketone mittels Natriumathylats. Aus Acetophenon und 
Aceton entstanden in Form ihrer Natrium-Verbindungen: Oximido-aceto-  
p he  no  n , C,H,. CO . CH : N . OH, und 0 xi  mi  do-  ace t on ,  CH, . CO . CH : N . OH, 
die, mit Acetylchlorid behandelt, Benzoyl- bzw. Acetylcyanid geben, ein 
neuer Weg, Saurecyanide zu gewinnen. Ketone der Formel, R .  CH,. CO. CH,, 
liefern Oximido-ketone der Formel R . C : (N . OH) . CO . CH, la) und nicht , 
wieClaisen anfangsmeinte, Oximido-ketone der Formel R. CH,. CO. CH: (NOH). 
Aus Campher entsteht Oximido-campher ,  der sich mit Natriumnitrit in 
Eisessig behandelt, in Campherchinon umwandelt : 

, C : N . O H  co 
C,H,4<&0 + 2 N,O . co C,Hl,\ 

H a n s  von  Pechmannlg)  hatte vorher gezeigt, da0 man die Oxime mit 
Natriumbisulfit in die Aldehyde und Ketone umwandeln kann. Claisen er- 
hielt auch auf diesem Wege das Campherchinon aus dem Oximido-campher. 

18) Gabr ie l  u. Posner, B.  27, 1037 [1894]; F i l e t i  u. Ponzio, Journ. prakt. 
Chem. [2] 51. 498; B. $8, Ref. 555 [1895]. ") B. $0, 2904 [1887]. 
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11) Isoxazole (68). 
In dem von Cereso1em) als Oxim des Benzoyl-acetons betrachteten 

Korper erkannte Claisen das y -P h e n y 1-a- m e t  h y 1-i s ox a z 01, 

HC- C . CH, (46). 
$ =  

Das vermeintliclie Monoxini des Acetyl-acetons von Combesal) war, 
wie Claisen feststellte, a. y - D imet h yl -is oxa z 01%). 

a. P.y-Trimethyl-isoxazol hatten Dunstan und Dymond") aus 
Mesomethyl-acetylaceton bereitet und reduziert ; sie hielten das Reduktions- 
produkt fur ein Dihydro-isoxazol und wiesen a d  das Hypothetische von 
Claisens Isoxazolformel hin. Claisen bewies, daB bei der Reduktion der 
Isoxalring aufgespalten wird und die entsprechende Amino- oder Imino- 
verbindung des Mesomethyl-acetylacetons, CH,.CO.C = C(NH,) .CH, 

oder CH,.CO.CH--C: (NH) .CH3, entsteht. 
CH, 

CH, 
Fur Claisens Eigenart kennzeichnend ist die Form, in der er die beiden 

englischen Kollegen zurechtweist : 
,,Weise wurde es 'mdes gewesen sein, wenn die Autoren diese kritische 

Vorsicht, die sie Behauptungen anderer entgegenbringen, auch auf die eigene 
Untersuchung angewandt hatten und namentlich die Konstitution des aus 
h e m  Isoxazol durch Reduktion erhaltenen Dihydriirs etwas sicherer be- 
griindet hatten. Das ware um so angebrachter gewesen, als sie sich an- 
schickten, aus der unrichtig aufgefaoten Konstitution dieses Dihyddirs 
Schliisse abzuleiten, welche die bisher allgemein geltende Auffassung einer 
groBen Korperklasse, der @-Diketone, in Frage stellen" (68). 

Claisen hatte derartige SubstanZen ,,Monazole" genannt im Hinblick 
auf die 2 N-Atome im Ring enthaltenden ,,Pyrazole" (Diazole). H a n  t z s c h %) 

schlug dafiir den Namen ,,Isoxazole" VOT, dem Claisen zustimmte. 
Die Bezeichnung der Pliitze der C-Atome des Isoxazolrings schlug Claisen 

vor, an die des Furfuranrings anzuschlieBen und legte dem mit 0 verbundenen 
Methin den Index a, den folgenden die Indices P und y bei (vergl. oben die 
Formel von y-Phenyl-a-methyl-isoxazol). 

Wie die @-Diketone geben auch die Oxymethylen-ketone mit Hydroxyl- 
amin Isoxazole (63). Aus Oxymethylen-aceton entstehen zwei isomere Isoxa- 
zole (72, 111): 

") B. 17, 812 [1884]. 
:l) Ann. chim. physique [6] 12, 215 "871; Liebigs Jshresber. 1887, 624. 
I*) B. 21, 2178 [l888]. W. Zedel: Notiz iiber die Einwirkung des Hydroxylamins 

-) Journ. &em. Soc. London 69, 410 [lSSl]; Liebigs Jahresber. 1891, 809. 
*') A. 249. 1 [1888]. 

nf Acetylaceton. 
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UllU J.J.. It II 
HC -42. CH, HC-CH 

B Y  B Y  
y-Meth yl-isoxazol a-Meth yl-isoxazol 

I 

Cyan-aceton 

Die a-Verbindung (11) geht mit Natriumathylat leicht in das isomere Cyan- 
aceton (111) uber. Neben den Isoxazolen entsteht das 

CH, .C :NOH CH : NOH 
I 

II . II 
Oxymethy len -  ace t  on-sesquioxim,  CH OH kH 25). 

CH -h' ---C.CH, 

I sox  a z 01- c a r  b on s Hu r e n 
Acetonoxalsaure IL6) und aus Diacetessigester (68). 

entstanden aus Benzoyl-brenztraubensaure, 

Diisoxazole. 
a ,a-Dimethyl-di isoxazol  (111) bildet sich als in Alkali unlosliches' 

Endprodukt neben dem Monoisoxazol(I1) aus Oxalyl-keton (I) und Hydroxyl- 
amin (68). 

CH, 
I co +III. 
I 

. CH, 

-111) Pyrazole  (81; P. 111). 
Aus 1.3-Diketonen hatten schon I,. Knorr27) und E m i l  Fischerm) mit 

Phenylhydrazin Pyrazole gewonnen. Claisen zog nicht nur nach seiner Me- 
thode leichter zugangliche 1.3-Diketone, sondern auch Oxymethylen-ketone 
in den Kreis dieser Reaktion. Er  weist darauf hin, da13 nur symm. 1.3-Di- 
ketone wie Acetyl-aceton und Dibenzoyl-methan Pyrazole liefern konnen, 
deren Konstitution feststeht, da13 dagegen bei unsymmetrischen, R . CO. CH, 
. CO . R', wie Benzoyl-aceton, ferner den Oxymethylen-ketonen und den 
Keton-oxalestern die Konstitution der mit Phenylhydrazinen entstehenden 
Pyrazole experimentell festgestellt werden m a .  ober den Verlauf der 
Reaktion a&&e er sich auf Grund seiner Erfahrungen folgendermaoen: 
,,Die Untersuchung einer groBeren Anzahl von Fallen durfte wohl zeigen, 
daB die Amidogruppe des Phenylhydrazins vorwiegend mit dem negativeren 
der beiden Saureradikale in Reaktion tritt. Beim Benzoylaceton und Benzoyl- 
acetessigather greift sie in das negativere Acetyl, bei den Ketonoxalsiiuren, 
R . CO . CH . CO. CO,H, in den stark negativen Oxalsaurerest ein. DaD die 
Formylketone sich nicht vollstandig dieser GesetzmiiBigkeit fiigen (aus ihnen 
scheinen in der Regel beide Pyrazole gleichzeitig gebildet zu werden), mag 

15) vergl. Dissertat. ,,Beitrage zur Kenntnis der Isoxazole" \'on Paul 'rhoma- 

vergl. (111) und Dissertat. ,,uber Benzoylbrenztraubensaure und einige ihrer 
schewski ,  Kiel 1900. 

Derivate" von Eduard Hriimme. Miinchen 1889. Dissertat. ,,uber die Einwirkur 
v m  Oxalather auf aliphatische Ketone" von John Bishop Tingle ,  Miinchen 1s' 

") B. 18, 311 [1885]. *O) l3. 18, 2135 [1885]. 
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damit zusammenhiingen, daB sie den Formylrest in der umgelagerten Oxy- 
methylenform enthalten." 

Claisen untersuchte die drei isomeren 1 - P he n y l p  yr az  01- mono c a r b o n - 
sauren: 

- 

m 
! N  

H0,C. 
I 

'N' 
H0,C.i 

\N' 'N' 

C6H5 c6H5 
I-Phenyl-pyrazol- 1 -Phenyl-pyrazol- 1-Phenyl-pyrazol- 

3-carbonsiiure 5-carbonsaure 4-carbonsiiure 
Schmp. 146. Schmp. 183. Schmp. 2200 

Er hebt hervor, , , d d  die 4-Carbondure, bei welcher die Carboxylgruppe 
am weitesten von den Stickstoffatomen entfernt ist, sowohl einen hoheren 
Schmelzpunkt als auch grokre Bestiindigkeit besitzt, wie die beiden andexen 
Isomeren. Ersteres hat sein Analogon in den aufsteigenden Schmelzpunkten 
der 0-, m- und pAmido-benzoesaure (145O, 174O, 1860) und der PicoWure, 
NicotinGure und Isonicotinsaure (136O, 2300, W)." Von den Pyridinmono- 
carbonGuren ist die Pyridin-y-carbomiiure die bestiindigste. 

Damit war die Grundlage fur die ortsbestimmtmg der Pyrazol-Derivate 
geschaffen. 

Pyrazolsulfonsauren und P yrazolphenole. Die ersteren entstehen 
aus 1.3-Diketonen mit Phenylhydrazin-psulfonsauren und gehen durch 
Verschmelzen mit Kali in die entsprechenden Phenole fiber (81). 

Dipyrazole. 
Di-l-phenyl-di-5-methy1-3.3-dipyrazo1, 

c6HS c6HS 

N F\ 
CH,.C/ \N N C.CH,. 

H I1 I1 II 
HC-C -C ---CH 

aus Oxalyl-di-aceton mit Phenylhydrazin (81). 

IV) G emisc h t e Az o- Verb in dung en. 
Aus den Natrium-Verbindungen des Acetyl-acetons, Oxymethylen-acetons, 

Dibenzoyl-methans, Oxymethylen-acetophenons, Acetophenon - oxalesters 
stellte Claisen mit Diazobenzolchlorid gemischte, fett-aromatische Diazover- 
bindungen dar. 

Wahlt man das aus Natrium-acetylaceton mit Diazobenzolchlorid be- 
reitete Phenyl-azo-acetylaceton als Beispiel, so war zwischen den For- 
meln I und I1 zu wiiblen: 

CH, . CO .CH .CO . CH, CH, .CO . C. CO . CH, 
I. I 11. I' 

N : N. C6Hs N.NH.C6Hs . 
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Dem daraus hergestellten Phenylhydrazon kam dam entweder Formel I a  
oder I I a  zu: 

C6H6. MI. N CdHs .NH. N 
11 II 

Ia. CH,. CO .CH .C. CH, IIa. CH,.CO.C.C.CH, . 
I II 

N: N. C8H5 N. MI. C6H, 

Durch Erhitzen bildet sich aus dem Phenylhydrazon leicht das Pyrazol, 
was Formel l a  befiirwortet, da Formel I Ia  das ZUT Pyrazolbildung notige 
Wasserstoffatom fehlt. Fur Formel I spricht auch die Loslichkeit in Al- 
kalien (47). 

Vier Jahre spater wandte sich Claisen noch einmal dieser Reaktion zu 
und setzte das Natriumsalz des Phenyl-azo-acetyl-acetons mit Diazobenzol- 
chlorid um. Unter Abspalt.ung eines Acetyls erhielt er Aceton-disazo- 
benzol, C,H,O(N,C,H,),, identisch mit einer Verbindung, die Bamberger") 
kurze Zeit vorher aus Aceton mit Diazobenzolchlorid und Natronlauge er- 
halten und entweder fiir eine Disazo-Verbindung des Acetons I oder far das 
Bisphenylhydrazon des Mesoxalsaure-aldehyds I1 erklart hatte : 

CHZ-CO-CH, CH- CO.---CH 

N2C6H6 N2C6HS N.NH.C,Hs N.NH.C,H, . 
.. I . .  I I 11. I1 

Claisen schlieBt aus der von ihm beobachteten Bildungsweise dieser Verbin- 
dung, daI3 die zweite Diazobenzol-Gruppe an Stelle des verdrangten Acetyls 
tritt und sie als das unsymmetn'sche Aceton-disazobenzol Ia oder das 
tautomere Benzol-azophenylhydrazon-aceton IIa aufzufassen sei : 

/N,C6H6 Ia. CH,.CO.CH 
\N*c,H, 

,N: N . C8H5 
AN. NH . C6H6 

(70). Ila. CH,.CO.C 

Bamber gergO) gab seine Formeln auf, nahm die Formel IIa an und fiihrte 
/N : N . c6H, 

fur das Radikal -C den Namen ,,Formazyl" ein, nannte 
AN. NH . C,H, 

daher die Verbindung IIa Acetyl-formazyl. 
Von dem Studium der Einwirkung von Diazobenzolchlorid ausgehend, 

arbeitete H. von Pechmannal) auf demselben Gebiet wie die beiden an- 
deren Forscher. Es gelang ihm, das Phenyl-azo-acetylaceton Claiseps 
zu acetylieren, worin er ehen Beweis fur die von Claisen verworfene Konsti- 
tutionsformel CH,. CO . C( :N .NH. C6H,). CO . CH, sah. 

Ordentlicher Professor der organischen Chemie an der 
Techniachen Hochschule in Aachen. 

Durch die Berufung nach Aachen hatte Claisen eine in jeder Hinsicht 
fiir ihn geeignete Stellung in der Niihe seiner Heimat erhalten. Auf die orga- 
nische Chemie im Horsaal und Laboratorium bescbrlnkt, die er beherrschte, 
fiihlte er sich rasch seiner Aufgabe vollig gewachsen. Den groI3eren Teil des 

n) B. 24, 2793, 3260 [1891:. 30) I). 26, 3201 [1892]. 
81) B. e6, 3175 [1892]. 
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von Landol t  erbauten chemixhen Instituts hatte sein Kollege Claassen 
h e ,  ebenso den der Dienstwohnung. Der seitberige Assistent von Mi- 
chaelis, der Privatdozent Prof. Alfred Einhorn,  siedelte nach Miinchen 
iiber. Claisen ersetzte ihn durch seinen MUchener Schiiler Carl Krestiens. 
Als Privatassistent nahm er &en Schiiler Wilhelm Zedel, der ihn bereits 
in Miinchen bei der Vorbereitung der Vorlesung und bei k e n  wissenschaft- 
lichen Versuchen unterstiitzt hatte. Das Laboratorium war zunachst schwach 
k t z t ,  so daB CJaisen Zeit ha*, nicht nur seine Vorlesungen sorgfiiltig vor- 
zubereiten, sondern seine no& in Miinchen ausgefiihrten wissenschaftlichen 
Arbeiten zu veroffentlichen. 

Im Februar 1891 verlor Claisen seinen ihm zum Freund gewordenen 
Miinchener Mitarbeiter Carl Beyer, der, noch nicht lange in den Hiichster 
Farbwerken tiitig, einer Gehirnentziindung erlag. Wie nab ihm dieser Ver- 
lust ghg, beweist sein Nachruf auf Beyer in den ,,Berichten" (69). 

Im Laufe des Winters hatte Claisen seine shone Dienstwohnung behag- 
lich eingerichtet, wobei ihm seine liebenswiirdige, lebensfrohe Schwester 
Net ty ,  die Gemahlin des angesehenen Kolner Kaufmanns Wahlen, mit 
Rat und Tat half. Im Herbst 1891 hatte Claisen die groBe Freude, seiner 
von ihm iiber alles geliebten Mutter sein schones Heim und sein Institut zu 
zeigen. 

In  jener Zeit lieI3 sich Claisens 8 Jahre jiingerer Vetter, der Regierungsrat 
Max W allraf , nach Aachen versetzen, spater Oberbiirgermeister von Koln 
am Rhein und unter dem Reicbskanzler von Hert l ing Minister des Innern. 
Auch dessen Nachfolger im Oberbtirgermeisteramt, Konrad Adenauer,  
gehorte durch Heirat zu dem Familienkreis Claisens. 

Unter seinen Aachener Kollegen erwarb sich Claisen bald eine ange- 
sehene Stellung, sie ubertrugen ihm die Abfassung des Glii-es der 
Aachener Technischen Hocbchule zum 2OO-jiihrigen Jubilaum der Universitiit 
Halle. Als Festgabe w a t e  er seine ausgezeichneten und schisnen Unter- 
suchungen iiber die Oxymethylen-Verbindungen (84). 

Aus Chicago bekam er 1894 fiir seine auf die Weltausstellung gesandten 
Praparate ein Auszeichnungsdiplom. 

Mit seinen a l t a  Bonner Kollegen Anschutz und Klinger kam Claisen 
often, meist in Bonn, zusammen. Auch trat ihm Julius Bredt  nliber, dam& 
Unterrichts-Assistent fiir organische Chemie am Bonner Institut. 

Am 13. Juli 18% starb August Kekulb. Sein Nachfolger wurde der 
Kieler C h e d e r  Theodor Curtius,  der Entdecker des Hydrazins und der 
Stickstoffwasserstoffsiiure. Claisen aber erhielt im Februar 1897 den ehren- 
voUen Ruf nach %el, der ihn in die grol3te Unruhe versetzte. In den Unter- 
handlungen mit dem damaligen Ministerialdirektor Althoff waren es vor 
allem die Bedenken, so weit weg von seiner iiber SO-jihigen geliebten Mutter 
zu wohnen, die er geltend machte. Nach achttigiger Bedenkzeit entschlofi 
er sich den Ruf anzunehmen, wenn er erst im Oktober 1897 sein Amt anzu- 
treten babe, eine Forderung, die ihm zugestanden wurde. Sachlicb bedriickte 
ihn schwer die Verpflichtung, in Riel auch die grok Vorlesung iiber anorgani- 
sche Experimentalchemie halten zu miissen. Auf seinen Wunsch schickte ich 
ihm eine Kopie des Vorbereitungsbuches von August Wilhelm von Hof-  
rnann, das mir seiner Zeit mein Freund Will, einst von Hofmanns Vor- 
lesungsassistent, zur Abschrift geliehen hatte und meine eigenen von mir 
als Vorlesungsassistent gesammelten Notizen iiber K e k u 14 s Vorlesungen 

c 
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uber anorganische Experimentalchemie. Nicht in Betracht hatte Claisen das 
rauhe Klima in Kiel gezogen, unter dem er bald leiden sollte. 

Nach sieben glucklichen Jahren, erfiillt von einer Reihe an wissenschaft- 
lichen Erfolgen reicher Arbeiten, feierten ihn seine Aachener Kollegen am 
19. Juli 1897 auf einem Abschiedsfest. Sein Nachfolger in Aachen wurde 
Julius Bredt; 

Wissenschaftliche Arbeiten aus dem Aachener Laboratorium. 
Von Aachen aus veroffentlichte Claisen eine Reihe schon in Miinchen 

ausgefiihrter Untersuchungen, die bereits im vorhergehenden Abschnitt be- 
sprochen sind. 

o b e r  die Einwirkung von Chlorkohlensaure-ather auf 
N a t r ium a ce t e s sig a t her (71). 

Zunachst beschiftigte sich Claisen eingehender mit der Tautomerie des 
Acetessigesters, fiir dessen Bildung er eine neue Erklarung gefunden hatte, 
nach der sich der Natrium-acetessigester von der Enolform ableitet. Dieselbe 
Ansicht uber die Konstitution des Natrium-acetessigesters PuQerte schon etwas 
friiher Michael und dehnte sie auf den Acetessigester selbst aus. Dem wider- 
sprach Claisen unter Hinweis auf die von ihm entdeckten Oxymethylen-Ver- 
bindungen. 

Vergleichend priifte Claisen die Einwirkung von Chlorkohlensaure-ester 
auf die Natrium-Verbindungen von Acetyl-aceton und Acetessigester. Aus 
Acetyl-aceton entstand neben wenig Ace t y 1- ace t on- c ax b ons a u  r e- es  t ex, 
(CH, . CO),CH . CO,. C,H,, A cet  y 1 -ace t on - ko hle n s a ur  e - 
ester ,  CH3.C0.CH:C(CH3) .O.CO,.C,H,. Aus Natrium-acetessigester ent- 
stand hauptsiichlich C ax b o x y a t  h y 1 - (3 - ox y - c r o t o n s au re  - e s t e r ,,), CH, 
. C (0. CO, . C,H,) : CH . CO, . C,H,, den Ne f ") fur Ace t -me t h an- t r i ca r b on - 
sture-ester ,  CH,.CO.C(CO,.C,H,),, gehalten hatte, und als Nebenprodukt 
Ace t - m a1 o n s a u re - e s t e r , CH, . CO . CH (CO, . C,H,), ") . 

Claisen stellte dann folgende GesetzmiiiBigkeit fest: ,,Am ziemlich um- 
fangreichen Untersuchungen, welche ich in den letzten Jahren uber solche 
Tautomerieerscheinungen ausgefiihrt habe, glaube ich folgern zu durfen, daB 
die Umlagerung der Gruppierung R - C W H , - C O -  in die hydroxylhaltige 
Form R - C  (OH) =CH-CO- um so leichter stattfindet, je negativeren Cha- 
rakter das mit der Methylengmppe verbundene Saureradikal besitzt. Denkt 
man sich daher im Essigather ein Wasserstoffatom des Methylrestes successive 
durch das schwach negative Carboxathyl, durch das starker negative Acetyl 
und durch das sehr stark negative Formyl ersetzt, so ist die naturliche Folge 
der angegebenen Gesetzmaigkeit, da13 die erste der so entstehenden Verbin- 
dungen, der Malonester sich ausschLieBlich wie C,H,O-CO-CH,-COOC,H, 
verhiilt ; dal3 die zweite, der Acetessigather, bei den meisten Umsetzungen 
noch wie CH,-CO--CH,--COOC,H,, bei einigen aber schon wie CH, 
-C (OH) =CH-COOC,H, reagiext ; wahrend die dritte, der sogenannte 
Formylessigather , entsprechend dem sehr stark negativen Charakter des 

hauptsichlich 

'a) vergl. J. W i s l i c e n u s  u. L. E h r l i c h ,  B. 7, 892 [1874]; Conrad u. G u t h z e i t ,  

;a) A. 266. 105 [1891]. 
a) Aus Natrium-malonsaure-esterund Acetylchlorid, vergl. L a n g  , B. 20,1325 [1887]. 

A. 214, 35 [1882]; Michael ,  Journ. prakt. Chem. [Z] 37, 473 [1888]. 
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Formyls, iiberhaupt nur in der hydroxylhaltigen Form CH (OH) =CH . COO 
.C,H, bekannt ist" (71). 

In der darauffolgenden Abhandfung behandelt Claisen eingehend das 
Tautomerieproblem des Acetessigesters : ,,Die Schwierigkeit in der Beurteilung 
der Konstitution des Acetessigathers liegt darin, daB, wie man es jetzt als 
zweifellos festgesteut betrachten kann, zweierlei Arten von Abkommlingen 
aus dern Acetessigather erhaltbar sind, Derivate des eigentlichen Aceton- 
carbonsiiureathers und solche des Oxycrotonsiiureathers. Die Bildung einer 
Klasse von Verbindungen muB also jedenfalls auf Umlagerungen zuriick- 
gefiihrt werden, uber deren Natur, da die Zwischenprodukte in der Regel nicht 
isoliert sind, man nur Vermutungen hegen kann. Immer verbleibt dann die 
maliche Frage, welche Klasse von Abkommlingen man als mal3gebend fur 
die Konstitution der Muttersubstanz betrachten soll. DaI3 auf diesem Wege 
keine sichere Auskunft gewinnbar ist, zeigt der Umstand, da13 die angegebene 
Frage von dern Einen in diesem, von dem Anderen in jenem S h e  beant- 
wortet wird. Gibt man diesen Weg als aussichtslos auf, so bieten sich zwei 
andere dar. Z d c h s t  die Untersuchung der physikalischen Eigenschaften, 
die wohl in Zukunft, nach Ansammlung eines groken Vergleichsmaterials, 
hauptsikhlich zur Entxheidung derartiger Fragen herangezogen wird. Der 
andere besteht darin, daB man Verbindungen darstellt, welche zweifellos die 
im Acetessigester supponierten Atomkombinationen, -CO-C€&-CO- 
resp. --CO-CH=C(OH)--, enthalten und deren Verhalten mit dem des 
Acetessiggthers vergleicht. Zeigt sicb dann, daB Korper, welche unzweifel- 
haft der zweiten Formel entsprechen, ganz andere Reaktionsverhiiltnisse 
darbieten, als der Aceksigather, so kann dieser nicht eine analoge Kon- 
stitution besitzen und muB als wahrer Ketonsiiureiither betrachtet werden. 

Beide Wege fiihren nun iibereinstimmend zu dem Resultat, daB der Acet- 
essigiither, im Gegensatz zu der Geuther-Nefschen Ansicht, die Formel 
CH+2O--CH&2OOC& besitzt" (72). 

1.3-Diketone" (79, 92) behandelte Claisen zunachst eingehender die Ein- 
wirkung von ChlorkohlenGureester auf Natrium-acetyl-aceton, wobei, Wie 
schon erwlihnt, der Rest --COa.C&Ib sowohl an den Sauerstoff, als an den 
Kohlenstoff tritt. Claisen schlagt vor ,,zw Ermoglichung einer kurzen 
Bezeichnungsweise" ,,die beiden Kategorien als C-Acyl- und O-Acyl-Deri- 
v a t e  zu unkrscheiden. Aus Acetyl-aceton-natrium oder -kalium entsteht 
mit Chlorkohlemiiure-ester, wie schon weiter oben erwiiht, als Hauptprodukt 
das 0 - Car b ox a thyl-  ace t yl- acet  on,  CH, . CO . CH : C (CH,) -0. COa. 
daneben in untergeordneter Menge das C -  C a r b o x 1 t hyl- ace t y 1 - ace t o n 
oder der D i a ce t e s si gs au re - e s t e r , (CH, . CO) ,, . CH .COB. CaH,. 

Dort finden sich auch die zwei auf der folgenden Seite wiedergegebenen 
Zeichnungen des von Claisen erfundenen und nach ihm benannten Kolbens, 
der sich besonders gut zur Ausfiihrung von fraktionierten Destillationen unter 
vermindertem Druck eignet (79, S. 177), (90). 

Am Schlusse dieses Abxhnittes stellt Claisen folgende Betrachtung an: 
,,Wenn, wie im Vorhergehenden nachgewiesen ist, bei der Einwirkung von 
Chlorkohlengureiither auf Natriumacetessigiither SOWOM wie auf Natrium- 
acetyl-aceton zugleich ein 0- und ein C-Carbongureather, der erstere als 
Haupt-, der letztere als Nebenprodukt gebildet wird, so fragt sich, obdiese 
beiden Vorgange unabhangig voneinander stattfinden, oder ob sie in einem 

In zwei ausfiihrlichen Abhandlungen: , ,Beitrage zur Renntn is  der ' 
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f 

Fig. 1. Fig. 2 (mit nicht verengtem Seitenrohr). 

ursiichlichen Zusammenhang stehen. Denkbar wlre wohl, da8 primiir nur 
eine der beiden Verbindungen entsteht, daB diese aber unter den Bedhgungen 
der Reaktion und unter dem EinflnS eines der dabei vorhandenen K6rper 
partiell in den anderen vemandelt wird. Ans verschiedenen Grbden nun 
Ute ich eine Umlagerung des C-Derivates in das 0-Derivat fiir vlel weniger 
wahrscheinlich als das Umgekehrte; fiir letzteres, beispielsweise fiir die Um- 
wandlung von 

I 
c 0 2 * w b  

wtirde man ja ein zutreffendes Analogon in der Rolbe-Schmittxhen 
Reaktion, dem obergang des phenolkohlensawen Natriums in salicylsaures 
Natrium, besitZen.'' 

Besonders eingehend untersuchte dann Claisen die Benzoyl-Derivate des 
Acetyl-ace!tons und des Beuzoyl-acetons, die er zunachst durch Einwirkung 
von Benzoylchlorid auf die Alkahhe  dieser 1.3-Ditetone darstdte. Spliter 
spaltete er mit. g r o k  Vorteil die Salzsilure aus dem Benzoylchlorid und 
dem freien 1.3-Diketon mit trocknem gepulvertm Allralicsrbonat oder mit 
Pyridin ab 9. Den so erhaltenen Benzoyl-Derivaten entzog er mit Alkalilauge 
den stiirker sauren Acylrest. Aus Acetyl-aceton und aus Benzoyl-aceton er- 
hielt Claisen durch Benzoylierung die C-Benzoyl-Derivate : 

co.cH* CO . CHs 
1. C/CO.CH, und 11. C/C0.C6Hb 

I 'co C6Hb H I \co . C6H6 H 
Benzoyl-diacetyl-methan. Acetyl4ibenzoyl-methhan. 

Beide Verbindungen sind Siiuren entsprechend den Form&: 
C(0H) .CHs pw. =, 

k C 0  . CH, IV. C CO.GH, 
'I1* c\co * c& \cO . C,H, 

") vergl. A. Deninger, ,,lfber die Darstellnng von BenzoeJiiureanhydrid", Journ. 
prakt. Chem. [z] be, 479 [1894] sowle (85). 
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Sic losen sich lei& mit hellgelber Farbe in verdiinnten Alkalien und Alkali- 
carbonaten, h e  alkoholische Wsung wird durch Eisendhlorid dunkelrot ge- 
farbt. Durch vorsichtige Behandlung mit Normalalkalrla ' uge wird beiden 
Enolen ein Acetyl entzogen und es entstehen: 

c/c(oH)cH3 /C(0H)C6H6 

V. I \CO.C& und VI. I <CO.CIH, 
' 

H H 

Benzoyliert man die beiden obigen C-Benzoyl-Derivate I11 und IV nochmals, 
so entstehen Tetra-acyl-Derivate, denen normale Alkalihuge' nicht mehr 
Essigsiiure, sondern Benzoesiiure entzieht; folglich war das zuletzt ein- 
gefiihrte Benzoyl an 0 gebunden: 

0 .CO . C,H, 0 .  co . C,H, 

' 0-Benzoyl-benzoyl-acetylaceton. 0-Benzoyl-dibenzoyl-aceton. 

Stellt man das Dibenzoyl-acetylaceton oder 0-Benzoyl-benzoyl-acetyl- 
aceton VII aus Benzoyl-acetylaceton 111 und Benzoylchlorid mitt& Kalium- 
carbopats dar, so erhiilt man die bei 102-1030 schmelzende stabile Modi- 
fikation. Verwendet man als Rondensationsmittel Pyridin statt Ralium- 
carbonat, so entsteht, wie Claisens Assistent Hofmann fand, eine labile, 
bei 67O schmelzende Modifikation, die sich beim Erhitzen in die bei 102-107° 
schmehnde Modifikation umwandelt. Fur die beiden stereoisomeren 0- 
Benzoyl-benzoyl-acetylacetone kiimen folgende Raumformeh in Betracht : 

Wie das nachfolgende Schema zeigt, kann man demnach, vom Acetyl-aceton 
ausgehend, durch aufeinanderfolgende Benzoylierung und Acyl-Abspaltung 
das Tribenzoyl-niethan aufbauen : 

+ C-Benzoyl-acetylaceton, benmyUrrt Acetyl-aceton 
gdy_-  Benzoyl-diacetylmethan (I) 

4--- 
bencoyuert Benzoyl-aceton (V) b Dibenzoyl-aceton * 
benaoyllsrt 

4 
Dibenzoyl-methan - ~ + Tribenzoyl-methan. 

,,Fur die diacylierten aethane hat sich gezeigt, daB die Neigung zuz 
Umlagerung in die Hydroxylfonn um so mehr hervortritt, je negativer die 
mit dem Kohlenstoff verbundenen Acylreste sind, wie dies aus der folgenden 
Reihe hervorgeht, deren letztes Glied iiberhaupt nur in der umgelagerten 
Form (als Oxymethylenverbindung) bekannt ist : 
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COO. C,H, CO . CH, ,CO.CH, -H C.OH 
CH2 CH 

/ 

CH, '-. COO. CJ3, 'COO. C,H, ' CO . CH, \ CO . CH, 
Malonsaureather Acetessigather Acetyl-aceton Fonnyl-aceton 

(Oxymethylen-acetonj. 

Dieser Satz ist nun dahin zu eweitern, daB die Tendenz zur Umlagerung 
auch wachst mit der Anzahl der Acylreste; die triacylierten Methane werden, 
selbst wenn sie nur Radikale von mittlerer Negativitat enthalten, in h e m  
Verhalten wahrscheinlich ganz den Oxymethylenverbindungen entsprechen. ' ' 

Das Acetyl-dibenzoyl-methan erhielt Claisen in der Enolform, die 
ex a-Acetyl-, und der Ketoform, die ex P-Acetyl-dibenzoyl-methan nannte. 
Die P-Verbindung verandert sich nicht beim Aufbewahren, sie entsteht aus der 
a-Verbindung bei 80-90° und in Befixung mit Alkalilauge (92). 

W. Dieckmanns6) bewies 1916, daI3 die Urnwandlung von a- in p- 
Acetyl-dibenzoyl-methan schon im Schmelzpunktsrohrchen aus gewohnlichem 
Glas durch dessen Alkali-Wirkung hervorgerufen wird. Vemendet man 
Schmelzpunktsrohrchen aus Jenaer Glas, so schmilzt das a-Acetyl-dibenzoyl- 
methan bei 8S0, das P-Acetyl-dibenzoyl-methan bei Ausschaltung aller al- 
kalischen Agenzien bei 150O. 

Ebenso liegen die Schrnelzpunktsverhiiltnisse bei dem a- und 9-Tri- 
b en z o y 1 -met han  Claisens, wie D iec k m ann nachwies. 

,,Der Grund fur die wachsende Neigung der Triketone zur Bildung der 
P-Form in der Reihe: 

CHA, CHA,B CHAB, CHB, 
(A = Acetyl) (B = Renzoyl) 

ist die groBere oder geringere Negativitat der Saureradikale. Tatsiichlich ist 
bei CHA, und CHA,B nur die a-Form bekannt" (92, S. 38). 

In einer Anmerkung (92, S. 35, Anm. 12) weist Claisen darauf hin, 
daB bei CHAB, und CHB, auch raumliche Verschiedenheit in Betracht kommen 
konne und stellt die Hypothese auf: ,,Schon seit langerer Zeit glaube ich den 
noch nicht geniigend erklarten saureartigen Charakter der Atomgruppierung 
- C (OH) = CH - CO - darauf zuriickfiihren zu sollen, daB das Hydroxyl 
eine dem Carbonyl geniihexte Stellung einnimmt, wie es die folgenden Formeln 
andeuten ; 

CH==C- CH-- C- 
I I oder I I 

-CO OH - C w  OH 

2 s  ist doch wohl anzunehmen, daU der acidifizierende EinfluL3, welchen in 
-COOH das Carbonyl auf das direkt  mit  ihm verbundene Hydroxyl 
ausubt, sich in ahnlicher, nur schwacherer Weise auch auBern m a ,  wenn 
das CO dem OH s ta rk  genahert  ist.  In den Di- und Triketonen, den 
Oxyrnethylenverbindungen usw. wurde nach dieser Auffassung eine Ax t 
Carboxylgruppe vorhanden sein, gebildet aus stark geniihertem CO und 
OH, wahrend in den gewohnlichen Carbonsauren diese Gruppen direkt mit- 
einander verbunden sind" *'). 

") I). 49, 2203 r19161. 
__ 

vergl. A.  443, 30 [1925]. 
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In den Kreis der Reto-Enol-Isomerie zog Claisen auch die vor d g e n  
Jahren von ihm entdeckten beiden isomeren Mesityloxyd-oxalester, 
obgleich er urspriinglich den Pseudo-mesityloxyl-oxalester fiir deti 
Dime t h y 1- h y dr  op y r o n- car b ons ii u r e- ester gehalten hattes8), entstanden 
durch intramolekulare Addition nach dem Schema: 

I I 
CO C.CO,.R 
\ /  
CH 

CO I &.CO,.R 

\ /  
CH 

Mesit ylox yd-oxalter. Dimeth yl-di h ydrop yron-carbonsiiure-ester. 

Fast 30 Jahre spiiter wies W. Dieckmann? nach, daB die ursprtingliche 
Ansicht richtig war und keine Keto-Enol-Isomerie vorlag. 

Uber die Oxymethylen- und Methenyl-Derivate des Acetessig- 
es ters ,  des Acetyl-acetons und des Malonsiiure-esters (96; P. IV). 

Wie weikr oben d o n  berichtet, hatte Claisen in die 1.3-Diketone mittels 
Ameisenesters und Natriumiithylats die Formylgruppe eingefiihrt und be- 
wiesen, d& die vermeintlichen Formyl-Derivate tatsiichlich oxymethylen- 
Derivate der 1.3-Diketone sind. Diese Reaktion versagte bei der Anwendung 
a d  AmWgester, weil dieser sich als salzbildende Substanz des Natriums 
der Doppelverbindung von Ameisenester und Natnumiithylat bemiichtigte 
unter Bildung von Natracetessigester, worauf das Additionsprodukt in Al- 
kohol und Ameisenester zuriick zerfiel. 

Claisen kam auf den iiberaus glucklichen Gedanken, die additionelle 
Ortheverbindung von Amekenester und Natriumiithylat durch Ortho- 
ameisenester zu ersetzen. Zunachst fand allerdings unter den von Claisen 
gewkhlten Reaktionsbedhgmgen die unerwartete Umsetzung des Ortho- 
ameisenesters mit dem Carbonyl statt, ,,indem er zwei seiner Athoxylgruppen 
gegen den Carbonylsauerstoff a u s t a d t e " .  Diese von Claisen sorgfiiltig 
untersuchte Reaktion ist spater eingehend zu behandeln. 

Als Claisen als alkoholentziehendes Mittel Essigsiiure-anhydrid auf Ge- 
mische von Acetessigester, Acetyl-amton und Malonsiiure-ester mit Ortho- 
ameisenester einwirken lieieB, entstanden ausschliefilich die gesuchten , ,hthox y- 
m e t h y 1 e n - D e r i v at e" : 

CO. CH3 CO . CH, CO . 0 . C,H, 

I I I 
C!@. C,H, CO . CH, CO .O .C,H, 

I. &:CH.O.C,H, 11. ~:cH.o.c,H, III. C : C H . O . ~ H ,  

Athoxymethylen-acetylaceton (11) zerfallt mit Wasser in Alkohol 
und Oxymethylen-acetylaceton. Langsamer wird Athoxymethylen-acet- 

so) Dissertat. von J .  Bishop Tingle:  ,,Uber die Binwirkung von Oxaliither auf' 
diphatische Ketone", Miinchen 1889; Dissertat. von Carl Krest iens:  ,,Zur Kenntnis. 
der aus Ketonen und Oxalather entstehenden Ketonoxaliither". S. lSU9, Munchen 1890. 

a@) B. 58. 1772 r.19201. 
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essigester (I) mit Wasser in Alkohol und Oxymethylen-acetessigester ge- 
spalten. Athoxymethylen-malonsaure-ester (111) muB durch alkoho- 
lisches Kali verseift werden. Die drei Athoxymethylen-Verbindungen sind 
unter vermindertem Druck unzersetzt fluchtig ,,und zwar sieden sie 600 %her 
als die freien Oxymethylen-Verbindungen : 

CO . CH, CO . CH, CO .O .C2H6 
I 

I!. &CH.OH IS. &CH.OH 111'. C:CH.OH 
I I I 

CO, . C2H6 CO . CH, CO.O.C,H, 

Diese drei freien Oxymethylen-Verbindugen sind starke einbasische Sauren, 
die Essigsaure aus k e n  Salzen austreiben. 

Claisen kniipft daran folgende Betrachtungen: ,,Unter den nur aus C, H 
und 0 bestehenden Substanzen diirften diese wohl die ersten sein, die, ohne 
Carboxyl zu enthalten, den Monocarbonsiiuren (mit Ausnahme von Ameisen- 
siiure) an Stiirke gleichkommen bzw. einzelne derselben ubertreffen." 

,,Die Oxymethylenverbindungen vom Typus des Oxymethylenacetessig- 
CO . CH, 

esters C:CH.OH konnen als AmeisensSiure betrachtet werden, in welcher 

der intraradikale Sauerstoff durch ein mit zwei negativen Gruppen X (- CO-R 
oder - COOC,H,) beladenes Kohlenstoffatom ersetzt ist : 

I 
COOC2H6 

0 = CH.OH x> = CH.OH." 
X 

,,Mit Beziehung auf den Methylalkohol kann das auch so ausgedriickt 
werden, dal3 es hinsichtlich des chemischen Charakters der Verbindungen 
keinen wesentlichen Unterschied macht, ob in dem Methylalkohol zwei 
Wasserstoffatome entweder durch Sauerstoff oder durch die Gruppe X,C = 
ersetzt sind : 

/H c-cx, . ' I  

/H c=o /H 
c:: 

\ O H  'OH 'OH 

Aus den Athoxymethylen-Verbindungen entstehen mit Ammoniak 
Amid o met  h y 1 en -Ve r b i n du n g e n : - 

CH . CH, CO . CH, CO, . C,H, 
I I 1 

C: CH.NH, C : CH .NH, C:CH.NH, . 
I I I 
CO,. C2H, CO . CH, CO, . C2H5 

Ebenso leicht reagieren mit den Bthoxymethylen-Korpern Anilin und 
sekundare Basen, etwas schwieriger die Saureamide. 

Methenyl-Verbindungen entstehen beim Kochen von Ortheameisen- 
ester mit Essigsaure-anhydrid, uberschiissigem Acetessigester und reichlich 
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beim Zusammenmischen von alkoholischein Xatracetessigester 
methylen-acetessigester : 

CH, I CH, CH, I CH, 

129 

und Athoxy- 

- 

co 
I I + C2Hs.0H 

co - -. I 
CO co 
C:CH.O.C,H, + CHNa C -CH----CNa 

I 

I I I 

oder 

CO -: CO.Na co C . ONa 
I li .- I I -I- C,H,.OH. 

C:CH.O.C,H, CH C -CH C 
I I I 

CO, . CZHS CO, . C2H5 C02. CZH5 CO2. C2Hb 

Durch analoge Vorgange 1aLk sich von dem Acetyl-aceton und dem 
Malonsaure-ester aus zu den Verbindungen 

CO . CH, CH . CH, C02 . C2H, CO,. C2H5 
I c1 -CH-~H und C=-CH-&H 

I I 
CO . CH, &I. CH, C02. C2H5 60,. C2H5 

gelangen, von denen letztere als Dicarboxathyl-glutaconsaure-ester ") schon 
lange bekannt war. Claisen nannte diese Verbindungen: Methenyl-bis-  
ace tess iges te r ,  Methenyl-bis-acetylaceton, Methenyl-bis-ma- 
lonsaure-es te r .  
Die Art ihrer Zusammensetzung entspricht genau dem von Claisen beschrie- 
benen schrittweisen Aufbau des M e t  h e n y 1- b i s - a n ili n s (Met h e n y 1 - d i  - 
phenyl-diamins)  aus Anilin und Ortho-ameisenester (96; P. IV). 

Die Methenyl-Verbindungen verhalten sich noch wie ziemlich starke 
Sauren, ihre Alkalisalze sind gelb, nicht farblos, wie die der Oxymethylen- 
korper. 

Die Methenyl-Verbindungen erlangen eine Wichtigkeit f i i r  die Synthese : 
,,vermiige ihrer Geneigtheit, durch innere Kondensation in Der iva t e  des 
Benzols und durch Umsetzung mit Ammoniak in Pyr id inabkommlinge  
iiberzugehen' ' . 

1) Umwandlung i n  Benzol-Derivate .  Durch Kochen mit alkoho- 
lischem Natriumathylat wird der Methenyl-bis-acetessigester in das Natrium- 
salz der m-Oxy-uvi t insaure  umgewandelt: 

CH, . CO CH, . CO 
I I + C&€, . ONa 

C,H5.0&. C = CH - CH . CO,. C2H5 

CH3.C = CH - C.OH + 2 C,H,. OH. 
I li 

Y 

C2H,.02C.C = CH - C.CO,.Na 
-.. - 

40) Aus Natrium-malonsiure-ester und Chloroform: Conrad u. Guthze i t ,  A. H e ,  
249 [1884]. 

Berichte d. D. Chem. Gesetlschaft. Jahrg. U I X .  A 12 
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Die m-Oxy-uvitinsaure hatten Oppenheim und I'faff41) bereits aus Chloro- 
form, Natracetessigester und iiberschiissigem Natriumathylat gewonnen, ohne 
den von ihnen als Zwischenprodukt angenommenen Methenyl-bisacetessig- 
ester isolieren zu konnen. 

Methenyl-his-acetylaceton geht mit Katriumathylat in Diace ty l -  m -  
kresol  iiber: 

CH, . CO CH,. CO 
CH,.CO.C = CH - CH.CO.CH, 

CH3.C -- CH - C.OH -+ HZO. 
cH,.co.& =- CH - & . c o . c H ,  

2) Umwandlung  i n  Py r id in - I l e r iva t e  (96; 1'. V); z. R.  Umwand- 
lung von Methenyl-his-acetylaceton durch \vaOriges Xmmoniak in Diace ty l -  
l u t i d i n :  

NH, YN\ 
CH,.CO C(OH)CH, CH,.C C.CH, 

CH,.CO.C I C.CO.CH, - .- CH,.CO.d C.CO.CH, + 2H,O. 

\ /  
CH 

\ /  
CH 

Claisen weist dann darauf hin, daB das L'erhalten des Ortho-ameisen- 
esters bei den vorbeschriebenen Kondensationen vdlig dem der Aldehyde 
entspricht, von denen er vor 14 Jahren gezeigt hatte, da13 sie nlit Korpern 
von der Formel R . CO . CH,. CO . K einerseits zu einfachen Alkyliden-Derivaten 
(entsprechend den Athoxymethylen-Derivaten) und andererseits zu Alkyliden- 
bis-Verbindungen (entsprechend den Methenyl-bis-Verbindungen) zusammen- 
treten (28, 31). 

IJnwandlung von Methenyl-his-acetessigester in L u t i d in-  di  ca r  b on - 
sau re-ester :  

NH3 P\ 
CH,.CO C(OH)CH, CH,.C C.CH, 

C2H,. 0,C. C C .CO,. C,H, C2H,. 0,C. C C . CO, . C2H5 
I + H2O. I - ' /I 

B ,' 
CH 

\ /  
CH 

F a r  b s t o f f s au r en a u s cl e m :\tho x y ni e t h y 1 en  - ace  t e s s i ge s t e r. 
Sine venvickelte Kondensationsreaktion tritt ein, wenn man kthoxy- 

methylen-acetessigester niit festeni Natriumathylat erhitzt. Als Haupt- 
produkt entsteht ein mit blutroter Farbung in Wasser lijsliches Natriumsalz, 
aus dem Essigsaure eine orangegelbe Saure CI,H,,O, fallt, die Claisen 
,,X anthophansaure"  nannte. Als Nebenprodukt tritt ein Natriumsalz 
a d ,  von prachtvollem griinen Bronzeglanz in festem Zustand, tief dunkelblau 
in seinen Liisungen. Die freie Saure bezeichnet Claisen wegen der blauen 
__ ._ 

'I)  B. 7, 034 ,1874.. 
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Farbe ihrer Salzlosungen als Glaukophansaure ,  C,,H,,O,, (96). Claisen be- 
schaftigte sich mit diesen beiden Sauren nicht mehr, wohl aberI,iebermanndB) 
und 20 Jahre spater Fe i  s t 43), der die Konstitution beider Sauren ermittelte. 

, ,Schlufibemerkungen" Claisens (96, S. 92). 
Die Entwicklung der neuen Bildungsweise von Oxymethylen-Verbin- 

dungen benutzte Claisen, um seine Ansichten uber die Natrium-gcetessigester- 
Bildung noch einmal zu hegriinden: ,,Wie der Gedanke, die Oxymethylen- 
derivate der Verbindungen R . CO . CH,. CO . R mit Hilfe eines Orthoderivates 
der Ameisensaure zu gewinnen, den Vorstellungen entsprang, welche ich mir 
uber die Entstehung des Acetessigathers gebildet hatte, so darf in dem tat- 
sachlichen Statthaben dieser Kondensationen wohl eine weitere Stutze fur 
die Richtigkeit jener Ansicht erblickt werden : 

O.C,H, C0.R CO. R 
I 

I .  CH~O.C,H,  -t CH, = CH(O.CZH5):C + 2C2H5.OH 
\ I I 

O.C,H, C0.R C0.R 

ONa 

0.  CzH5 
11. CH,. C ( 0 .  C2H5 i- CH,. COOC2H5 = CH,. C(0Na) : CH. COOC,H, + 2 C,H,. OH. 

Rei der wachsenden Wahrscheinlichkeit dieser Theorie und weil die 
Griinde fur sie sich erst nach und nach ergeben haben, und daher an ver- 
schiedenen Orten44) mitgeteilt worden sind, halte ich es fur angebracht, das 
game Beweismaterial einmal ubersichtlich zusammenzustellen. Es handelt 
sich also darum, zu zeigen, daB die unter dem EinfluB des Natriums sich 
vollziehende Verkettung zweier Molekule Essigather zu Natracetessigather 

durch das additionelle Orthoderivat CH, . (2-0. C,H, und nicht wie die altere 

Theorie will, durch zunachst entstandenen Natriumessigather C H P a  - 
COOC,H, vermittelt wird. Aus folgenden Tatsachen scheint mir dies mit 
geniigender Sicherheit hervorzugehen (gekurzt) : 

,ONa 

' 0 .  C,H, 

,ONa 
1) Natriumathylat lagert sich an Benzoeather an: C,H5. (2-0. C,H,. 

' 0 .  C,H, 
2) Das Additionsprodukt setzt sich mit Essigather urn unter Bildung 

von Natriumbenzoylessigather : 

C,H,.C--O.C,H, + CH,.COOC2H5 = c,H,.c(ONa) : CH.CO,. CzH5 + 2C,H,. OH. 

3) Natriumacetessigather entsteht nach Geu t  her  45) beim Erhitzen von 
Essigather mit trocknem Natriumathylat, wobei die Annahme der Bildung 

,ONa 

' 0 .  C,H, 

- 
4 1 )  1% 39, 2071 [19061; 40, 3570, 3544 ;1907]; 41, 1607 [19OX'; 42, 1392 [1900] 
43) 13. 59, 2054 119261; 60, 199 .l927] 
44) (33). (34), (36). (42) ,  (46), (52). (54), ( 5 6 ) .  (SO). (84). 
45) Ztschr. Cliem X. F1 4, 653 11S6Xj 

A 12. 
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von C H P a .  COOC,H, moglich ist. Allein iihnliche Kondensationen Wie 
Oxalather und Essigather zu Nat~umoxalessigather lassen sich schon mit 
a lkohol ischem Natriumathylat, und zwar in der Kalte bewirken. 

4) Auf absoluten Essigatlier ist Natrium ohne Einwirkung. 
5) Ob das nach Claisen primar entstandene CH,. C(0Na) : CH . COOC,H, 

sich sekundar in das CH,. CO . CHNa . COOC,H, umlagert, oder als solches 
erhalten bleibt, ist noch nicht sicher entschieden. Allein die in ihrem aderen  
Verlauf der Natracetessigather-Hildung vollig gleichende Kondensation des 
Ameisenathers mit Essigatlier bei Gegenwart von Natrium kann  n i c h t  
a n d e r s  dargestellt werden als durch das Schema: 

- __ 

,ONa 

' 0 .  C,H, 
C H - 0 .  CzH5 + CH3. COOC,H, = CH(0Na) : CH. C00c,H5 + 2C2H,.0H, 

da die Oxymethylen-Verbindungen das Metall am Sauerstoff enthalten. 
Danach ist es doch hochst wahrscheinlich, daG wenigs tens  pr iniar  die 
Natracetessigather-Synthese denselben Verlauf nimmt. 

6) ,,Den besten Prufstein bildet das Verhalten der nach der Formel 
R,CH. COOC,H, zusammengesetzten Homologen des Essigathers, beispielsweise 
des Isobuttersaureathers." Wie Claisen feststellte, gibt der Isobuttersaure- 
ather beim Erhitzen mit trocknem Natriumathylat keine Spur von Isobutyryl- 
isobuttersaureather. 

Die Einwirkung von Natrium auf Isobuttersaure-ester 4a) verlauft nach 
Claisen unter Bildung von Diisopropyl-oxalsaure-ester in folgender Art : 

2 (CH,),CH. CO,. C2H5 + 2 Na = (CH,),CH . CO . CO . CH(CH,), f 2Na0. C&,. 
(CH,),CH.CO.CO.CH(CH,), f NaO.C,H, = [(CH,),CK],.C(ONa) .CO,.C,H,. 

,,Die bei der Behandlung des Isobuttersaureathers mit Natrium statt- 
findende Reaktion hat also mit der Natracetessigathersynthese nichts gemein." 

In einer Anmerkung fhhrt Claisen die noch nicht geniigend erklarte 
Bildung des Desoxalsaure-a thers  aus Oxalather und Natriumamalgam 
auf einen ahnlichen Mechanismus zuruck: 

COOC,H, COOC,H, 
I + K a =  I 

COOC,H, + Na COJ 
I I +4KaOC,H, 
COOC,H, f Ka 

7'1 a 
COOCZH, 

h 
COOC,H, + Na COJ .' 

COOC,H, COOC,H, 
I I 

, , D i e s  intermediare, unter den Bedingungen seiner Bildung nicht 
bestiindige Produkt unterliegt als Tetraketon infolge der Gegenwart des 
Natriumathylats einer zweimaligen ,Benzilsaureumlageng' (an den Stellen 
a und b): 
~ - 

d6) Hantzsch,  A. 249. 54 [1888]; vergl. auch Wohlbriick, B. 20, 2332 [I8871 und 
Briiggemann, A. 246, 145 ilS88J. 
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COOC,H, 
I 

133 

co COOC,H, 
I +C,H,OH I 

I -kC,H6OH I 

CO c (OH) cooc2& 
= I  co C (OH) COOC,H, 

co COOC,H, 
I 

Durch Abspaltung von einer der vier Carboxathylgruppen wird schlieB- 
lich Desoxalsaureather (= Carboxyltraubensauretriiithylather), 

COOC,H, 
1 

C(OH). COOC,H6 
I 

CH(0H) 

COOC,H,, 
I 

gebildet ." 
Claisen schlieI3t seine Beweisfiihrung mit folgenden Satzen: ,,Eben in 

dem Umstande, daB, sobald die von mir vorgetragene Theorie keine der 
Bildung des Natracetessigathers W c h e  Kondensation mehr erlaubt, die 
Reaktion sogleich einen andern und prinzipiell verschiedenen Verlauf nimmt, 
darf wohl das schlagendste Argument fur die Richtigkeit jener Ansicht 
erblickt werden. Uberhaupt meine ich im Hinblick auf das umfangreiche 
und unter sich so wohl ubereinstimmende Beweismaterial sagen zu konnen, 
daB es sich hier urn keine blooe Annahme mehr handelt, sondern urn &en 
nahezu sicher bewiesenen chemischen Vorgang." 

I soxazolone ,  Pyrazolone  u n d  Pyrazo le  a u s  Oxymethylen-  
Verbindungen.  

Ganz W c h  wie die 1.3-Diketone setzen sich die Oxymethylen-Ver- 
bindungen mit Hydroxylamin und mit Phen ylhydrazin zu Isoxazolonen 
und Pyrazolen um. 

A) Xsoxazolone (97). 
CH,-CH 

II ,,Die Isoxazolone, welche den Komplex 60 N enthalten", stehen zu 

den Isoxazolen in demselben Verhiiltnis wie die Pyrazolone zu den 
Pyrazolen. Der erste Vertreter dieser Klasse, das y-Phenyl - i soxazolon ,  

co N , wurde aus dem Benzoyl-essigester und Hydroxylamb von 

Claisen dargestellt (65). 
Aus Athoxymethylen-malonsaure-ester und Hydroxylamin entsteht 

I sox a z o 1 on - p -car  b on s au re-  e s t e r  (I), den R u h em a n  n 07) aus Dicarboxy- 

\o/ 

CHZ-C . CeH5 
I 

\o/ 

_-__ .. 

47) H. 30, 1083 1807 
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glutaconsiiure-ester erhalten, nach Formel I1 konstituiert aufgefaBt und als 
Pyroxolon-carbonsaure-ester bezeichnet hatte. 

- .- - 

C,H,.O.CO.CH-CH C,H,.O.CO.C = CH 
I I 

\ /  
'( / NH 

I. co N 11. i.0 0 

Claisen bestritt die Formel 11, weil sie nicht wie Formel I die Gruppe 
-CO-CH-CO- - enthalt, durch die die starke Aciditat und die ISisen- 
chlorid-Reaktion erklart werde. 

Das Silbersalz des Isoxazolon-P-carbonsaure-esters gibt iriit Jodmethyl 
unter Verlagerung der doppelten Rindung den X-Met  hyl- isoxazolon-  
P-carbonsaure-es te r ,  eine abnorme Umsetzung, weil der nun in das 
Molekiil eintretende Rest sich an eine andere Stelle hegiht, als an die, welche 
vorher das Metall einnahni. I n  einer Anmerkung fiihrt Claisen folgendes 
uber derartige Reaktionen aus: ,,cber den Nechanismus dieser abnor  men 
Umse tzungen  ist zur Zeit nichts Sicheres bekannt. 3Iichael (Journ. prakt. 
Chem. [2] 37, 473) hat dariiber eine beachtenswerte Hypothese aufgestellt, 
die aber noch des Beweises erniangelt. Leider fehlt es an einein sicheren 
Rriterium, die abnormen von den normalen Reaktionen zu unterscheiden ; 
die Auffindung eines solchen wiirde fur die Pseudomerielehre von groBer 
Bedeutung sein. 1)enn die game Verworrenheit auf diesem Gebiet riihrt 
doch nur davon her, daW die betreffenden Grundkorper imstande sind, zwei 
Reihen von Derivaten zu bilden, von denen natiirlich nur eine in ihrer Kon- 
stitution dem Grundkorper entsprechen kann. Die Konstitution der Derivate 
ist stets leicht und sicher zu bestinimen; hatte man also ein Kennzeichen 
dafur, welche von diesen Derivaten auf normale Weise (durch einfachen 
Austausch) und welche auf abnorme Weisc entstanden sind, so wiirde auch 
die Konstitution des Grundkorpers niit Sicherheit gegeben sein." 

B) Pyrazolone  u n d  I 'yrazole (80, 89, 05) .  
Aus Athoxymethylen-malonsaure-ester , aus Athox ymeth ylen-acetessigester 

und aus Athoxymethylen-acetylaceton bereitete Claisen niit Phenylhydrazin 
1-P he  n y 1 - 5 - p y r a z 01 on - 4 -car  b on s B ur  e - e s t e r (I) ,  1-P hen y 1 - 5 - m e t h y 1 - 
p y r az01-4 - ca rbon  sau  re - es t e r  (11) , 1 - P hen y 1-4 - ace  t y 1-5 - methy l  - 
p y r azol  (111) und bewies die Konstitution dieser Verbindungen. 

CaH,. 0. CO . CH -CH C2HS. 0. CO . C --CH CH,.CO.C - CH 
I I! II II II 

0 : C  N CH,.C N CH:,.C ?i 
\ S /  

I 
\" ' S /  

I 

I. C6H5 11. C&15 I11 C6H5 

E in ige  Remerkungen und  Beobachtungen  uber  das  Formani l id  
u n d  seine D e r i v a t e  (56, 84, 91). 

Bei sehen IJntersuchungen iiber Osymethylen-ketone hatte Claiseri 
die Vermutung geaaer t ,  ,,das Formanilid mochte viclleicht jenen Ver- 
bindungen analog konstituiert und als 0 x y ni e t h y 1 e n - an  i 1 i n , C,,H,N = 
CHOH, aufzufassen sein". Dagegen sprechen jedoch, wie Claisen nunmehr 
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ausfiihrt, zwei Tatsachen. Das Katrium-formanilid gibt mit Alkyljodiden 
N-Alkyl-formanili~Ie~~), wahrend die Natriumsalze der Oxymethylen-ketone mit 
Alkyljodiden 0-Alkyl-Derivate liefern. Die isomeren A1 k yl-  o x y m e t  h ylen- 
a n i l  i n e  entstehen aus Silber-formanilid und J~dalkylen'~). Allein gerade 
diese Bildungsweise ,,kann aber nicht als Reweis fur eine gleichartige Kon- 
stitution der Muttersubstanz angefiihrt werden, weil Silbersalze eben sehr 
haufig abnorme Umsetzungen zeigen". 

Die zweite Tatsache besteht in den Siedepunkts-Unterschieden, wie 
sie zwischen dem Formanilid und den 0-Alkyl-athern bestehen. Bei den 
bis jetzt bekannten Oxymethylen-Verbindungen sieden die Athylather hoher, 
zum Teil bedeutend liijher - als die Muttersubstanzen. ,,Dementsprechend 
sollte Formanilid, wenn es der Formel C,H,N -= CHOH, entsprache, niedriger 
sieden als C,H,N r= CHOC,H,. Tatsachlich ist das Verhaltnis gerade um- 
gekehrt, der Siedepunkt des Formanilids (294O) ist um 82O hoher als der des 
0-.&t.hyl-athers (212O), was mit der angenommenen Oxymethylen-Formel 
kaum zu vereinbaren ist." Es folgen noch Angaben iiber die Darstellung 
von 0-A t h yl-f or m ani l i  d ( A t  h o x y me t h ylen-  ani l in) ,  C,H5N: CH . 0 . C2H5, 
und von Dip  h e n y 1 - form a m  i d i  n (Met hen  y 1 - b i s - a n i  1 in) , C,H, . N : CH . 
. NH.C,H,, aus Anilin und Ortho-ameisenather, sowie von Formazy l -  
w asse  r s t  o f f , C,H, . NH . N: CH . N : N. C,H,, aus Phenylhydrazin und Ortho- 
ameisenester. 

c b e r  Aceta l i s ie rung  von Ke tonsaure -e s t e rn ,  Ke tonen  u n d  Alde-  
hyden  mi t t e l s  Or tho-ameisenes te rs .  

Bei der Besprechung der Oxymethylen-Derivate des Acetessigesters, 
Acetyl-acetons und Malonsaure-esters ist bereits mitgeteilt worden, daB bei 
Venvendung von Acetylchlorid anstatt Essigsaure-anhydrid sich der Ortho- 
ameisenester rnit dem Carbonyl des Acetessigesters umsetzt unter Bildung 
von Diathoxy-buttersaure-ester, aus dem sich bei der Destillation unter Ah- 
spaltung von Alkohol fi-khoxy-crotonsaure-ester bildet (80, 93). 

CH,.C0.CH2.C02.CzH5 + CH(0 .C2H5)3 := CH,.C(0.CzH,),.CH,.C02.C2H5 
-y OCH.0.C2H5 

CH3.C(OC2H5)z.CH2.C02.C2H5 = CH3. C (0. C2H5) : CH. C02. C2Hb 
+ C2H5.0H 

LViihrend bei der gewohnlichen khylierung mittels Natriumathylats und 
Jodiithyls der C-athylierte Acetessigester entstanden ist, wird rnit Ortho- 
anieisenather der 0-athylierte Acetessigester erhalten. 

Mit dem Studium dieser Reaktion, die er auf Ketone und Aldehyde aus- 
dehnte, beschaftigte sich Claisen im Verein rnit einer Reihe von Schiilern 
und Assistenten in den Jahren 1893-1897 in Aachen und kam spater in Kiel 
mehrfach darauf zuriick. Seine Absicht , die umfangreichen, vielseitigen, iiber- 
rnschenden Ergebnisse dieser Arbeiten zusammenzufassen, fiihrte er leider 
nicht aus. Um einen UTberblick zu gewinnen, miissen auch einige spatere Mit- 
teilungen Claisens herangezogen werden. Denn um sich ein ungestortes Wei- 
terarbeiten zu sichern, hat Claisen erst 1907 die wesentliche Beobachtung 

4a) I, M Xorton u. u'. I )  Livermore.  13 20. 2268 -18871, Am6 Pictet  u.  

49) W. J .  Comstock,  €3. 28, 2274 ~lCJ90,; 2% Ref 659 [l890]; 26, Ref. 281 [1892;. 
1' C r b p i e u x ,  B .  21, 1106 [1888: 
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VerGffentlicht, da13 der Xustausch des Carbonyl- Sauerstoffs gegen zwei Ath- 
oxyle des Ortho-ameisenesters bei Ketonsaure-estern, Ketonen und Aldehyden 
nur stattfindet, wenn ihn ein Katalysator vermittelt ; als solche wirken be- 
sonders kleine Mengen Salzsaure, Ferrichlorid, Ammoniunichlorid (1 10). Den 
teuren Ortho-ameisenester kann man, wie Claisen fand, durch das billigere 
Formimido-ather-Chlorhydrat ersetzen, das sich mit Alkohol in Ortho-ameisen- 
ester und Ammoniumchlorid umwandelt, also durch nascierenden Ortho- 
ameisenester (98). 

Im nachfolgenden werden zunachst die so von Ketonsaure-estern und 
Ketonen erhaltenen Acetale und ihre Umwandlungsproduktc, dann die Acetale 
der Aldehyde behandelt. 

1) 0 r t h o - k e t o n es te r  v o n K e t o n carbons  a u r e - e s t e r n. 
Aus Acetessigester, Renzoyl-essigester, Brenztraubensaure-ester bereitete 

Claisen die Acetale (93) 9-D i a t  h ox y -b u t t e r s a u  r e -es t  e r , p - P h en  y 1- p- 
diathoxy-propionsaure-ester und a-Dia thoxg-propionsaure-es te r .  
Unter vermindertem Druck sind diese drei Ester unzersetzt fluchtig. Unter 
gewohnlichem Druck destilliert, spalten die ersten beiden ein Molekul Alkohol 
ab und gehen in die P-hhoxy-ester der entsprechenden ungesattigten Sauren 
iiber, aus denen sich umgekehrt die urspriinglichen Ester durch Anlagerung 
von einem Molekiil Alkohol beim Behandeln rnit alkoholischem Kali in der 
K a t e  zuruckbilden. Das letztere ist eine ahnliche Reaktion, wie sie Claisen 
1883 bei dem Benzal-malonsaure-ester beohachtete, der durch Behandlung mit 
alkoholischer Kalilauge unter Anlagerung von Athylalkohol in Benzyl-ath- 
oxy-malonsaure-ester uberging. 

2) 0 r t ho-  ke tones  t e r  v o n K e t o n carbons  ii u re n. 
Durch Verseifen mit alkoholischer Natronlauge gehen die unter 1) be- 

schriebenen Ester in die h’atriumsalze der entsprechenden Sauren iiber, aus 
denen man die freien Sauren bereitet. Die beiden ersten sind unbestlindig 
und gehen unter Abspaltung von Kohlensaure in die Acetale von Ketonen 
iiber. Die P -Dia thoxy-bu t t e r sau re  zerfallt in Kohlendure und das 
Acetal des Acetons: 

CH,.C (O.C,H,),.CH,. C0,H = CO, + CH,. C (0. C,H,),.CH,. 
A d  diesem Weg erhielt Claisen das erste Acetal eines Ketons (93). 

3) K e t on - ace  t a1 e , 0 r t h o - k e  t o n - a1 k y 1 a t  11 e r. 
Bequemer als aus den acetdisicrten ?-Keto-carbonsauren stellte man 

die von den hypothetischen Ortho-ketonen sich ableitenden Acetale aus den 
Retonen mit Ortho-ameisenester hzw. Formimidoather-Chlorhydrat und Al- 
kohol dar. Aus Aceton, Acetophenon und Renzopbenon bereitete Claisen die 
Acetale Ace t o n-  d i  at h y 1 - ace  t a 1, Ace t o p he n on - di at 11 y 1 - ace t a1 und 
B enzop hen on-  d i a  t h y 1- ace  t al. Nit Wasser und etwas Schwefelsiiure 
zerfallen diese Acetale leiclit in Alkohol und die Ketone. Mit Anilin gekocht 
gehen sie in Ketonanilide uher, wie .4ceton-anilid, Acetophenon-  
ani l id  (93). 

4) A t  h ox y - ole f inc a r  b on s au r e- es ter .  
Sie entstehen, wie unter 1) envahnt, aus p-Diathoxy-carbonsiure-estern 

durch Destillation unter gewohnlicheni Druck. Aus P-Diathoxy-buttersaure- 



1936. -4 137 - 

ester erhielt Claisen unter Abspaltung von Alkohol den schon 1883 von 
Richard F r  iedr ic hm) aus @-Chlor-crotonsaure gewonnenen (3 - A t  ho x y- 
c r o t o n s a u re - es t er , 0- A t  h yl- a cet essi g e s t er. Aus P-Phenyl-P-diathoxy- 
propionsaure-ester entsteht ebenso (3 -P h en y 1 - a t  hox y- ac r y 1 s au r e- es t  er 
oder 0-Athyl-benzoyl-essigester (93; P. VI). 

Um dagegen aus a-Diathoxy-propionsaure-ester Alkohol abzuspalten, 
mull man ihn mit Phosphorpentoxyd erhitzen, das ihn in a-Athoxy-  
ac  r y lsaure -es t er umwandelt. 

5) Athoxy-olefincarbonsluren. Aus den drei unter 4) beschriebenen 
Estern erhdt man durch Verseifen mit alkoholischem Natron (3-Athoxy- 
crotonsaure,  0-Athyl-acetessigsaure,  (3-Phenyl-(3-athoxy-acryl- 
s aur e , 0 - A t  h y 1 - b en z o y le s si g s au re und a- A t  hox y - ac r y 1 s l u r  e. 

6)  Iso-acetonalkylather,  Alkyl- und Aryl-vinylather ent- 
stehen aus den unter 5 )  beschriebenen Sauren durch Abspaltung von Kohlen- 
saure mittels Kalkhydrats in der Hitze oder durch Schmelzen. Ferner konnen 
sie aus den Acetalen der Ketone 3) durch Erhitzen mit Phosphorsaure-anhydrid 
und Chinolin oder Acetylchlorid und Pyridin erhalten werden. So wurden 
dargestellt Isace t on- a t h y 1 a t  her,  aus 
p-Athoxy-crotonsaure und aus Aceton-diathyl-acetal ; I sacetophenon- 
at  h y 1 a t  her ,  a-P hen y 1 - v i n y 1 - a t  h y 1 a t  h e r aus 0-Athyl-benzoyl-essigsaure 
und ausAcetonphenon-diathyl-acetal,Vinyl-athyl-ather, CH,:CH .O.C&,, 
aus Acetal. 

7) Umlagerung der Isacetophenon-alkylather oder x-Phenyl- 
vinyl-alkylather in Phenyl-alkyl-ketone. Erhitzt man die aroma- 
tischen Vinylather unter zwei Atmospharen Druck auf ihren Siedepunkt, 
so lagern sie sich in die entsprechenden Phenyl-alkyl-ketone um. Isaceto- 
phenon-methyl-, Isacetophenon-athyl-,  Isacetophenon - propyl- 
a t  her geben P hen y 1 - a t  h y 1 - ke t on, P h e n y 1 -prop y 1 - ke t o n , P h en y 1 - 
b u t  y 1 -bu t  y 1 ket  o n (94). 

Die genetischen Beziehungen der aus den Acetalen der P-Retonsiiure- 
ester und Ketone gewonnenen Verbindungen stellt das nachfolgende Formel- 
schema in ubersichtlicher Weise am Beispiel des Benzoyl-essigesters und 
Acetophenons dar. Die uber den Formeln stehenden Zahlen beziehen sich 
auf die im Vorhergehenden unter 1) bis 7) beschriebenen Bildungsweisen 
der in das Schema aufgenommenen Substanzen: 

(99) : a- Met h yl-v i n ylat  her 

C,H,. CO . CH2 .CO,. C2Hs 

Y 
CaHs. C(0. C,H5)2. CHI. CO, . C2H5 
I 

1) 

') + CeHs. C ( 0 .  C2Hs), . CH,. C02H 
I 2) 

' 4) Y 
V 

C,H, . C ( 0  .C,Hs) :CH .CO, .C2H6 

c,,H,. CO . CH, 3)- + C6H6. c(0. C,H,), . CH, 

Y 15) Y 
C,H, . C(0. C,H,) : CH . CO,H 6' + C,H,.C(O GH,):CH, 

'7) 
Y 
CeH,. CO . CH,. C,H, 
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8) Aldehydace ta le  Rereits in seinen beiden ersten Xbhandlnngen 
iiher die Acetalisierting mittels Ortho-ameisenesters (93, 94) hatte Claisen 
gezeigt, daB man nut dieser Methode auch solche Aldehyde wie Benzalaldehyd 
in das Acetal uniwandeln kiinne, die sich rnit der gewGhnlichen Methode aus 
dein Aldehyd und Alkohol nicht gewinnen lassen. Auch liatte er gefunden, 
daL3 sich Acrolein und Crotonaldehyd unter gleichzeitiger Anlagerung von 
Alkohol durch Ortho-ameisenester in p - .J t h ox y-  p r op  ion a1 d e 11 y d - ace t  a1 , 
bzw. p-x t hox  y - b u t  yr  a ldeh  y d - ace t a1 umwandeln lassen. Eine besondere 
Bedeutung genann Claisens Reaktion dadurch, daB er rnit ihrer Hilfe die 
Acetale von hldehyden der Acetylenreihe gewinnen konnte, aus denen mit 
verdiinnter Sch\j efelsaure die noch unbekannten Verbindungen P rop  a r  g yl - 
a1 deh  y d , CH i C . CHO, und P h  e n yl  -p r  op ar  g y1- a1 d e h y (1, CsH,. C i C . CHO, 
die ersten Vertreter der Acetylcn-aldehyde, entstehen (1 00). 

Die beiden ersten Abhandlungen Claisens iiber Xcetalhildung der Ketone 
und Aldehyde (93, 94) hatten E m i l  F ischer  und G.  Giehej ')  iihersehen, 
als sie ein Jahr spater mitteilten, dall sich Acetale aus Aldehyden und Alkoholen 
in Gegeriwart sehr verdiinnter alkoholischer Salzsaiure leicht hilden. Claisen 
erinnerte daher an die von ihni entdeckte Acetalbildung ails Aldehyden 
und Ortho-ameisenather, nach der inzwischen einige seiner Schiiler cine grofie 
Anzahl Acetale der verschiedensten Aldehyde hereitet hatten (93). I' 'erner 
erinnerte er daran, da13 er schon 1886 veriiffentliclit habe, daW Aldehyde 
sich mit Phenolen hei Cegenwart von etwas 3Iineralsaure xu Acetalen ver- 
binden (30). 

Besonders he\\ iihrte sich Claisens Acetalisierungsmethode hei der Ge- 
u-icnung der beiden ohen schon erwahnten ersten Aldehyde tfer Acetylen- 
reihe des Propargyl- und des Phenyl-propargylaldehyds, die er folgender- 
maBen beschreibt : , ,Das nachstliegende Verfahren" - zur Bereitung dieser 
heiden Aldehyde -- ,,Behandlung der 1)ibromide des Acroleins und des 
Zimtaldehyds mit alkoholischem Kali, konnte hier natiirlich keine Anwendung 
finden ; die Aldehydgruppe wiirde dabei in Mitleidenschaft gezogen worden 
win. Wendet man aber statt der freien Rromaldehyde deren Acetale an,  
so ist die Aldehydgruppe gegen den Angriff der Alkalien geschiitzt, und es 
findet nur die beabsichtigte Abspaltung von Hromwasserstoff statt, z. B. : 

CH,Br. CHRr .CH(O. C,H,), = CH iC .CH(O .C2HJ2 .:- 2HBr. 

Nan erhalt also die neuen Aldehyde zunachst als Acetale und kann 
aus den letzteren dann durch Eriviirmen rnit verdunnter Schwefelsaure die 
Aldehyde selbst gewinnen, z. B. : 

CHiC .CH(O. C2HS), $. H 2 0  =; CH iC.COH J.2C2H,. OH." 

Claisen beschreibt dann die beiden Aldehyde, die ausnehmend reaktions- 
fahige Verhindungen sind, genauer. Ani Ychlusse vergleicht er die Spaltung 
der beiden Aldehyde durch Alkalien rnit der Spaltung des Chlorals, das mit 
Katriumhydroxyd Chloroform und Natriurtiformiat gibt Propargylaldehyd 
wird in wafiriger 1,Gsung durch Natronlauge uriter Aufbrausen in Acetylen 
und Natriumformiat, I'henyl-propar~lal(lehyd in P h e n  y l -  ace ty len  und 
Natriumformiat gespalten (1 00) : 
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C -1- H = CH C - i -  H CH 

COH ONa COH.0Na COH.ONa COH.ONa . 

Ordentlicher Professor der Chemie in Kiel. 
\'or Antritt seiner Kieler Stellung sieht sich Claisen Ende Juli 1897 

das von Wilhelm S t  adel  erbaute, neu eingerichtete chemische Institut 
der Technischen Hochschule in Darmstadt an, wo er manches Bemerkens- 
werte sah. Dann besuchte er Victor  Meyer in Heidelberg, wenige Tage 
vor dessen plotzlichem Tode. 

An dem Kieler chemischen Institut waren damals zwei iiltere Gelehrte 
tiitig, der auBerordentliche Professor Leopold Riigheimer und der Privat- 
dozent Professor Ludwig  Behrend.  Als Abteilungsvorsteher berief das 
hlinisterium den Claisen von Vic tor  Meyer empfohlenen Greifswalder 
Privatdozenten Heinr ich  Bi l tz  unter Ernennung zum aufierordentlichen 
Professor. Claisen gewann an ihm eine tiichtige Hilfe, dem er, urn sich zu 
entlasten, einstweilen die Vorlesung uber organische Experimentalchemie 
und die Leitung des Mediziner-Praktikums iibertrug. Denn in den nachsten 
Jahren nahm die Ausarbeitung und experimentelle Vorbereitung der Vor- 
lesung uber anorganische Experimentalchemie Claisens Zeit aul3erordentlich 
in Anspruch. 

Mein Kollege Hr. Professor Heinrich Bi l tz  in Breslau hatte die Gute, mir 
auf meinen Wunsch seine Erinnerungen an die mit Claisen im Rieler Chemi- 
schen Institut gemeinsam verbrachte Zeit mitzuteilen. Ich entnehme seinem 
Schreiben die nachfolgenden Stellen : 

,,Claisen war ein Mann von vornehmer Gesinnung, voller Rucksicht 
anderen gegeniiber : ruhig und gleichmai8ig ; zuriickhaltend. Ein typischer 
alter Junggeselle, der fur seine Gesundheit sorgte und lebte." 

,,Im Kieler Institut uberlielj er Riigheimer und mir vollig unsere 
Unterrichtsbereiche; sie lagen ihm ferner." 

,,Claisens wissenschaftliche Starke war eng verbunden mit einer Be- 
schrankung. Er war organischer Synthetiker." ,,Mit einern wunderbaren 
Feingefiihl und Ideenreichtum fand er die Bedingungen, die widerspenstige 
Unisetzungen bandigten ; etwa durch Zusatz einer kleinen Menge eines Kataly- 
sators, an den kein Mensch sonst gedacht hatte." 

, ,Hiichst sorgfaltig waren seine Kollegvorbereitungen. Besondere Miihe 
machte ihm die Vorlesung iiber unorganische Experimentalchemie, die zu 
halten in Kiel seine Aufgabe wurde. Das Gebiet lag ihm ganz fern. Pflicht- 
geniai8 hat er sich bemiiht, der Aufgabe gerecht zu werden. Ich habe immer 
bedauert, wie unendlich vie1 Zeit und Arbeit er dieser Aufgabe gewidmet hat ; 
und nach einigen Jahren arbeitete er das Game wieder um." 

Mitte April 1898 erkrankte Claisen schwer an einer Lungenentziindung, 
so daI3 er ernstlich den Austritt aus seinem Amt envog. Am Ende des Jahres 
1898 wurde ihm der Titel eines Geheimen Regierungsrates verliehen. 

Im Verlaufe des folgenden Jahres erholte sich Claisen, so da13 er auf 
Bitte des Vorstandes der Deutschen Chernischen Gesellschaft am 11. Dezember 
1899 in Berlin einen groB angelegten Vortrag hielt: ,.fjber Synthesen  und  
Labi l i ta ts-Erscheinungen i n  der  Acetessigester-Gruppe." 
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Am 29. Juli 1901 verschied Claisens erster Lehrer in der Chemie 
Ur. Car l  Lesimple.  Am 15. Oktober dieses Jahres starb seine von ihrn 
so tief geliebte Mutter, mit der er in Kiel taglich Briefe gewechselt hatte. 
In dieser Zeit kaufte er sich in Godesberg das behagliche Haus Augusta- 
stra13e 24 mit groBem Garten. Dort hatte sich auch sein Bruder, Amts- 
gerichtsrat Wi l ly  Claisen,  angesiedelt. 

Ini Wintersemester 1901/02 nahm Claisen seine akademische Tatigkeit 
wieder auf. Aber erst im Wintersemester 1902/03 hielt er nach mehrjahriger 
Pause seine Vorlesung iiber organische Experimentalchemie und bemerkt 
in seinem Tagebuch: ,,Man fiihlt sich so siclier auf diesem oft gelesenen 
Gebiet". Seine Antrage auf Erweiterung und Umbau des aufbliihenden 
chemischen Instituts genehmigte das Ministerium ; ein Nachbarhaus wurde 
zu diesem Zwecke angekauft. Allein Claisens Befinden lie13 wieder vie1 zu 
wiinschen ubrig, so klagt er iiber Stiche im Kopf, Schwindel und Herzklopfen. 
Die Aussicht, aul3er den ihn driickenden amtlichen Verpflichtungen sich 
um den Umbau des Instituts kummern zu miissen, beschleunigte seinen 
Entschlu13, sich emeritieren zu lassen. Sein Arzt stellte bei ihrn eine Herz- 
erweiterung fest und riet ihm dringend, sein Amt niederzulegen. Anfang 
Januar 1904 teilt er diese Absicht hlinisterialdirektor .llthoff mit, der 
Claisen sehr hoch schatzte und ihm vorschlug, eine Lelirtatigkeit in Berlin 
aufzunehmen. Emi l  F ischer  hatte dort erreicht, da13 er vom Halten seiner 
Vorlesungen entbunden wurde, datnit er sich ausschlie13lich seinen experimen- 
tellen Porschungen widmen konne. Claisen lie13 sich iiberreden, wenigstens 
F i  sc h e r  s Vorlesung iiber organische Experimentalchemie zu iibernehmen. 
Er erhielt in F ischers  Institut einen besonderen Raum fur seine experimen- 
tellen Arbeiten und einen Assistenten, der ihm bei der Vorbereitung der 
Vorlesungen helfen sollte. Es dauerte nicht lange, bis Claisen einsah, da13 
es ein schwerer Fehler von ihm war, sich auf die Berliner VerpfLichtung 
eingelassen zu haben. 

Ende Juni 1904 wurde Claisen die 15ntlassung aus seiner Kieler Stellung 
erteilt unter Anerkennung fur seine ausgezeichnete akademische Wirksamkeit 
an zwei preu13ischen Hochschulen. 

Sein Auszug aus dem Kieler Institut vollzog sich unter eigenartigen 
Umstanden am 5. September 1904. Als er urn 10 Uhr abends seine Wohnung 
verlassen hatte, fand er die Vorgartentur verschlossen und muate, da er 
allein im Haus war, iiber das Mauerchen hiniiberklettern: ,,Ein seltsamer 
Auszug aus dem Institut. Stolz kam ich vor 7 Jahren mit dem Wagen vor- 
gefahren; heut mul3 ich auf diesem Notweg ails dem Institut heraus." 

In Kiel ausgefiihrte Experimentalarbeiten. 
Die dort iiber Acetalbildung ausgefiihrten Versuche sind bereits an die 

dieses Gebiet behandelnden Abhandlungen aus dem Aachener chemischen 
Institut beschrieben worden. Dagegen ist zunachst: ,,f:ber e ine neue  
Uild un gsw ei se der  o r  g an isc  hen  S a u  r ec  y an id  e" zu sprechen. Claisen 
wandte seine Acylierungsmethode auf Blausaure an, die heim Mischen niit 
Henzoylchlorid und Pyridin in der Kalte reichliche Mengen von Benzo yl - 
cyanid  gab (101). 

Bs folgte eine Abhandlung: , , u b e r  die  kondens ierende  Wirkui ig  
des  Cyankal iums auf Aldehyde und  auf Gemische von Aldehyden 
mi t  Ketonen" (102). Schon 1881 hatte Claisen im .4nschlu13 an die von 
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ihm entdeckte Kondensation von Aceton und Benzaldehyd mit Salzsaure 
auf diese Weise auch Acetaldehyd mit Aceton zu kondensieren versucht (22). 
Diese erfolglosen Versuche hatte Claisen zehn Jahre spater wieder aufgenommen 
und gefunden, dal3 sich Acetaldehyd und Aceton bei Gegenwart alkalischer 
Agenzien (verdiinnter Alkalien, Kaliumcarbonat, Cyankalium u. a. m.) schon 
bei gewohnlicher Temperatur aldolartig verbinden zu Hydracetyl-aceton, 
CH,. CH(0H). CH,. CO . CH,, wie Claisen die zwischen dem Aldol und dem 
Diaceton-alkohol stehende Verbindung nannte (33). Mit Essigsaure-anhydrid 
gekocht, geht sie in Athyliden-aceton uber. 

Als 1899 eine Abhandlung von Leopold Kohn6.2) erschien, in der er 
die Rondensation von Isobutyraldehyd mit Cyankalium zu - wie er meinte - 
dem Cyanhydrin des Isobutyraldols beschrieb, veroffentlichte Claisen seine 
Versuche uber Kondensationen von Aldehyden sowie Gemischen von Alde- 
hyden mit Ketonen. Er zeigte, daB das von Kohn aus Isobutyr- 
aldehyd erhaltene Produkt wahrscheinlich ein cyclischer Imidoather 

CH3'CH.CH.C(CH3~2~CH*0H ist. Ferner wies Claisen nach, daB auch 
CH,' I C:NH 0 -~ 

die Kondensation des Benzaldehyds mit Aceton zu Mono- und Dibenzal- 
aceton mittels Cyankaliums bewirkt werden kann (102). 

Zwei damalige Abhandlungen Claisens betreffen die ,,Acetylierung 
des Acetessigesters" (103) und die ,,Umlagerung der O-Acyl- 
der ivate  des Acetessigesters in  C- Acylderivate" (104). Friiher hatte 
Claisen gezeigt, daB bei Behandlung von Acetessigester und Saurechloriden 
mit Pyridin O-Acyl-acetessigester entstehen (92), wahrend sich bei der Bin- 
wirkung von Saurechloriden auf Natracetessigester fast nur C-Acyl-acet- 
essigester bilden (92). Diese Reaktionen benutzte Claisen, um die Arbeit 
iiber Acetyl-Derivate des Acetessigesters zum AbschluB zu bringen. Ganz 
glatt wird aus Acetessigester und Acetylchlorid mit Pyridin der O-Acetyl- 
acetessigester (I) und aus C-Acetyl-acetessigester oder Diacetessigester (11) 
ebenso der 0 - Ace t yl- di  ac  e t e s s i g es t e r (111) erhalten. 

CH, CH, CH3 
C .O .CO . CH, 

CH CH . CO . CH, C. CO . CH, 
CO C . 0 . CO . CH, 

I. !I 11. I 111. I 

I I 

CO, . C2H5 CO . C,H, co,.c2H, 

,,Andere als die e r w h t e n  Derivate durften durch Acetylierung aus 
dem Acetessigester nicht zu gewinnen sein" (103). 

Dagegen gelang Claisen die Umlagerung der O-Acyl-Derivate des Acet- 
essigesters in die isomeren C-Acyl-Derivate auf folgende Weise: In Be- 
riihrung mit alkalischen Agenzien (z. B. Kaliumcarbonat) lagert sich unter 
Zusatz einer kleinen Menge Acetessigester der O-Acetyl-essigester schon 
bei Wasserbadtemperatur in das Alkalisalz des C- Acetyl-acetessigesters um. 

Von der Umlagerung macht sich Claisen folgendes Bild (104): 
,,Die Umlagerung des O-Acetats durch Kaliumcarbonat in 

das  Kaliumsalz des C- Acetyl-Derivates wird vezmittelt  durch 

sn) C .  1899 I, 414. 
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e ine  k le ine  Menge Kal iumacetess iges te r .  Mit diesem Kal iuni -  
ace tess iges te r  s e t z t  s ich  d a s  0 - A c e t a t  zu Kal iumdiace tess iges te r  
und  freiem Acetessigester  um: 

CH, CH, CH3 CH3 
C.0.CO CH3 c .OK C.OK CO 

CH C. C O  .CH, CH, 

I I I 

- I  - II C I  

I I I 
$H 

COOC,H, COOC,H, COOC,H, COOC,H,. 

Der  regener ie r te  Acetessigester  t r i t t  wieder i n  d i e  Reak t ion  
ein , nachdem er sich niit dem vorhandenen Kaliumcdrbonat in Kalium- 
acetessigester zuriickverwandelt hat, und bringt eine neue Menge des 0-Acetats 
zur Unilagerung." 

Der Versuch bewies die Richtigkeit dieser Auffassung. I k a n  kniipft 
Claisen folgende Hetrachtungen : 

,,Wjhrend Wanderungen von Alkyl res ten  vom Sauerstoff, Schwefel 
oder Stickstoff ziemlich haufig beobachtet worden sind, durften Falle, wo 
S a u r e r a d i k a l e  sich im gleichen Sinn verschieben, nur in geringer Zahl 
bekannt sein. Am meisten Ahnlichkeit mit unserer Beobachtung hat die 
bekannte Umwandlung des phenolkohlensauren Natriums durch Erhitzen 
in salicylsaures Natrium : 

,,Um zu der Acylierung der Ketonsaureester zuriickzukehren, so machen 
unsere Versuche es zum mindesten sehr wahrscheinlich, dall die Bildung 
der C-Acyl-Derivate bei der Behandlung von Natriumketonsaureestern niit 
Saurechloriden keine direkte, sondern eine indirekte ist. Wir nehmen also an, 
dall a u c h  u n t e r  diesen Verha l tn i ssen  zunachst die 0-Acylate entstehen 
und dieselben erst s e  k u  nd a r  durch die vorhandenen Natriumketonsaure- 
ester in die C-Acylverbindungen verwandelt werden. \Venn beispielsweise 
aus Natracetessigester und Acetylchlorid neben Diacetessigester (Haupt- 
produkt) auch etwas von dem isomeren 0-Acetat gebildet wird, so halten 
wir letzteres nur fur einen Rest des in erster Phase ausschliell l ich ge- 
bildeten 0-Acetats, welclier der sekundaren Umlagerung entgangen ist." 

, ,Wenn ferner umgekehrt" -- ,,bei der Einwirkung von Chlorkohlen- 
saureester auf Natriumacetessigester fast nur 0-Carbosathyl-acetessigester 
entsteht, neben sehr wenig von dem isomeren C-Derivat (Acetmalonsaure- 
ester), so schreiben wir den abweichenden Reaktionsverlauf in erster Linie 
der grolleren Bestandigkeit dieses 0-Derivates gegen den Natriumacetessig- 
ester zu. Damit verschwindet die schwer zu erklarende Ausnahmestellung, 
welche der Chlorkohlensaureester hinsichtlich seiner Wirkung auf die Natrium- 
ketonsaureester gegeniiber den anderen Saurechloriden bis jetzt eingenomnien 
hat." 

Diese Reaktionen benutzte Claisen zum Studium der , ,Umlagerung 
v on A c e t o p hen  o n - 0 - b en  z o a t i n D i b e n z o y 1 m e t h an' ' (107). 

. 
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\Vie erwartet , geht das aus Acetophenon mit Benzoylchlorid in Pyridin 
hcreitete Acetophcnon-0-benzvat, niit Acetophenon und Natrium behandelt, 
in Dibenzoylmethan-natrium iiber. Die Reaktion verlauft in den Phasen : 

- 
1036. A -- 

I. CH,. CO . C,H5 + Ka -* CH,: C(0Na). C,H, 

I lagert sicli an das Carbonyl des Renzoyls I1 an: 

0. C(C,H,) : CH, / 111. C,H,. c-0. C(C,H,) CH, 
'ON, 

,,Alsdann klappt sich" , ,der eine der beiden sauerstoffgebundenen Aceto- 
phenonreste um unter Kohlenstoffbindung und Bildung von : 

CH, . co . C,H5 / IV. C,H,. C-OC(C,H,) : CH, 
h a  

, ,Aus diesem Komplex" (IV) ,,wird durch Abspaltung von Acetophenon" 
, ,schliel3lich N a t r i 11 m - d i b e nz o y lm e t  h a n  erzeugt" (V). 

In  einer Anmerkung fuhrt Claisen folgendes aus: ,,In ahnlicher Weise 
konnte, mit einer geringen Mtdifikation der fruheren Ansicht, auch die 
N a t  r i urn a c  e t  e s sig es te rs  y n t h e s e als in folgenden Phasen verlaufend 
gedacht werden : 1) Entstehung von CH,. C(OC,H,),. ONa; 2) ftmergang 
desselben durch Alkoholabgabe in CH,: C(OC,H,) .ONa; 3) Addition des 
letzteren in derselben Weise, wie es friiher fur das Natriumathylat angenommen 
wurde, an das Carbonyl eines zweiten Molekiils Essigester ; 4) Umlagerung 
des so gebildeten Komplexes unter Alkoholaustritt (ahdich wie in dem 
obigen Schema) in Natracetessigester." 

Nach Claisens friiheren und den neuen Versuchen sind jetzt wohl samt- 
liche, im nachfolgenden zusammengestellten Benzoyl-methane bekannt. 

I) Mono b enzo yl- me t  h a n  (Acetophenon). 
11) Be nzo  y li e r  t e s Mono b e  n z o y 1 -me t  h an.  

a) C-benzoyliertes Acetophenon (Dibenzoyl-methan) 

h) 0-benzopliertes Acetophenon CH,: C. C,H, 
0.  CO . C,H, 

/co. C,H, 

,'CO. C,H, 
CH 

53) F. H .  I , e e s ,  Journ. chem. Soc. London 83, 145 [1903]. 
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111) Benzo y l ier  t e s  D i be  n z o y 1- ni e t  h an.  
/Co. C6H.5 

a) Tribenzoyl-methan, stab. p-Form (Triketo-Form) CH CO . C,H, 
'CO . C,H, 

/co. C6H.5 

'C(0H). C,H, 
b) lab. a-Form (Triketo-enol-Vorm) C- CO .C,H, 

Das diesen beiden isomere Dibenzoyl-methan-0-benzoat, 

/CO. C6H5 

\ . C,H, 
c) Dibenzoyl-methan-0-beiizoat CH 

I 

6 .CO .C6H5 

IV) B e n z o y li e r t e s 'I' r ib  e n z o y 1 - m e t h a n . 

,CC). C,H, 
C- CO . C,H, 

'C . C,H, 
0. CO . C,H, 

,,Im ganzen bestiitigten diese Verhaltnisse die friihere Regel (79), daB 
bei den acylierten Methanen CH,(COR), CH,(COR), und CH(COR), die 
Neigung zur Bildung der Enolform bzw. von Derivaten derselben mit der 
Zahl der vorhandenen Acyle wachst." 

Aus dieser Zeit stammt die Abhandlung Claisens: , , c b e r  das  Amid  
d e r  Acetessigsaure" (105), das bis dahin noch nicht bekannt war. Es 
entsteht leicht beim Stehen von Acetessigester mit 10-proz. Ammoniak. 
Erhitzt man das Acetessigsaure-amid aui hohere Temperatur, so kon- 
densiert es sich zu Lutidon-carbonsaure-amid (lO5)j4): 

CO . CH, C . CH, 

H,N.CO.C CH 
CH3.&0 CO CH,.; 60 

\ /\ 
+ 2H20. - - H,N . CC) . CH, CH, 

I 

\/ 
NH / 

NH, 

0.  Honorarprofessor an der Universitat Berlin. 
In  Berlin richtet er sich in E m i l  F ischers  Institut ein kleines Laborato- 

rium ein und la& sich einige seiner Kieler Schiiler kommen, die unter seiner 
Leitung ihre Doktorarbeiten fortsetzten. Im Institut macht sich Claisen 
mit den HHrn. Kollegen Gabr ie l ,  Pschorr ,  S tock ,  Diels ,  Emmer l ing  
und Sachs bekannt; besonders freundlich kam ihm Gabr ie l  entgegen. 
In  der ersten Sitzung der Deutschen Chemischen Gesellschaft im Winter- 
semester 1904 hielt Ciamician einen Vortrag. Buchner  war Prasident. 

64) vergl. Nieme u. v. Pechmann, A. 261, 206 [1903]. 
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E m i l  F ischer ,  Wichelhaus ,  Bannow,  0. N. W i t t ,  Semmler ,  L a n d o l t ,  
K n o r r ,  Pschor r ,  Duden,  Ho l t z ,  van ' tHof f ,  Sachs  u. a. m. begra ten  
Claisen. Von Kiel waren sein Nachfolger, Harr ies ,  und Privatdozent Fe i s t ,  
der sich unter Claisen dort angesiedelt hatte, heriibergekommen. L iebe rmann  
erzahlte Claisen, daL3 er jetzt uber die von Claisen entdeckten X a n t h o p h a n -  
und Glaukophansaure  arbeiten lasse. 

Fur den an die Einsamkeit in einer Dienstwohnung Gewohnten stellte 
sich bald die Unzufriedenheit mit seiner in der Bleibtreustrde gelegenen 
Mictwohnung ein. Er wird durch den Larm der uber ihrn wohnenden Familie 
und der voruberrasenden elektrischen Bahnziige schwer belastigt. 

Bald genug sollte Claisen beim Arbeiten in E m i l  F ischers  Institut 
erfahren, wie unangenehm es ist fur einen, der im eigenen Laboratorium 
das Befehlen gewohnt war, nunmehr um alles bitten zu miissen. Bei der 
Xinrichtung des Laboratoriums unterstutzte ihn sein Kieler Laboratoriums- 
diener. Der ihrn zugewiesene Assistent half ihm nicht immer g-hickt bei 
der Vorbereitung der Vorlesungsversuche, so daI3 hie und da ein Versuch 
miQlang, was Claisen in Kiel und Aachen nie begegnet war. Dazu kam seine 
Kolner Mundart den norddeutschen studentischen Zuhorern manchmal 
komisch vor, was Claisen verdrol3. Kurz die Vorlesung empfand er sehr 
bald als eine druckende Last, sie gewahrte ihm keine Befriedigung. Auch 
vertrug Claisen das Berliner Klima ebenso schlecht wie das Kieler. Katarrhe 
zwangen ihn oft, in seiner Wohnung zu bleiben und die ihrn von Kiel nach 
Berlin gefolgten Praktikanten mittels des Fernsprechers zu unterrichten. 
Am 1. Februar 1905 erhielt Claisen seine Ernennung zum ordentlichen 
Honorarprofessor an der Berliner Universitat. Im Sommersemester 1905 
las er in dem grol3en Horsaal des chemischen Instituts iiber organische Experi- 
mentalchemie und machte dabei die Erfahrung, da13 das Sprechen in dem 
weiten Raum ihn sehr anstrengte und aufregte. 

Im Anfang M a n  1906 wird Claisens Vaterhaus in der GereonstraBe 32 
fun 800000M. verkauft. In  seinem Tagebuch bemerkt er daruber traurig: 
,,So ist denn unser angestammter Besitz in andere Hande ubergegangen." 

Als er am 1. August 1906 seine Vorlesung uber organische Chemie ge- 
schlossen hatte, war sein langst gehegter Plan, sich ins Privatleben nach 
Godesberg zuriickzuziehen, gereift. Er  begriindete sein Emeritierungs- 
gesuch, das der Minister genehmigte, damit, daB seine Gesundheit durch 
das Halten der Vorlesungen iiber organische Experimentalchemie in dem 
grol3en Hiirsaal schwer geschadigt worden sei, da13 ihrn dadurch die Aus- 
fiihrung seiner Experimentaluntersuchungen nahezu unmoglich wiirde und 
er seine Forschungsarbeiten in seinem Privatlaboratorium aufnehmen wolle. 
Im Wintersemester 1906/07 baute Claisen in Berlin ab und zog Anfang 
April 1907 dauernd in sein Godesberger Haus. 

In Berlin ausgefiihrte Experimentalarbeiten. 
Schon in Kiel hatte Claisen begonnen, die Wirkung von Natriumamid, 

das um 1900 technisch zuganglich geworden war, als Ersatz von Natrium 
und Natriumathylat bei Kondensationen zu untersuchen. Im Berliner 
Universitatslaboratorium schloL3 er diese Arbeit ab und veroffentlichte die 
Ergebnisse in einer Abhandlung: , ,ober  e inige Syn thesen  u n t e r  An- 
wendung von  Nat r iumamid"  (108). Er  fand, daB sich Natriumamid 
gut zur Kondensation von Ketonen mit Saureestern auch mit Ameisenester 

Berichte d. 0. Cham. Qerellachaft. Jahrg. LXIX. A 13 
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zur Darstellung von Oxmethylen-Verbindungen und zur Alkylierung der 
Ketone eignet. 

Eigenartig verlief die Einwirkung von Natriuniamid auf Ketone und 
Monochloressigester 55) ; aus Acetophenon entstand - P h en  yl-  m e t h y 1 - 
glyc idsaure-es te r ,  dessen Bildung sich Claisen durch die Aufeinander- 
folge der nachstehenden Reaktionen dachte : 

I )  Anlagerung von Natriumamid an das Keton zu C,H,.C(CH )' 

7 )  Kondensation dieses Additionsproduktes mit Chloressigester unter 

3)  Bildung des Glycidsaure-esters durch Abspaltung von Chlornatrium : 

ONa . 
\NH, 

Ammoniak-Austritt zu C,H,. C(CH3) (ONa) . CHCl. CO,. C,H,. 

CeH5. C(CH3). CH . CO,. CzH5. 
' 0 '  

Die freie I'henyl-methyl-glycidsaure ist aulierordentlich unbestandig. 
indem sie sich fast momentan in Kohlensaure und a -Pheny l -p ropana l ,  
H y d r a t r o p a a l d e h y d ,  C,H5.CH(CH3) .CHO, zersetzt. Claisen leitet daraus 
folgende Gesetzniafiigkeit ah : ,,Da die aus den Ketonen resultierenden 

9-alkylierten Glycidsauren, 'C-CH . CO,H alle, wie es scheint, leicht 

in Kohlensaure und Aldehyde zerfallen, ist damit ein allgemeines Verfahren 

gegeben, Ketone, \CO, in die ein Kohlenstoffatom mehr enthaltenden 

R 
R/\"/ 

K, 
R/ 

Aldehyde, R\CH. COH, zu verwandeln. 
K/  

Darauf folgt unmittelbar eine Abhandlung Claisens: , ,Cber  den  V e r l m f  
de r  Nat race tess iges te r -Synthese"  (loo), die er abfaBte, um den vor 
fiinf Jahren gegen seine Theorie gerichteten Angriff von A r t h u r  Michael 
abzuwehren. Schon 1897 hatte Claisen, wie bereits berichtet, am Schlusse 
seiner Abhandlung , ,aber die Oxymethylenverbindungen" (96) seine Theorie 
auseinandergesetzt. Inzwischen hatte er neue Beobachtungen gemacht, die 
seine Theorie stiitzten. Jm AnschluW an die , ,I.!mlagerung des Acetophenon- 
0-bentoats in Dibenzoyl-methan" hatte Claisen darauf hingewiesen, daB 
man auch bei der Natracetessigester-Synthese ein Zwischenprodukt der 
k'orniel CH,: C(0. C,H5). ONa annehmen konne. AuBerdem hatte Claisen 
aus eigener Erfahrung nunmehr die gute Wirkung von Natriumamid bei 
solchen Synthesen kennen gelernt, die er mit der Wirkung von alkoholischem 
Natriumithylat, alkoholfreiem Natriumatliylat und metallischem Natrium 
verglich, und zeigte, daB es ,,das am starksten wirkende Agens darstellt". 

Diese und die fruheren Argumente bcnutzt Claisen, urn Michaels  
Verteidigung der alten Annahme der Zwischenhildung von CH,Ka. CO,. C,H5 
iiberzeugend zu widerlegen und ad absurdum zu fiihren (109). Die sofort 
in drei Abhandlungen erfolgende Entgegnung seines , ,streitbaren amerika- 
nischen Kollegen Nichael" 5 0 )  liefi Claisen unbeantwortet. 

5'1) wrgl. I:. Er lenmeyer  jun.. A .  271, 161 ~1x921;  Dnrze i i s ,  Compt. rend. Acad. 
Sciences 139, 1214 Ll9041; C .  1906 I, 346. 68) B. 38, 1022, 2083, 2096 [IOOSl. 



1936. A 147 

Privatgelehrter In Godesberg. 
Schon vor seiner Ubersiedelung nach Godesberg 

unfern seiner Wohnung in der Augustastraoe in der 
hatte Claisen 1906 
diese schneidenden 
Privatlaboratoriums 
ebener Erde einen 

Augusta-Viktoria-StraQe- ein fur die Einrichtung eines 
ungemein geeignetes Haus erworben. Es enthielt zu 
groBen Saal, daneben und dariiber Raume zur Aufstellung seiner Apparate- 
und Praparaten-Schranke, sowie seiner Handbibliothek ; dazu Gas- und 
i5'asserleitung bis in die Mansarde. 

Tiichtige Bonner Handwerker richteten die Kaume nach Claisens Planen 
ein. Den erkrankten, erfahrenen Mechaniker des Berliner Chemischen In- 
stituts, Wetze l ,  lud er ein, sich in Godesberg zu erholen. Er kam und war 
Claisen eine willkommene Hilfe. Nach Jahresfrist war sein Privatlaboratorium 
vorbildlich gut ausgestattet, so da13 er seine TSxperimentalarbeiten aufnehmen 
konnte. Dabei unterstiitzte ihn ein Privatassistent, auch konnte er Schiiler 
im nonner chemischen Institut unterbringen und ausbilden. Mit den IJnter- 
richtsassistenten im organischen Saal, Georg Schroe te r  und spater H a n s  
Nee  rwein , kniipften sich freundliche I3eziehungen an, da sie Claisen hoch- 
schatztcn und bewunderten; sie berieten ihn bei der Wahl seiner Assistenten. 

Claisen sah seine schon im Anfang seiner wissenschaftlichen Tatigkeit 
gehegten Wiinsche nunniehr erfiillt, sich frei von jeder amtlichen Verpflichtung 
auf eigenem Grund und Boden seinen Forschungen widmen zu konnen. 

In den ersten Jahren waren Mariani  und Brasser t  seine Assistenten, 
seine Schiiler Keinau und G e r h a r d t  arbeiteten unter seiner 1,eitung im 
Ronner Chemischen Institut. Langere Zeit, von 1909 bis 1913, assistierte 
ihm O t t o  E i s l eb ,  der die Giite hatte, niir l%nnerungen an diese Zeit zur 
Verfiigung zu stellen. Ich entnehme seinem Briefe folgende Beobachtungen 
iiber Claisens Laboratorium und Arbeitsweise : 

,,Es wird dem AuBenstehenden nicht leicht werden, zu glauben, daL3 
Claisen mit besonderer Vorliebe gerade das chemische ,Handwerk' betrieb, 
wahrend seine Veriiffentlichungen meist bedeutende theoretische Folgerungen 
braditen. Und doch ist bei ihm wohl fast immer das Vorgehen vom Ex- 
periment zur Theorie das Urspriingliche gewesen. 13r betrieb dieses Hand- 
werk wirklich ,con amore'. Riihrend war die Gewissenhaftigkeit, mit der 
er sich eine neue Substanz vornahm, um selbst ihre physikalischen Kon- 
stanten zu bestimmen und alle mijglichen Reagenzien auf sie einwirken zu 
lassen. Nit wahrer Liebe wurden nachher die Praparate in schone Glker 
verpackt und mit Etiketten versehen, die oft in langer neschreibung bei 
peinlichster Griindlichkeit den Werdegang des Praparates enthielten" 57). 

,,Sein glanzendes praparatives Konnen setzte er erst dann ein, wenn 
bei der Verwirklichung einer Umsetzung der Assistent auf Schwierigkeiten 
stie13. 1)abei bewies er eine unerschopfliche Geduld und Ausdauer." 

,,Eine grooe Sorgfalt verwandte Claisen auf die Auswahl des Handwerks- 
zeuges. Das zeigte sich iiberall im Godesberger I,aboratorium, wo iiberdies 
jede Wasserstrahlpumpe, jedes Thermometer und jedes Manometer von 
Claisen persijnlich nachgepriift war." 

6 7 )  Die melircre Schriinke fiillmde wertvolle Sammlung von Claisens PrPparaten 
iibernohm I930 sein Kollepe, der o I'rofessor I)r O t t o  D i e l s ,  Direktor des Chemisclicn 
Instituts der I-niversitiit K i d ,  in ctcm eine Keihe dicser Verbindungen entdeckt norden ist 

K. A .  
A 13. 
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,,Die Flaschen fur seine wissenschaftlichen Praparate versah er mit 
eigenhandig geschriebenen Etiketten. Fur die Beschaffung der Substanzen 
galt die Regel, lieber zuverlassig reines als fragliches und hilliges Material. 
Auch schwierig zugangliche Verbindungen stellte Claisen ohne Riicksicht auf 
die Kosten in ansehnlichen Mengen dar, um die Eigenschaften vijllig zu- 
verl&sig feststellen zu kiinnen." 

,,Claisen hatte eine ungezwungene, natiirliche Art, sich xu geben. Im 
persijnlichen Verkehr war er von einer durch nichts zu erschiitternden Hof- 
lichkeit und einer oft kindlich anmutenden Vertrauensseligkeit, die aber ihre 
Crenzen hatte, sowie es sich um wissenschaftliche Ergebnisse handelte. Jede 
Doktorarbeit lie13 er von Assistenten nacharbeiten und fur die Veroffent- 
lichung wurde alles Zahlenmaterial nachgepriift. Kein Wunder, da13 immer 
so viel Zeit verging, bis eine Abhandlung reif war." 

,,I,eider m a t e  sich Claisen bereits zu jener Zeit wegen Krankheit des 
Herzens und der Atmungsorgane haufig und langere Zeit Schonung auf- 
erlegen, besonders im Winter fesselte ihn sein Zustand oft monatelang a m  
Haus." 

Von E i s l eb  unterstutzt begann Claisen seine letzte, ausgezeichnet 
schijne Arbeit: , ,Uber d ie  Umlagerung von Phenol -a l ly l -a thern  i n  
d ie  isomeren h l ly lphenole"  (114), die er, als Eis leb 1913 eine Stellung 
in der Industrie angenom men hatte, mit anderen Assistenten fortsetzte 
und 1925, von E .  'I'ietze assistiert, mit dem Beweis iiber den Mecha- 
nismus dieser Reaktion zu Ende fiihrte. 

Solange Claisen als akademischer Lehrer tatig war, gijnnte er sich auch 
in den Ferien keine weiteren Erholungsreisen, sondern begnugte sich mit 
dem Besuch schoner Orte in den Rheinlanden. Nachdeni-ilin keine Amts- 
burde niehr druckte und er in Godesberg heimisch geworden war, fi.ihrten 
ihn jdirlich Reisen nach dem Siiden. Hegleitet von O t t o  Eis leb ,  besuchte 
er ini B'riihjahr 1910 die Riviera, in1 Somrner 1911 die Schwreiz. Im Friihjahr 
1012 besuchte er mit seinem Bruder Wil ly  wiederum die Schweiz. Auf 
dem Ruckweg blieb Claisen langere Zeit in Miinster am Stein, um sich einer 
Operation an der Nase zu unterziehen, denn er litt schon seit langerer Zeit 
an Atemnot. 

In  diesem Jahre kaufte Claisen ein drittes Haus, das neben seinem Privat- 
laboratorium lag und dessen Besitzer sich iiber die chemischen Geriiche 
beschwert hatte. Er  lie13 es neu herrichten, vermietete es und war so viel 
Beliistigung durch Klagen 10s. 

Wie sich Claisen, besonders walirend seines wiederholten Kurgebrauchs 
in Bad Neuenahr, in die Pflanzenkunde eingearbeitet liatte, so eignete er 
sich im Winter 1912 astronomische Kenntnisse an. Er beschaffte sich ein 
gutes Fernrohr, sah die Jupitermonde und lernte die Sternbilder genauer 
kennen. 

Am JahresschluB, am 28. Dezember, dem Tag der unschuldigen Kind- 
lein, vereinigte sich Claisen mit seinen Preunden Cur t ius ,  B r e d t ,  Stol ld ,  
Darapsky ,  Duisberg  u. a. zu dem an diesem Tage seit einigen Jahren im 
Domhotel in Koln abgehaltenen Liebesmahl, bei dem es hoch herging. Der 
Krieg machte auch dieser Feier ein Ende. 
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Die letzte, weiteste Erholungsreise unternahm Claisen im Friihjahr 1914 
begleitet von seinem Bruder und dessen Familie nach Baveno, von wo sie 
nach Pallanza, der Isola Bella, Isola Madre u. a. fuhren. Wi l ly  reiste mit 
den Seinigen nach Rom und Neapel, wahrend sich Claisen nach Venedig begab. 

Am 2 .  August 1914 brach der Weltkrieg aus, dessen Verlauf Claisen mit 
innigster vaterlandischer Anteilnahme verfolgte. 

Claisen fuhlte sich asthmakrank und m d t e  sich im September 1915 
wiederum in Munster am Stein operieren lassen. Sehr schwer fie1 es Claisen, 
auf die geliebte Zigarette einige Wochen verzichten zu mussen. 

Sorgfdtig tragt Claisen in seine Tagebucher die Hauptkriegsereignisse, 
die Veranderungen in den Chemie-Professuren, seine Reisen, seine Bade- 
kuren in Homburg, Neuenahr und Ems ein, sowie vor allem aber die Fort- 
schritte seiner experimentellen Arbeiten. 

Als 1918 Thie le ,  der geschaftsfuhrende Schriftleiter von Liebigs  
Annalen, starb, boten die anderen Herausgeber der Annalen Claisen die 
Geschaftsfuhrung der Annalen an, ein Angebot, das er aus Gesundheits- 
riicksichten ablehnte und das dann O t t o  Wallach ubernahm. Am 20. Ok- 
tober 1918 wahlte die Niederrheinische Gesellschaft fur Natur- und Heil- 
kunde bei der Feier ihres 1OOjahrigen Bestehens Claisen zum Ehrenmitglied. 

Der Ruckzug unseres Heeres und die Besetzung der Rheinlande durch 
die Feinde, brachte Claisen erst deutsche dann englische Einquartierung. 
Claisen m a t e  zwei englische Offiziere aufnehmen, die in Claisens Salon und 
EBzimmer ein Casino einrichteten. Da Claisen die englische Sprache be- 
herrschte, so kam er ohne Schwierigkeiten mit den Englandern zurecht. Aber 
mit der Ruhe im Haus war es vorbei und Claisen zog sich oft in sein Labo- 
ratorium zuruck. Er findet dort u. a. ,,die Bedingungen fur eine auBerst 
leichte Addition der Butadiene an Phenole (Salzsauregas als Kondensations- 
mittel)" - ,,Ein schones Osterei". Im April 1920 wird Tie tze ,  von Meer- 
wein empfohlen, Claisens Privatassistent. Um sich in seinem Hause in 
Zukunft Ruhe zu verschaffen, kaufte er sich bei der Gemeinde Godesberg 
fur RM. 6500,- von der Zwangseinquartierung frei. 

Die beiden folgenden Jahre bescherten Claisen zwei Ehrungen, uber die er 
sich von Herzen freute. Bei der Gedenkfeier ihres fiinfzigjiihrigen Bestehens 
im Jahre 1921 ernannte die Technische Hochschule zu Aachen Claisen auf 
Vorschlag der Abteilung fur Chemie und Huttenkunde zum Dr.-Ing. E. h. In  
dem Diplom heiBt es von Claisen: ,,dem Meister der exakten Methoden, 
dem unermudlichen 1:orscher auf den verschiedensten Gebieten der orga- 
nischen Chemie, der durch seine vollendete Experimentierkunst eine fur den 
praktischen Unterricht vorbildliche Schule gegriindet hat." 

Im Sommer des folgenden Jahres erwahlte ihn am 8. Juni auf der Ham- 
burger Tagung der Verein Deutscher Chemiker zum Ehrenmitglied. Die 
Ernennungsurkunde riihmt Claisen als , ,unser Vorbild in der Erforschung 
der Kohlenstoffverbindungen, der mit nie fehlender Sicherheit und meister- 
hafter experimenteller Kunst durch seine Esterkondensationen der Chemie 
neue Wege zur Synthese wies und sich urn die Losung des Tautomerie- 
problems unvergangliche Verdienste erwarb. ' ' 

Claisens Ant~ort57~) ist so kennzeichnend fur seine vornehme Gesinnung, 
daf3 ich sie im Wortlaut folgen lasse: 
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,,Nachdem ich Ihnen ticreits telegraphisch meinen Dank fiir die Ehre, 
deren Sie mich durch die Ernennung zii Ihrem Ehrenmitglied gewiirdigt 
haben, ausgesprochen habe, gibt der Xnipfang der diesbeziiglichen Urkunde 
mir willkommene I'eranlassung, Ihnen nochnials zu sagen, welche grol3e und 
unerwartete Freude Sie mir rnit dieser Auszeichnung bereitet haben. \Venn 
aucli nach dem Worte ,res severa niagnum gaudium' jede ernste Tatigkeit, 
vor allem die des Forschers, ihren GenuW und damit ihren Lohn in sich selbst 
findet, so kommen doch Stundcn des Xweifels, in denen man sich fragt, ob 
die Ziele, die man sich bei der Arbeit gesteckt hat, richtig gewahlt und ob 
ihre Erreichung die darauf verwandte Zeit und Miihe gelohnt hat. Dan Sie 
als berufenste Richter diese Frage fiir mich bejahen, indem Sie mein Lebens- 
werk als verdienstvoll bezeichncn und in ihm einen Grund gesehen haben, 
meinen Namen der kleinen und auserlesenen 1,iste Ihrer llhrenniitglieder 
beizufiigen, ist die griiBte Regliickung, die mir zu meineni 1,ebensabend 
werden konnte. Ich sage Ihnen dafiir meinen innigsten Dank. 

Bei den sehr nahen Heciehungen, die zwischen meinen Arbeiten und 
denjenigen von Wilhelni LVislicenus bestehen, ist es rnir eine schmerzliche 
Uberraschung gewesen, als ich ganz kurz nach der mir gewordenen Aus- 
zeichnung erfuhr, daB dieser bedeutende Forscher seinerii erfolgreichen 
Wirken durch den 'rod entrisscn worden ist. Im Geiste habe ich einen Teil 
der empfangenen Ehre auf sein Grab niedergelegt." 

Im Marz 1924 starb Claisens Hruder \%'illy, ein groBer I'erlust fur ihn, 
da er fast taglich sein Begleitcr auf den Spaziergangen in der lierrlichen 
Godesberger Gegend und auf seinen Erholungsreisen gewesen war. 

Wfssenschaftliche Arbeiten aus Godesberg (1907- -1926). 

Nachdem Claisen seine Herliner Lehrtatigkeit aufgegeben und sich 
dauernd in Godesberg niedergelassen hatte, veroffentlichte er 1907 eine Ab- 
handlung: Zur  Aceta l i s ie rung  de r  A ldehyde  und  Ke tone  (110). E r  
sah sich dazu veranlaBt durch e in ige  Angaben ,  welche kurz zuvor von 
einigen Forschern bezuglich seines Verfahrens zur Acetalisierung von Al- 
dehyden und Ketonen mittels Ortho-meisenesters gemacht worden waren. 
Wie er 1893 gefunden hatte, ,,kann die Acetalisierung der Aldehyde und 
Ketone" ,,durch Behandlung derselben 1) mit f re iem und 2)  mit nascie-  
r end  e m Ortho-ameisenester vorgenonimen werden. Unter nascierendem 
Orthoester ist hier eine hlischung von Alkohol und salzsamem Formimido- 
ester verstanden." Eingehender beschrieben hatte Claixn his jetzt nur die 
zwei te  Methode. Aus den Nitteilungen mancher E'achgenossen - so von 
Sachs  und Heroldw) ,  Hess  und Rei t ter59) ,  sowie von Arbusowso) - 
ersah Claisen, daB das e r s t e  Verfahren dahin verstanden worden war, 
,,als konne die Acetalisierung von Aldehyden und Ketonen durch h loks  
Zusammenstehen oder Ilrwarmen derselben niit dem Orthoester hewirkt 
werden. Dabei wird freilich gani! entsprechend den Iirfahrungen der ge- 
nannten Herren, keine Spur von Acetal gebildet." 

,,Die Acetalisierung von Aldehyden und Ketonen mittels des f reien 
Orthoesters ist in der Tat an ganz bestimmte Umstande geknupft. K o t -  
wendig fur die Umsetzung ist die Gegenwart eines K a t a l y s a t o r s ,  forder- 
lich die Anwesenheit von Alkohol. Die besten Bedingungen sind also, dnlJ 

3'3) I3 40. 2727 !1907] j9) 1% 40, 3020 r1907:. eu) 13, 40. 3301 1007 
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man den Aldehyd oder das Keton nebst der berechneten Menge Ortho- 
ameisensaureester in Alkohol (3 Mol. oder mehr) auflost, dann ein geeignetes 
X o n t a k t m i t t e l  (kleine Mengen Mineralsaure oder Eisenchlorid oder Sal- 
miak usw.) zusetzt und nun kurze Zeit erwarmt oder langere Zeit bei gewohn- 
licher Temperatur stehen laat. Die Ausbeuten sind ausgezeichnet und kommen 
oft nahe an die Theorie heran." 

Dann legt Claisen dar, in welcher Weise sich das eine Verfahren aus dem 
anderen entwickelt hat:  

,,Die erste in der betreffenden Richtung gemachte Beobachtung war, 
da13 Acetessigester sich rnit Orthoameisenester bei Gegenwart von Acetyl- 
chlorid zu 0-.fthyl-acetessigester, CH,. C(OC,H,) : CH . CO, .C,H,, gewohnlichem 
Ameisenester und Alkohol umsetzt ; der letztere wird durch das Acetylchlorid 
weiter in Essigester und Salzsaure venvandelt. Dann fand mein Mitarbeiter 
Hr. D r i es  se n 61), daB die Bildung des 0-Athylesters noch glatter statthat, 
wenn man die Mischung von Acetessigester und Orthoester mit alkoholischer 
Salzsaure erwarmt oder sie rnit Alkohol und einer kleinen Menge F' .isen- 
chlorid kocht. Die letztere Beobachtung legte es nahe, auch andere Metall- 
chloride darauf zu priifen, ob sie ahnlich wirken, und dabei ergab sich, da13 
Ammoniumchlorid (nicht aber Natriuni- und Kaliumchlorid), wenn rnit der 
Mischung von Acetessigester, Orthoester und Alkohol erwarmt oder langere 
Zeit damit stehen gelassen, die 0-Athylierung des Acetessigesters herbei- 
fiihrt. Wenn nun aus Acetessigester + Orthoameisenester + Alkohol + Sal- 
miak 0-Athylacetessigester entsteht, so mul3te letzterer auch aus Acetessig- 
ester $- Alkohol -+ salzsaurem Formimidoester zu erhalten sein. Denn da 
die beiden letzteren Substanzen sich zu Salmiak und Orthoameisenester zer- 
setzen, so sind in der Mischung nach einiger Zeit alle fur die Bildung des 0- 
Athylacetessigesters erforderlichen Korper vorhanden." 

, , A m  dieser Uberlegung bildete sich das zweite Verfahren heraus, das 
einerseits p r a  k t i sch  ganz ausgezeichnet wirkte, andrerseits aber auch 
theo re t i s ch  von Wichtigkeit wurde dadurch, da13 es einen klaren Einblick 
in den Mechanismus der Reaktion gab. Denn bei naherer Untersuchung 
dieser schon in der K a t e  ablaufenden Umsetzung konnte als primares Produkt 
der Reaktion der p - Di a t  h oxy b u t t e r  s aurees  t e r  , CH,. C(OC,H,), . CH, . 
. COOC,H,, isoliert werden, der erst beim Destillieren unter gewohnlichem 
Druck in Alkohol und den 0-Athylester zerfiel." 

, ,Nachdem aus dem Diathoxybuttersaureester die freie Saure und aus dieser 
durch Kohlensaureabspaltung das Ace ton-ace ta l ,  CH,.C(OC,H,)2.CH,. 
als erstes Beispiel seiner Art erhalten worden war, mul3ten sich die weiteren 
Bemiihungen darauf richten, den beim Acetessigester beobachteten Acetali- 
sierungsprozel3 auch auf die gewohnlichen Ketone und die Aldehyde zu 
ubertragen." 

,,Mit der einen Form des Verfahrens, der Formimidoester-Methode, 
gelang dies sofort, und ist daruber schon vor langerer Zeit berichtet worden. 
Erhehlich mehr Schwierigkeiten machte die Verallgemeinerung der anderen 
Blethode, der rnit freiem Orthoameisensaureester. Zunachst stellte Herr 
Dr. L u t t r i n g s h a u s ,  der mich vor 8 Jahren bei meinen Arbeiten unter- 
stutzte, fest, da13 der Orthoester a l le in  auf Aldehyde und Ketone nicht 

61) Dissertat. von P e t e r  A u g u s t  D r i e s s e n  i'ber dic Rinwirkung des Ortho- 
ameisen;~thers auf Acetessigather und einige veraandte Verhindungen. Ober Oxy- 
inethq lrnbetizylcyanid 1,eiden 1895. 

-. ._ - 
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einwirkt, weder in der Kalte noch beim Erwarmen, auch nicht bei Gegenwart 
von Alkohol. Erst auf Zusatz eines Katalysators trat - uncl dann gewohnlich 
recht energisch - die gewiinschte Umsetzung ein." 

Claisen gibt dann genaue Acetalisierungsvorschriften, die er teas seinen 
eigenen Arbeiten, teils den in den Jahren 1900-1902 erschienenen Disser- 
tationen seiner Schuler entnahm, fur eine Keihe von Aldehyden: Benzaldehyd, 
Purfurol, Anisaldehyd, Piperonal, Monobrom-zimtaldehyd, Dibrom-propanal 
(Acrolein-dibromid), fur zwei Ketone : Aceton und Acetophenon, fur 0-Bthy- 
lierung von Ketonsaure-estern wie Aceton-oxalester und 1.3-Diketone wie 
Benzoyl-aceton. Er zeigt, daI3 man, um das Naximum der Ausbeute zu 
erhalten, an eine bestinimte Quantitat des KatalysatoTs bzw. an eine be- 
stimmte Zeitdauer der Reaktion gebunden ist : wird beides uberschritten, 
so tritt ein Riickgang der Ausbeute ein, infolge einer zweiten Reaktion. 
,,Welcher Art diese zweite Keaktion ist, wurde noch nicht festgestellt." 

Zum Schlusse wendet sich Claisen gegen Arb  u so w 62), der behauptet 
hatte, dal3 Aceton und Acetophenon schon durch Ortho-ameisensaure-ester 
und Alkohol a l le in  (also ohne Zusatz eines Kontaktmittels) und zwar bereits 
in der Kalte glatt acetalisiert werden. Claisen wiederholt diese Versuche 
in den von Arbusow angegebenen Verhaltnissen und beweist, daI3 bei Ver- 
wendung eines mittels Natriums von jeder Spur Saure befreiten Alkohols 
die Acetalbildung ausbleibt. Denn Alkohol absorbiert in der Laboratoriums- 
luft sehr begierig saure Dampfe und kann von diesen durch blol3c Destillation 
nicht befreit werden. 

Claisen sah sich noch einmal geniitigt, zur  Dars te l lung  des  Aceton- 
d i a thy l - ace t a l s  das Wort zu nehmen (115), da A. E. Tschi t sch ibabin  
und J. A. Jelgasins3) behauptet hatten, sie hatten beim Arbeiten nach 
Claisens Vorschrift (1 10) zuweilen iiberhaupt kein Acetal erhalten. Claisen 
gibt daher nunniehr eine ganz ausfiihrliche Versuchsbeschreihung, ,,die gegen 
die friihere noch die kleine Verbesserung enthalt, da13 der vorhandene Alkohol 
statt durch Fraktionieren (wobei immer etwas von dem Acetal mitgerissen 
wird) durch Ausschutteln mit Chlorcalciumlosung entfernt wird. Bei genauer 
Befolgung der Vorschrift wird mit Salmiak als Kontaktsubstanz eine Ausbeute 
von 73-750,/, der Theorie erhalten." 

Wie bei den im vorhergehenden zuletzt besprochenen beiden Abhand- 
lungen waren es den sorgfaltigen Beobachtungen Claisens widersprechende 
Rehauptungen, die er in der ersten der nunmehr zu eriirternden Mitteilungen 
scharf zuruckwies, durch die zweite friihere Versuche auf demselben For- 
schungsgebiet erganzend. 

Uber  a-Methyl- isoxazol  (111). - Ju l iu s  Schmid t  und K a r l  Th.  
Wid  m a nn  64) hatten durch Einwirkung von Salpetersaure auf Diacet- 
bernsteinsaure-ester eine Verbindung C,,H,,NO, erhalten, die sie als 
a - M  e t Ii y 1- i so x a z 01- p. y - di  c a r  b o ns  a u  re -es t e r  ansprachen und angaben, 
die freie Saure werde bei Destillation im \'akuum quantitativ in Kohlensaure 
und a-Methyl- isoxazol  gespalten, das bei 20 mm Druck den Siedepunkt 
von 103---105° besitze. Da Claiscn fur das von ihm eingehend untersuchte 
a-Methyl-isoxazol den Siedepunkt 122O unter 760 mm Druck festgestellt 
hatte, so war er davon uberzeugt, da13 die Angaben von Schmidt  und 
Widmann  nicht auf a-Methyl-isoxazol stimmen konnten. Er  selhst bestimmt 

- 
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nunmehr den Siedepunkt des von ihm bereiteten a-Methyl-isoxazols, von 
dem ihm 30-00 g vorlagen, ebenfalls unter 20 mm Druck und findet 
ihnbei29-300, als074-75~niedrigeralsdendesvonSchmidtund Widmann 
fur a-Methyl-isoxazol erklarten Praparates, von dem sie 0.7 g unter den 
Handen hatten. Mit vollem Recht stellt daher Claisen fest: ,,Der Satz von 
Schmidt und Widmann, daB ihre Verbindung als a-Methyl-isoxazol 
angesprochen werden muI3, ist also dahin abzubdern, d d  sie, falls der 
von den Darstellern angegebene Siedepunkt richtig ist, a-Methyl-isoxazol 
gar nicht sein kann. 

Die von Schmidt und Widmann vorgebrachte Klage, dal3 Claisens 
friihere Angaben uber a-Methyl-isoxazol leider nicht als Grundlage fur einen 
Identititsbeweis geeignet gewesen seien, weist er zuriick. W o n  der vie1 
zu hohe Siedepunkt ihres vermeintlichen a-Methyl-isoxazols verglichen mit 
dem Siedepunkt 95.50 des Isoxazols und dem des von Zedel's) dargestellten 
bei 141-1420 siedenden Dimethyl-isoxazols, hatte Schmidt und Widmann 
zeigen miissen, da13 ihre Verbindung nicht a-Methyl-isoxazol sein konne, 
da der Siedepunkt des Monoderivates dazwischen liegen m a t e .  Claim gibt 
dann eine Methode an, nach der man die beiden Isoxazole aus dem friiher be- 
schriebenen. mit Natrium-oxymethylen-aceton und dem salzsauren Hydroxyl- 
amin erhaltenen ,,Sesquioxim", C,H,3N,0,Bs), darstellen kann. Behandelt 
man diese Verbindung mit starker Salz&ure, so entsteht hauptsachlich 
y-Methyl-isoxazol, das man mit Natriumathylat von a-Methyl-isoxazol 
durch dessen Umwandlung inNatrium-cyan-aceton befreit. Mit l/n-n. Salzsaure 
wird fast nur a-Methyl-isoxazol gebildet. 

Nach einiger Zeit stellten Claisen und 0. Eisleb das a-Methyl-isoxazol 
aus dem Acetal des Tetrolaldehyds (112) auf dem Wege dar, der die 
Bildung der isomeren y-Verbindung ausschlol3. Vom Crotonaldehyd aus- 
gehend, fiihrten folgende Reaktionen zum a -Met h y 1 -i so xa z ol : 

CH,. CH : CH . CHO 

CH, . CH : CBr . CH(0. CH,), t nc(o.cHJ1 CH,. CH : CBr . CHO 

Bra- + CH,. CHBr . CHBr . CHO 
4 CH,.CO,K 

4 CE..OH+ KOII 

+ CH,.C iC.CHO Minerd.s&ure CH, . C i C . CH(0. CH,)* -- 
4 N€I,.OH.HOl 

CH,. C: CH . CH: NO &?+!~ CH,. C iC . CH: N. OH 

1-Methyl-isoxazol 

Is) B. 21, 2178 [1888]. 
In der Dissertat. von Claisens Schuler Paul  Thomaschewski  ,,Beitriige 

zur Kenntnis der Isoxazole", Kiel 1900, Seite 13, sind folgende Formeln fur das Oxy- 
meth ylen-aceton-sesquioxim in Betracht gezogen : 

H.C:NOH HC:NOH CH,.C:NOH CH:NOH CH, . C : NOH HON: C. CH, 
! I I I I I 

I I II 11 I II 1 1 1  
CH-N CH CHaC - N--C.CH* 

111. CH O H  CH I. CH OH CH 11. CH O H  CH 

CH -N - C . C H , ,  

von denen Thomaschewski  die Fonnel I11 vorzieht; vergl. K.  v. Auwers  u. H. 
Wunderl ing .  B. 67, 638 [1934]. 
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Xoch einmal, 17 Jahre spater, beschaftigte sich Claisen mit den von ihm 
einst entdeckten Isoxazolen, um sich gegen einen Angriff von C. IVeygand67) 
zu verteidigen. Weygand  hatte behauptet, dal) die von Claisen aus Henzoyl- 
aceton dargestellte, von W eygan  d als A-Ather bezeichnete Verbindung. 
C,H,.CO.CH:C(O.C,H,)CH,, identisch sei niit der von Kuhemann  und 
W a t s o n  ") aus Benzal-aceton-dibromid durch Erhitzen mit alkoliolischeni 
Kali dargestellten, von W eyga n d als B-Ather, C6H5. C ( 0 .  C,H,) : CH . CO. CH,, 
bezeichneten Verbindung 6 R . I )  : Reide Ather zeigten ein gleichartiges Yerhalten 
und aus beiden entstehe niit salzsaurem Hydroxylaniin dasselbe, bei 08O 
schnielzende 3-Methyl-5-phenyl-isoxazol. In seiner Abhandlung: ,,Zu den  
0 - A l k y l - D e r i v a t e n  dcs Benzoyl -ace tons  und  den  atis ihnen e n t -  
s t ehenden  Isoxazolen  (lhtgegnung an Herrn C. Weygand)" (123) bewies 
Claisen, ,,da13 die beiden Xther, wenn auch in ihren aulleren Eigenschaften 
(Siedepunkt und llichte) sehr ahnlich, doch in ihrem Verhalten - sowohl 
gegen Hydroxylamin wie auch gegen andere Agenzien - grundverschieden 
sind". ,,DaW mit salzsaurem IJydroxylamin in beiden Fallen dasse lbe  
Isoxazol, und zwar das alte, vom Schmp. 6 8 O  erhalten wircl, ist selbst- 
verstandlich, weil die Ather als iiberaus saure-empfindliche Kijrper von der 
Salzsaure des Chlorhydrates sehr rasch entalkyliert werden, so da13 nian hier 
die Xinwirkung von Hydroxylaniin auf f r e ies  Henzoyl-aceton hat. SchlieBt 
man aber diese vorherige Zersetzung aus, Iallt man also freies  Hydroxy l -  
a m i n  bei  Gegenwar t  von  i iberschiissigem Alka l i  nuf die k h e r  ein- 
wirken, so zeigt sich ein Unterschied, wie er nicht scharfer sein kann: aus 
dem B-Ather fast alleinige Rildung des Isoxazols vom Schmp. 68O, 

C,H,. C : CH . C . CH, + c&,. c: CH . co. CH, 
0. C,H, 0 -  N 

R-Kt her 3-Yethyl-j-phenyl-isoxitzol. Schmp. 680 

aus dem A-Ather fast ausschlielllich das neue Isoxazol vom Schmp. 430." 

C,H,. CO. CH : C. CH, C,H,. C. CH : C . CH, 
G o  -+ 

0. C,H, 
A-Ather 5- Phenyl-3-methyl-isoxazol, Schmp. 430 

1)as von Weygand  beobachtete, in reineni Zustand bei 98-99O schmel- 
zende Produkt, dessen Natur er nicht erkannte, ist nach Claisen das 15enzoyl- 
aceton-dioxim. Claisen zeigt dann noch, da13 die Unterscliiede im Verhalten 
der beiden Ather gegen andere Agenzien, wie Ammoniak, .\nilin usw. ebenso 
ausgepragt sind, wie gegen Hydroxylamin. 

Claisen schliellt seine Abhandlung mit einer lehrreichen Bemerkung 
iiber den s a u r e n  Charak te r  der 1 .3-Dike tone ,  deren Hauptvertreter 
das Benzoyl-aceton ist, und der Keto-Enole iiberhaupt. 1)ie einfachsten 
Korper diescr Art sind die Oxyniethylen-Verbindungen --CO. CH : CH .OH. 
\-on ihnen wies Claisen 1894 an dem besonders eingehend studierten Beispiel 
des 0 x y nie t h y le  n - c a m p  h e r s , C,H,, . CO . C : CHOH, (84) nach, dall ihr 

H .  38, 1473 1935'. 6") Journ. chem. SOC. I,ond0n S5.  464, 1 1 W  ;19(14!. 
6Ba) Zur Nomenklatur : A-Ather : Acctyl-End-Xther; H-iither L Bcnzoyl-lhol- 

Xther. 
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Verhalten in jeder Hinsicht dem der Carbonsauren entspricht. I h a s  spater 
sagte Claisen ausdriicklich : , ,daB in den Oxymethylen-Verbindungen und 
iiberhaupt in den Keto-Enolen ,eine Art Carboxyl-Gruppe' anzunehmen ist, 
die sich vom gewohnlichen Carboxyl nur durch die Zwischenlage der Kohlen- 
stoff-L)oppelbindungBBb) unterscheidet: 

_- - 

I I 
0: C. OH 0: C(. CH: CH) .OH (92). 

,,Es ist klar, daB die Aciditat des R.CO(A).OH im wesentlichen abhangig 
sein inuB von der Aciditat der entsprechenden Stammsauren (84). 

Diese Beobachtungen dehnt Claisen auf weitere Beispiele aus. 
Claisens letzte groBe Experimentalarbeit: , , i j  be r  d i e  Umlagerung 

von  Pheno l -a l ly l a the rn  in  C-Allyl-phenole" (113) begann er, wie 
schon weiter oben erwahnt, unterstiitzt von O t t o  E i s l eb  1912. Bei dem 
Studium der von ihm entdeckten 0-Alkyl-Derivate des Acetessigesters und 
der Oxymethylen-Verbindungen hatte Claisen festgestellt, daB sich die O-Alkyl- 
Derivate mit gesattigten Alkylen, Methyl u n d k h y l  u. a., nicht in die isomeren 
C- Alkyl-Derivate umlagern, die aus den Natrium-Verbindungen und Jodalkylen 
entstehen. Als Claisen statt der gesattigten 0-Alkyl-ather die 0-Allyl-ather 
venvendete, fand er, da13 sie sich, mit kleinen Mengen Salmiak erhitzt, glatt 
in die isomeren C-Allyl-Derivate umlagern : 

0-Allyl-acetessigester gab C -  All y 1- a c e  t es  s iges  t er  : 

0-Allyl-acetyl-aceton gab C -  All y 1 -ace  t y 1- ace t o n : 

0- Allyl-oxymethylen-campher gab C - All y 1 -ox y me  t h y len  - c a m  p h  e r : 

CH,.C(O.C,H,) :CH.COZ.C,H5 + CH,.CO.CH(C,H5) .CO,.C,H, 

CH,. C ( 0 .  C,H,) : CH. CO. CH, + CH,. CO. CH(C,H,) . CO. CH,. 

/C,H, 
/C\CHO . ,C : CH. 0. C,H5 

C8*,4\C0 + C8H14\C0 

Auf Grund dieser Beobachtungen kam Claisen auf folgende gluckliche 
Idee : , ,Bei den vielen Ahnlichkeiten, welche zwischen Oxymethylenver- 
hindungen und Phenolen bestehen, schien es mir nicht ausgeschlossen, daB 
man auch bei den Phenol-allylathern auf solche Umlagerungen stoBen werde. 
Enen  deutlichen Wink in dieser Hinsicht gab eine altere Mitteilung von 
S ci chi  1 o n  esg), die sich allerdings nicht auf Phenol selbst, sondern auf einen 
Phenolcarhonsaure-ester bezieht. Aus Salicylsauremethylester stellte der 
Genannte durch Rehandlung mit Kali und Allyljodid das Allylderivat dar, 
re in ig te  es  du rch  Des t i l l a t ion ,  verseifte und erhielt so eine Saure, die 
er als Al ly la ther -sa l icy lsaure  ansprach, die aber mit Eisenchlorid inten- 
sive IYolettfarbung gab. Offenbar war durch die Destillation der O-Allyl- 
ather in den (7- A1 1 y 1 - s al ic  y 1 s au  re-  me t  11 y 1 e s t e r  umgelagert worden". 

Claisen und E i  s leb  zeigten nunmehr, da13 bei der Destillation O-Allyl- 
$-naphthol in C- A1 1 y 1 - p- n a p  h t h 01.0- Allyl-guajacol in C -  All yl-  gu a j acol,  
O-Allylather-salicylsaure-methylester in C-A1 lyl-sal icylsau r e -me thy l -  
e s t e r iibergehen . 

e*lp) yergl. hierzu: G.  W i t t i g .  B. 69, 471 (19?G) 
be) ( ;am chim. Ital 12, 449 I X X 2 j  
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Den vorlaufigen Mitteilungen in den Berichten folgte bald darauf eine 
ausfiihrliche Abhandlung in den Annalen (114)'O), in der Claisen und Eis leb  
die Umlagerung der 0-Allylather von 17 Phenolen in die isomeren C-Allyl- 
phenole beschrieben. 

Zunachst untenvarfen sie Allylather folgender drei Typen der Um- 
lagerung : 

- 

OH O H  OH 

\/ \/ \/ 
R 

In  Typus I sind h i d e  ortho-Stellungen frei und die para-Stellung ist 
besetzt. I n  Typus I1 sind die beiden ortho-Stellungen besetzt und die para- 
Stellung ist frei. In  Typus I11 ist eine ortho-Stellung besetzt, so da13 das 
Allyl die Wahl hat zwischen der ortho- und der para-Stellung. Die Umlagerung 
erfolgt bei den Allylathern des Typus I sehr leicht, unschwer bei den Phenolen 
von Typus 11; bei den Allylathern der Phenole vom Typus I11 zeigt sich, 
daB das Allyl eine ausgesprochene Vorliebe fur die ortho-Stellung hat. 

Bei den Phenolcarbonsauren und den Phenolaldehyden tritt als neue 
Reaktion die Carboxyl- bzw. die Formyl-Verdrangung ein. Hat man z. H. 
aus Salicylsaure-methylester durch ein- und zweimalige Umlagerung Mono- 
und daraus Diallyl-salicylsaure-methylester bereitet, diesen allyliert und den 
Ester zur Allyl-diallyl-salicylsaure verseift, so geht diese beim Erhitzen 
unter Wanderung des Allyls an die Stelle von Carboxyl in Triallyl-phenol uber : 

0. CsH5 OH 

I 3 I 

\/ \/ 
C3H5 C,H, 

C3H5. ;\. COOH C,H, . ;\. C,H, + CO, 

F~ihrt man z. B. den pOxy-benzaldehyd in das Diallyl-Derivat iiber, 
allyliert wieder und erhitzt den Allylather des Diallyl-posybenzaldehyds, 
so entsteht unter Wanderung des Allyls an die Stelle des Formyls unter 
Abspaltung von CO Triallyl-phenol : 

0 .  C,H, OH 

c,H~. /\. C,H, C,H~.  A. C,H, 
I -> 
I 

\/ \/ 

COH C3H, + CO 

:") Auf S. 21, FuOn. 2, weist Claisen darauf hin, daW man auf die @Were Ueweglich- 
kcit des Allyls irn Vergleich mit den gewohnlichen Alkylen schon aus dem Verhalten 
des Allylrhodanids. das sich vie1 leichter ds die aliphatischen Rhodanide in das zu- 
gehijrige .SerifBl umlagert, hatte schlieOen konnen. 

- 
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Der Umlagerung der Allylather in die Allyl-phenole und der (schon 
bekannten) weiteren Umlagerung der letzteren in die Propenyl-phenole kann 
noch eine dritte Umlagerung angeschlossen werden, die sich allerdings nur 
auf die o-Allyl-phenole bezieht. Wenn man die letzteren mit sauren Katalysa- 
toren (z. B. mit salzsaurern Pyridin) kocht, so wandeln sie sich in Dihydro-  
cumarone  oder Curnarane urn. 

/\-CH, 
I I 
~ CH : CH, 
\'\OH 

, ,Unter Einrechnung des als Ausgangspunkt dienenden Phenolallylathers 
hat man also in jedem Einzelfalle drei bzw. (wenn ein 0-Allylphenol vorliegt) 
vier Isomere: 1) den Pheno la l ly l a the r ,  2) das Allylphenol ,  3) das 
Propenylphenol ,  4) das Cumaran." 

In  den Kreis der Allyl-Umlagerung sind die Allylather folgender Phenole 
gezogen worden : 

I) mit besetzter para-Stellung : pChlor, pBrom-, pNitro-phenol, Oxy-azo- 

11) Phenole mit freier para-Stellung : o-Kresol, m-Kresol, Guajacol, o-Eugenol, 

111) Phenolcarbonsauren: Salicylsaure, o-Kresotinsaure, 4-Oxy-benzoesaure. 
IV) Phenolaldehyde: Salicylaldehyd, 4-Oxy-benzaldehyd, ortho-Vanillin. 

I n  einer zweiten Abhandlung: ,,f!ber d ie  Umlagerung von  Phenol-  
a l ly l a the rn  i n  d i e  isomeren Allylphenole  (116)" beschrieb Claisen 
zunachst Versuche, uber die Nono-, Di- und Triallylierung des Phenols, 
bei denen ihn 0. Eisleb und F. Kremers  unterstutzten. Hervorzuheben 
ist die Beobachtung, da0 bei der Darstellung von Phenol-allylather stets 
eine kleine Menge o-Allyl-phenol-allylather auftritt. Neben dem Phenol- 
allylather hatte sich durch C-Allylierung auch etwas Allyl-phenol gebildet, 
das weiter in Allyl-phenol-allylather venvandelt wurde. 

AuBerdem erstreckten sich die Untersuchungen auf Nitroso- und Amino- 
Derivate des Mono- und Diallyl-phenols, auf die Allylather-Umlagerung bei 
den Aminophenolen und auf die Synthese des Eugenols. 

Die oben erwiihnte Bildung kleiner Mengen Allyl-phenol bei der Dar- 
stellung von Phenol-allylather verfolgte Claisen unterstutzt von seinen 
Assistenten F. Kremers ,  F. R o t h  und E. Tietze.  In  der vorlaufigen 
Mitteilung (120) stellt Claisen fest, daLi ungesattigte Alkyle zum Eintntt 
in den Kern geneigter sind als gesattigte, den ungesattigten ghnlich verhiilt 
sich Benzyl. 

Der Verlauf der ReaMion hangt vom Medium ab: Nach vielen Ver- 
suchen fand er, daB bei der Umsetzung das Losungsmittel von ausschlag- 
gebender Bedeutung ist . In den bis dahin angewandten dissoziierenden 
Lijsungsmitteln Alkohol und Aceton bilden sich fast nur Phenolather. I n  
nicht dissoziierenden I&ungsmitteln - Benzol und Toluol - stiegen die 
Kernalkyl-Derivate von den fruheren 1-3% sofort auf 60-70% und sank 
die Menge des Allylathers von 95 auf 30%. 

,,Damit war die bisherige Nebenreaktion also zur H a u p t r e a k t i o n  
geworden." ,,Somit hat man jetzt zwei Wege, um zu den Allylphenolen zu 

benzol, pKresol und Eugenol. 

a-Naphthol, o-Nitrophenol . 
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gelangen, den indirekten uber den Phenolallylather und den direkten der 
Umsetzung der -4lkaliphenolate mit Allylbromid in nicht dissoziierenden 
I&ungsmitteln wie Benzol und Toluol." 

,,Die besondere Neigung des Allylbromids zum anomalen Metallaustausch 
hei der in Rede stehenden Umsetzung hangt offenbar damit zusamnien, daf3 
das Halogen in ihm sehr locker, vie1 lockerer als in den Halogeniden der 
gesattigten Alkyle gebunden ist." 

XuBer Allylbromid verwendete Claisen Isopren-hydrobromid (y,y-Di- 
methyl-allylbromid), Cinnamylbromid und Benzylbromid. Die I3enzyl- 
atlier der Phenole sind keiner Umlagerung fahig. Die C-Allylbildungcn der 
Phenole gehiiren wie die C-Allylbildungen der Acetessigester xu den a n  o m a1 en  
Reak t ionen ,  ,,d. h. solchen, die anders verlaufen, als man es nach der 
Theorie und schon bekannten Analogiefallen erwarten sollte." 

Unter ihnen nehmen die anomalen  Meta l l subs t i t u t ionen  (ano- 
malen hletall-Austausche) ein besonderes Interesse in Anspruch : 

,,Also jene Falle, wo ein organisches Halogenid (Alkyl- oder Acylhaloid) 
sich mit einer anorganischen oder organischen Metallverbindung so umsetzt, 
daB das Alkyl oder Acyl an einen anderen Platz tritt als an denjenigen, den 
vorher das Metall einnahm. 1)as Interesse an diesen Vorgangen erklart sich 
einerseits aus der wichtigen Kolle, die sie in der Geschichte der Tautomerie 
gespielt haben, andererseits und wohl noch mehr aus dem Unistand, daW eine 
allseitig angenommene theoretische Erklarung fur sie fehlt. Weder laBt sich 
voraussagen, wann sie eintreten, noch kann mit Sicherheit der Mechanismus 
angegeben werden, nach welchem sie entstehen." 

Claisen schlieBt sich der Erklarung A r t h u r  Michaels71) an, die als 
primaren Vorgang eine Addition des Alkylhalogenids an die in dem Metall- 
Derivat enthaltene Doppelbindung annimmt und auf die die Metallhalogenid- 
Abspaltung folgt: 

Claisen weist darauf hin, daL3 schon 1878 v a n ' t  H ~ f f ' ~ )  die Umsetzung 
von Cyansilber mit Methyljodid zu Methyl-carbylamin in dieser Art dar- 
gestellt hat : 

C-Ag CCAg C + A g J  
' 1 1  + JCH, = = , 
N N.CH, N.CH, . 

Derartige anomale Reaktionen untersuchte Claisen damals auch bei Deri- 
vaten des Isoprens und des p,y-Dimethyl-butadiens, woruber spater berichtet 
werden soll. 

Dagegen schlieoen wir an die indirekten C-Allylbildungen den experi- 
mentellen Beweis an, den Claisen und T ie t ze  fur den  Mechanismus 
der  Umlage rung  de r  Pheno l -a l ly l a the r  (121, 125) erbracht haben; 
es ist die letzte von Claisen verijffentlichte Abhandlung, niit der er seine 
Arbeiten uber diese merkwiirdige Gmlagerung glanzend abschlo0. 
- ~ 

Journ. prakt Chem [21 37, 486 [lXXX]; 46, 189 [1802]. 
7*)  van' t  I I o f f ,  Ansicliten i i h r  organ. Chemie (Braunschwcig 1X78), 1 .  Tcil. S.225. 
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Bei dern Phenyl-allylather konnte die Umlagerung in C-Allyl-phenol so 
erfolgen, daB das Allyl gerade mit demjenigen Kohlenstoffatom (a) mit dem 
es sich von dem Sauerstoff ablost, in den Benzolkern eintritt: 

1936. A - 

,o . CH, . CH : CH, ,OH 
C6H4\H C6H4,CH,. CH : CH, ' 

U P 7  

es ki innte  auch sein, daU dies (unter gleichzeitiger Verschiebung der Doppel- 
bindung von fi,y nach a,P mit dern Endkohlenstoff y geschieht: 

% A  m b  
o . CH, .CH OH CH,:CH 

H CH, 
I .  

CH, 
1 1  + ci34: __ c6H4< 

r 7 

,,Beim Allyl selbst ist es allerdings nicht zu unterscheiden", ,,wohl aber 
bei all denjenigen Homologen, als Analogon des Allyls, in denen die Gruppe 
CH,-CH-CH, (mit weggedachter Doppelbindung) unsymmetr i sch  sub- 
stituiert ist, also bei 

-CH,--CH-CHR, -CH,-CR-CHR USW." 

Claisen ersetzte daher den Allylather des Phenols durch den Cinnamyl- 
ather und bewies, daB das durch Umlagerung entstehende o-Cinnamyl-phenol 
den Phenylrest am a-Kohlenstoffatom hat, 0-(a-P hen  yl- ally1 - p h en  01) ist : 

0. CH, .CH : CH. C6H, OH CH, 
H CH-CH a 

-+ C,H4< c6H4< 

Ferner stellten Claisen und T ie t ze  fest, da13 die Umlagerung des Phenol- 
crotylathers in genau derselben Weise wie die des Cinnamylathers so erfolgt, 
da13 das Crotyl nicht mit dem a-, sondern mit dem y-Kohlenstoffatom in 
den Kern eintritt; es wird auch hier wieder unter Verschiebung der Doppel- 
bindung nicht primares Crotyl-phenol (y-Methyl-allyl-phenol) , sondern se  ku  n- 
dares  Croty l -phenol  (a-Methyl-allyl-phenol) gebildet : 

0 .CH,.CH :CH . CH, 
H 

OH 

CH.CH:CH,. -+ C6H4< c6H4< 

CH, 

Xuch bei der Umlagerung des Phenol-(y,y-dimethyl-aUy1)-athers entsteht 
nicht y ,y- sondern a,  a- D i me t h y 1 - a 11 y 1 - p h e n o 1 : 

,CH3 
O.CH,.CH:C, OH 

CH3 + C6H4< 
H C.CH:CH, . C,H4< 
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Danach war nicht mehr daran zu zweifeln, daB auch bei der Umlagerung 
des Phenol-allyl-athers das Allyl nicht mit dem a-, sondern mit dem y-Kohlen- 
stoffatom in den Kern eintritt. 

Eine Abhandlung , ,Cber  W a n d e r u n g  des  Allyls in  Phenol-al lyl-  
a t h e r n  vom Sauerstoff  i n  o r thos t and ige  ungesa t t i g t e  Sei ten-  
ke t t en"  (124) von Claisen und N. Tie tze  verdient ganz besonderes In- 
teresse. Claisen leitet sie durch folgende Betrachtung ein : 

,,Zum Verstandnis des Gedankengangs, der zu der vorliegenden Arbeit 
fiihrte, mu13 an die folgenden Punkte erinnert werden : 

1. Bei der Umlagerung der Phenol-allylather zu Ortho-allyl-phenolen 
besteht der Vorgang darin, da13 das vom Sauerstoff sich ablosende Allyl uber 
die dem Sauerstoff anliegende Kohlenstoffdoppelbindung a b an das Kohlen- 
stoffatom b tritt73) : 

- 

0 C3H, OH C3H5 
-C CH + -6 - -c- . 

a h  a b 

2. Uei der Umlagerung der Phenol-allylather zu Para-allyl-phenolen, 
die dann stattfindet, wenn bei de  Orthostellungen des betreffenden Phenols 
durch dort schon vorhandene Substituenten fur den Gintritt des Allyls ge- 
sperrt sind, ist der Vorgang der, daB das Allyl iiber zwei (zu einander kon- 
jugierte) Doppelbindungen a b und c d an das Kohlenstoffatom d wandert: 

0 C3H5 OH C3H5 
-C =CR-CH =CH- + -C=CR-CH=C- . 

d 

a b  c d a b  c d 

3. Die Allylatherumlagerung ist nicht auf die Phenolallylather be- 
schrankt, sondern tritt - haufig sogar noch vie1 leichter - au& bei ent- 
sprechend zusammengesetzten Verbindungen mit off e ner Ke  t t e  ein. Bei- 
spielsweise wird 0-Allyl-acetessigester (p-Allyloxy-crotonsaure-ester) schon 
durch kurzes Kochen leicht und vollstandig in C-Allyl-acetessigester ver- 
~ a n d e l t ' ~ ) .  

0 C3H, .. 0. C3H, =-> CH,--C -- - CH - C0,C2H6 CH,- C - CH- CC,C2H,. 

Aus den Punkten 2 und 3 ergibt sich nun folgende Frage: findet die 
Wanderung des Allyls uber zw ei  Kohlenstoff-Doppelbindungen auch dann 
statt, wenn nur eine dieser Doppelbindungen dem Benzolkern, die zweite 
dagegen einer dem Benzolkern angeschlossenen ungesattigten Seitenkette 
angehort? Angenommen, es sei ein Phenol gegeben, in welchem die e i a e  
der beiden Orthostellungen sowie die Parastellung durch nicht~erdrangbare~~) 

73) ttber Annahme einer Zwischenphase 0 .C,H, 0 C,H, 
-c- -- --C--CM -- 

--f .. . 

vergl. A .  401, 65 (E'uOn. 2 ), 68 [1913]; 418, 79 :1919!. 
Claisen,  21. 46, 3157 [1912]; 68, 278, F u h .  [1925]. 

'O) Uber den hier in Hetracht kommenden Unterschied von nicht verdrangbaren 
Substituenten und solchen, die durch Allyl verdrangbar sind (- CO. OH. -CO.H), 
vergl. A. 401, 24, 65, 91, 110 [1913]; 418, 74 j19191. 
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Substituenten besetzt sind; die zwei te  Orthostellung sei von einer unge- 
sattigten Seitenkette eingenommen, deren Doppelbindung cd der Doppel- 
bindung a h  im Benzolkern konjugiert ist ;  also ein Phenol der Formel I .  Von 
diesem liege der Allylather (11) vor. 

- 

OH C,H5 OH 0.  C,H, 

R . A>. CH: CH - III. R . /", . CH: c- 11. ~ I D (1 

\/ v \I 
R k R 

I .  R.A>.cH:cH- 
~ , c d  

Wie wird nun dieser Allylather sich beim Erhitzen verhalten? In 
den Kern kann das Allyl nicht eintreten, da alle dafiir in Betracht kommenden 
Platze von den vorhandenen Substituenten schon besetzt sind. Es wurde 
also, falls iiberhaupt eine Veranderung stattfindet, diese nur darin bestehen 
konnen, da13 das Allyl uber die Doppelbindungen a b und c d in die Seiten- 
kette hinuber wandert: I1 --+ 111. 

Die Objekte zur Priifung dieser Frage sind leicht zu beschaffen, sie sind 
in den Al ly la thern  der zugleich in Ortho- und Parastellung substituierten 
o-Propenyl -phenole  gegeben. Aus irgend einem Phenol von der Formel IV 
hatte man also den Allylather (V) darzustellen und hatte diesen in das ent- 
sprechende Allyl-phenol (VI) und letzteres in das zugehorige Propenyl-phenol 
(VII) umzulagern. Von diesem ware wieder der Allylather (VIII) zu be- 
reiten, und bei dessen Erhitzen wurde sich dann zeigen, ob das Allyl in der 
Tat  unter Bildung von IX in die Propenylseitenkette ubergeht. 

OH 0. C,H, OH 

R. + . CH,. CH: CH, 
I' 

R./\  
IV. II i V. jl I VI. 

R.'\ 

\/ \/ 'v 
R R R 

( )H O.C,H, m-I y 3 5  

\/ \/ 
K R R 

R . A. CH: C. CH, R . /<. CH : CH. CH, R .  / \ .  CH : CH .CH, 
VII. '1 1'111. IX. 

An drei Phenolen der gedachten Art, dem o,p-Dimethyl-phenol  ( m m -  
X y 1 en  ol), dem o-M e t hox  y - p -  p r  op  y l  -p  he  no1 (Dihydro-eugenol) und dem 
o ,p-Dichlorphenol  wurden nun diese Abwandlungen vorgenommen; in 

+. pllen drei Fallen konnten sie bis zu dem erwarteten Endprodukt (IX) 
durchgefiihrt werden. 

Die Ausbeute an reinen Umlagerungsprodukten war nicht iiber 30-35 yo 
zu steigern. 

Mit Claisens Versuchen uber die Umlagerung der Phenol-allylather 
hangen jene im Verein mit den Assistenten F. Kremers ,  F. R o t h  und 
E. T i e t z e  ausgefiihrten Untersuchungen zusammen: , ,Uber  anomale  Um- 
se t zungen  bei  Der iva t en  des  I sop rens  und  des  P ,y-Dimethyl -buta-  
diens" (119), die schon vier Jahre friiher als die zuletzt besprochenen Ar- 
beiten veroffentlicht worden sind. 

Berlchte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LXIX. A 14 
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Zur Allyl-Umlagerung scheinen die hoheren homologen Phenolather mit 
endstandiger Doppelbindung wenig oder gar nicht geeignet . Derartige Phenol- 
ather entstehen aus Phenol und dem Isopren- und dem P,y-Dimethyl-butadien- 
hydxobrcmid, zwei Vexbindungen, die anomale Umfetzungen zejgen. Das 
Ixpren-hj drobrcmid gibt rnit n allrigem Natriumcarbcnat einen tertiaren 
Alkohol, dessen Ents tehng fiir erstere Vcrhitdcng die Formel I beiiiiwortet : 

I ;CH,:C(CH,) .CH:CH,,F"'+CH,.CBr(CH,) .CH:CH, I. 
; OO,Ns, 

CH, . C(CH,)(OH) . CH : CH, , 

Mit Phenyl-rnagnesiurnbromid behandclt, gibt das Isopren-hydrobromid 
dagegen y,y-Dimethyl-allylbenzol, das beim Hydrieren Isoarnylbenzol liefert, 
daher die Formel C,H,. CH,. CH : C (CH,), haben mu13. Demnach ist das 
Verhalten des Isopren-hydrobromids das einer tautomeren Verbindung. Mit 
Phenolnatrium gab das Isopren-hydrobromid einen Ather, der beirn Hydrieren in 
Phenol-isoarnyl-ather uberging, also die Formel C,H, . 0 . CH,. CH : C (CH,),hatte. 
Analoge Reaktionen scheint Jsopren-hydrobromid stets hei Einwirkung auf die 
Natrium-Derivate organischer Verbindungen in wasserfreien Medien zu geben. 

Beim P,y-Dimethyl-butadien ist das erhaltene Rromid das primare und 
der Alkohol daraus der tertiare: 

(CHJ,C:C(CH,) .CH,Br - (CH,),.C(OH) .C(CH,):CH,. 
In den darauf folgenden Jahren beschaftigte sich Claisen inimer wieder 

mit einer Abhandlung: C b e r  d ie  Abhangigkei t  des  Ver laufs  der  Alky- 
l ie rungen  bei Gegenwar t  von  Ka l iun ica rbona t  v o n  1.3-Diketo-  
nen ,  Oxymethy len -ke tonen ,  j3-Ketonsaure-estern u n d  ahnl ichen  
Verb indungen  in  verschiedenen  Medien. 

Ein groI3es Tatsachenniaterial hatte er uber diese Reaktionen allmiihlich 
gesammelt. Allein er kam uber die Abfassung der Einleitung, die er 
von Au wers  zur Einsichtnahme sandte, nicht mehr hinaus, trotzdem ihm 
Auwers  dringend riet, das wertvolle Werk zu vollenden. 

Neben seiner Forschertatigkeit wurde Claisen von einer Reihe von Fach- 
genossen brieflich um wissenschaftlichen Ra t  angegangen oder von den Er- 
gebnissen der auf verurandten Gebieten tiitigen F'orscher vor der Veroffent- 
lichung in Kenntnis gesetzt. So entwickelte sich ein von Claisen mit gewissen- 
hafter Sorgfalt gepflegter Briefwechsel, an dem K. v. Auwers ,  J. v. Rraun ,  
Ju l iu s  B r e d t ,  E r l enmeyer  jun. (t), Josef H o u b e n ,  H a n s  Meerwein,  
Ar thu r  Michael ,  Ul r ic  Nef (t), Hermann  P a u l y ,  v. Pechmann (t), 
Georg  Schroe te r ,  S t aud inge r ,  S toern ier ,  Wilhelm Wisl icenus (t). 
R.  Anschutz  u. a. m. beteiligt waren. 

Nur auf meinen im Anfang der neunziger Jahre eirisetzenden und bis in das letzte 
Lebensjahr dauernden Briefwechsel rnit Claiseii sei niir crlaubt, e taas  naher einzugehen. 
E r  stand hauptsachlich im Zusammenhang rnit zwei von mir herausgegebenen Hiichern. 
Claiscn hatte sich erfolgreich mit der Verbesstrung der 1)estillation unter rermindertem 
Druck beschaftigt u. a. auch den nach ihni henarintcn zweihalsigcn Kolben erfunden. 
Diese Apparate nalim ich in die zneite ron mir im Verein mit H a n s  R e i t t e r  ( t )  heraus- 
gegebene Auflage der , , l )es t i l l a t ion  u u t e r  v e r m i n d e r t e m  Druck  im Labora-  
tor ium" auf. Wchtiger war es, daO Claisen mit tatiger Teilnahme die von mir auf 
Veranlassung des Verlegers unternominene Seubearbeitung von V. v. R i e h t e r s  
,.Chemie d e r  Kohlens tof fverb indungen"  verfolgte, deren I. Band im Jahre 
1894 erschien. Ich hatte mich in ihr gegen die Oscillationstheorie von L a a r  zur Er- 
klarung der Tautomerie ausgesprochen uiid fiir die von A. v. Baeyer  vorgeschlagene 
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Annahme von Pseudoformen, labilen Modifikationen, die leicht in die stabilen Modifi- 
kationen iibergehen. Ich schrieb danials : 

,,Besonders in einer 7 ~ i t ,  in der man durch R a o u l  P i c t e t s  von so reichem Erfolge 
begleiteten Bemiihungen iiber aukordent l ich tiefe Temperaturgrade verfiigt, verdiena 
die Versuche zur Ermittlung der Existenzbedingungen labiler Modifikationen von neuem 
aufgenommen zu werden" (7. Aufl. Bd. I, 46/47). 

Bald darauf (am 30. 11. 95) konnte mir Claisen schreiben: 
,,So hat sich denn Ihre in der Einleitung Ihres Buches geaunerte Ansicht, ein er- 

neutes Suchen nach diesen Isomeren miinte wohl von Erfolg win, rasch erfiillt in auf- 
einanderfolgenden Arbeiten von Wisli e e n u s  und mir (aber in unabhangiger Bearhi- 
tung), die wir um Neujahr an die Annalen senden werden76); nun kann ich bei einer 

Reihe von Verbindungen . CO- CH2-CO- und CO das Vorliegen der 

beiden Isomeren nachweisen." 
-CO-CH -CO- 

In einem Brief vom 13. 9. 96 schrieb mir dann Claisen:  
,,Ihre dem Kapitel der Pseudomerie beigcfiigten Hemerkungen finde ich durchaus 

zutreffend und den augenblicklichen Zustand der Ansichten richtig ausdriickend." 
Gleichzeitig schlug Claisen eine Rcihe von Verbesserungen und Zusiitzen fur die 

8. Auflage des von mir neu bearbeiteten Lehrbuches vor, die alle sorgfiiltig beriicksichtigt 
worden sind, und von dencn manche noch die 12. Auflage zieren. Uesonderes In te rem 
verdient schlienlich folgende Hetrachtung. die in dem erwahnten Brief Claisens ent- 
halten ist: 

,,Nach Claisen erfolgt die Umlagerung der Gruppe R-CO CH- in R-C (OH) =C- 
umso leichter, je negativer das Radikal K-CO-- ist." 

Claisen bezeichnete die von ihm so henannte ,,Enol"-Form, die saure Eigenschaften 
besitzt, auch als die a-Verbindung, die neutrale ,,Keto"-Form als die @-Verbindung. 
Etwas weiter unten heiL3t es dann: 

,,Im iibrigen habe ich meine guten Griinde gehabt, die Beziehungen der o-Ver- 
bindungen auf den Typus des Vinylalkohols zu vermeiden. Namentlich deshalb, weil 
diese Korper von alkoholischer Natur auch wohl das Mindeste an sich haben. Es sind 
starke Sauren, deren Saurenatur ich auf das Vorhandensein , ,e iner  A r t  Carboxyl -  
gruppe"  zuriickfiihre, die sich von dem gewohnlichen Carboxyl -CO.OII nur dadurch 
unterscheidet, da13 das OH mit dem CO nicht direkt Perbunden ist, sondern demselben 
nur stark genahert ist. Also: 

CH, 

CO OH: = ,,Neocarboxyl" . .. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 
CH =CH 

Claisen kam in seinen spateren Abhandlungen mehrfach auf den Vergleich dieser Gruppe 
mit dem Carboxyl zuriick, ohne jedoch den Ausdruck ,,Neocarboxyl" in die Wissenschaft 
einzufiihren. 

Als ich im Jahre 1924 der Herausgabe der 12. Auflage meines Lehrbuches naher 
trat, iibernahm es Claisen auf meine Bitte, das Tautomerieproblem und im AnschluD 
daran die Chemie des Acetessigesters zu iiberarheiten. E r  hat sich dieser Aufgabe mit 
derselben Teilnahme wie friiher unter sorgfiiltiger Benutzung der in den letzten 20 Jahren 
gemachten Fortschritte gewidmet. Die von ihm vorgeschlagenen kderungen sind 
wortlich in  das Buch aufgenommen worden, dessen volligen AbschluB er nicht mehr 
erleben sollte. 

Bald nach meiner Emeritierung im Jahre 1921 begann ich, die von mir fur eine 
Biographie K e k u l e s  gesammelten Entwiirfe und Ir'otizen zu sichten. In  dem Ma&, 
in dem diese Arbeit fortschritt, war es wiederum Claisen, dessen Kritik ich einige der 
schwierigsten Kapitel unterbreitete. 

7') Die Arbeiten sind erschienen: A. 291. 25, 147 [18%j. 
A 14* 
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Seitdem Claisen dem Kuf nach Aachen gefolgt war, besuchten wir uns 
ofters. Aus seinem bis in die letzte Zeit seines Lebens mit groRer Sorgfalt 
gefiihrten Tagebuch ergibt sich, wie sehr er noch fur neue Eindriicke aller Art 
empfanglich geblieben war. So berichten seine Aufzeichnungen von dem 
Besuch des Augus t  - Ke k ul6 -%i m m e r  s (, , Ergreifend die Totenmaske 
Kekul6s") wie auch des Lieb ig-Hauses ,  wohin ich Claisen bei seinem 
Besuch in Darmstadt gefiihrt hatte. Es war seine letzte groRere Reise. 

Am 9. September 1929 feierte die Universitat Bonn die 100. Wiederkehr 
des Geburtstages von Augus t  Kekul6.  Mit meiner Teilnahme an dieser 
Gedenkfeier verband ich einen Resuch von Claisen, der zum 31. Male die 
Brunnenkur in Neuenahr gebrauchte. Ich fand ihn noch bei guter Stimmung. 
Allein sein Befinden verschlechterte sich mehr und mehr, Asthma beein- 
trachtigte seinen Schlaf. Dazu kanien oft Herzunruhe und Aussetzen des 
Pulses. Ende November 1929 fiihlte er sich wieder besser. Seinem Tagebuch 
entnehme ich folgende Retrachtung vom 19. 11.  29: 

,,In der Zeitung las ich heute den in Bezug auf jemanden gebrauchten 
Ausdruck: ,Ein Baum, der nur Rliiten aber keine Friichte tragt'. \Vie zu- 
treffend auf mich und meine Arbeiten. \Venn bei mir ein Baum ins Rliihen 
kam, war ich schon am Pflanzen des nachsten und versaumte damit, die 
Fruchtzeit des ersten auszunutzen, his schlieRlich andere Leute kamen und 
die Friichte wegstibitzten." 

Iliese pessimistische Ansicht Claisens mochte ich nicht unwidersprochen 
lassen. Wenn man weiU, wie sorgfaltig Claisen besonders seine Annalen- 
Abhandlungen vorbereitete, wie schwer er sich zum Schreiben entschloL3 und 
vor dem Druck die Versuche seiner Doktoranden durch seine Assistenten 
priifen liel3, so kommt man zu der Uberzeugung, da13 er doch meist die Friichte 
seiner Arbeit selbst ausgenutzt hat, sie gegen Zweifel und Eingriffe energisch 
verteidigend . 

In immer kiirzeren Pausen wiederholten sich die Anfalle von Herz- 
schwache. Wie es ihm etwas besser ging, heschaftigten ihn die Gedanken 
an seine wissenschaftlichen Probleme, iiber die er noch Mitte Ilezember rnit 
Freund Auwers ,  dem Rastlosen, Rriefe wechselt. In  der tetzten Halfte des 
Dezember nimmt die Atemnot zu, und am 5. Januar endete ein Herzschlag 
sein Leben. 

Bestattet wurde Claisen in seiner Ceburtsstadt Koln a. Kh. im Erb- 
begrabnis seiner Familie auf dem Friedhof Melaten. An der Trauerfeier 
nahmen Vertreter der Hochschulen, an denen Claisen gewirkt hatte, und der 
chemischen Vereine teil, deren Mitglied oder Ehrenmitglied er gewesen war. 
Aus den Keden erfuhren auch weitere Kreise, wie hoch seine Fachgenossen 
Claisens Leistungen in der Chemie werteten. Auf den heimgegangenen be- 
riihmten Gelehrten kann seine Vaterstadt Koln rnit vollem Recht stolz sein. 

Ludwig Claisens noch lebende Schiiler werden in dankbarer Treue der 
Zeit gedenken, in der sie das Gliick hatten, unter seiner Leitung zu arbeiten, 
der rnit menschenfreundlicher Giite und durchdringendem Scharfsinn ihnen 
die experimentellen Schwierigkeiten ihrer neuen chemischen Versuche er- 
folgreich besiegen half, sie zu selbstandigen Forschern erziehend. 

Ausgeriistet rnit vorziiglichen Geistesgaben, beherrschte Ludwig Claisen 
sein weites Arbeitsgebiet, sah Kotnhinationen, die anderen verborgen blieben, 
und machte Entdeckungen, die ihn den beriihmtesten Forschern auf dem 
Gebiete der organischen Chemie zur Seite stellen. Richard Anschutz. 
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Verzeichnis der Abhandlungen von Ludwig Claisen. 

A b h a n d l u n g e n  aus dem Chem. I n s t i t u t  in  Bonn. 

(1) 
(2) 

B. 7, 1168: Reitriige zur Kenntnis des Xesityloxyds und des Phorons. 
1)issertat. Bonn : Beitrage zur Kenntnis des Mesityloxyds und I'horons. 

1874 

1875 

1876 

1877 

1878 

1879 

1880 

I 881 

1882 

1883 

1884 

B. 8, 1256: Beitrage zur Kenntnis der Kondensationsprodukte des Acetons. 
B. 8, 1237 : uber die Oxydation einiger stickstoffhaltiger, organischer 
Verbindungen (mit 0. N'allach). 
A. 180. 1-22: Beitrage zur Kenntnis der Kondensationsprodukte des 
Acetons. 
B. 10, 429 : Untersuchungen uber organische Saurecyanide. Erste Yit- 
teilung. 
€3. 10, 844 : Untersuchungen uber organische Saurecyanide. Zweite Mit- 
teilung. 
B. 10, 1663 : Untersuchungen iiber organische Saurecyanide. Dritte Yit- 
teilung. 
B. 11, 620: tfberfiihrung des Acetylcyanids in die zugehorige Ketonsaure 
C,H,O, (mit Shadwell) .  
B. 11, 1563: Die Synthese der Brenztraubensaure (mit Shadwell) .  
R .  11, 15%: uber eine neue Bildungsweise der Phenylglyoxylsiure (mit 
F. H. Morley). 
B. 12, 350: Synthese des Isatins (mit Shadwell) .  
B. 12. 626: Beitrage zur Kenntnis des Benzoylcyanids und der Phenyl- 
glyoxylsaure. 
B. 1%. 632: C'b-r die Amide der Phenylglyoxylsaure. 
B. 12, 1505 : Reaktion auf Phenylglyoxylsiure. 
B. 12, 1942 : uber Metaisatinsaure (Metaamidophenylglyoxylsaure) (mit 
C. M. Thompson) .  
B. 18, 1935 : Uber einige Derivate des Trichloracetylcyanids (Synthese 
der Isotrichlorglycerinsaure) (mit P. J .  Antweiler) .  
B. 18, 2121 : Uber Propionylameisensaure (mit I%. Moritz). 
B. 18, 2123 : uber Cinnamylcyanid und Cinnamylameisensaure (mit 
P. J .  Antweiler) .  
B. 14, 345: Kondensationen der Aldehyde rnit Acetessig- und Malon- 
saureather. 

(21) B. 14, 349: uber Verbindungen des Acetons und Mesityloxyds mit Benz- 
aldehyd und iiber die Konstitution des Acetophorons (mit Claparhde) .  

(22) B. 14,2460: Kondensationen yon Ketonen mit Aldehyden (mit Claparhde) .  
(23) B. 14, 2468 : uber die Einwirkung von Aceton auf Furfurol und auf Benz- 

aldehyd bei Gegenwart von Alkalilauge. 
(24) B. 14,. 2472: cber  eine neue Bildungsweise der Cinnamylameisensaure 

(mit Claparhde) .  
(25) B. 14, 2473: Zur Kenqtnis des Benzoylbromids. 
(26) Journ. chem. Soc. London 41, 264; vergl. Referat B. 18, 2361: Uber die 

Einwirkung der Haloidsauren auf Hlausaure (mit F. E. Matthews) .  
(27) B. 16, 308: Uber die Verbindungen der Blausaure mit Chlor- und Brom- 

wasserstoff (mit F. Matthews) .  
(28) A. 218, 121-185: uber die Einwirkung von Aldehyden auf Ketone, 

Malouslure und Acetessigather: Einleitung, S. 121-128. uber die Ein- 
wirkung von Benzaldehyd auf Malonsaure und Malonsaureather, S. 
129-144 (mit I,. Crismer). uber die Einwirkung von Fettaldehyden 
auf Malonsaure und Athylmalonat, S. 145-169 (Komnenos). Kon- 
densationen des Acetessigathers mit Aldehyden, S. 170-185 (mit 
M a t t h e w  s) . 
A. 228,137 : uber Kondensationen des Acetons mit aromatisehen Aldehyden 
und mit Furfurol (mit Ponder) .  

(29) 
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A b h a n  d l u n  g e n a u s  de  m tT ni  v e r s i  t a t sl a b o r a t o r i  u m i n M ii n c h en. 

1886 (30) A. 287, 261: ifber die Kondensationen der Aldehyde rnit Phenolen und 
aromatischen Aminen. 

(31) B. 19, 3316: cber  die Einwirkung von Aldehyden auf Phenole. 
1887 (32) B. 20, 252: Sotiz iiber die Einwirkung von salpetriger Saure auf Ketone. 

(33) B. 20, 646 : ifber die Eiuwirkung von Natriumalkylaten auf Benzaldehyd. 
(34) €3. 20, 651: Eber eine neue nilduugsveise des Benzoylessigiithers (mit 

0. Lowman).  
(35) U.  20, 655: uber die Icinfiihrung von Siureradikalen in Ketone 
(36) B. 20, 2178: cber  die Einfiihrung von Siiureradikalen in Ketone (mit 

C. Beyer) .  
(37) H.  20, 2188: cber  die Einwirkung von Oxaliither auf Aceton (mit Stylos) .  
(38) B. 90, 2191: ifber den Renzoylaldehyd, C,H,.CO.CH,.COH (mit L. 

P i s  che  r) . 
(39) U.  20, 2194: Beitrage zur Kenntnis der Nitrosoketone (mit Manasse). 
(40) Journ. prakt. Chem. [Z] 86, 413: Uber die Addition yon Athylmalonat 

an Korper mit doppelter Kohlenstoffbindung. 
(41) Chem.-Ztg. 12, 306: ifber die Eiufiihrung von Saureradikalen in Siiureather 

und Ketone. Vortrag, gehalten in der Sitzung der Miinchener Chemischen 
Gesellschaft am 24. Fehruar 1888. 

(42) I<. 21, 1131: Uber die Eiuwirkung des Oxdithers auf Acetophenon (mit 
B r om me). 

(43) B. 21, 1135: uber den Benzoylaldehyd (mit L. Fischer) .  
(44) B. 21. 1141: 

N. Stylos) .  
(45) B. 21, 1144: uber den Acetessigaldehyd. CII,.CO.CH,.COH (mit Stylos) .  
(46) B. 21, 1149: Zur Kenntnis des Benzoylacetons (mit O.1,owman) 
(47) B. 21, 1697: Ein Beitrag zur Kenntnis der gemischten Azoverbindungen 

(mit C. Beyer). 
(48) B. 21, 3397: Notiz iiber die Einwirkung von Chlorkohlensaurelther auf 

die Xatriumverbindungen des Acetylacetons, des Acetessigathers und 
des Malonsiiureathers (mit W. Zedel). 

1888 

uber die Einwirkung des Oxalathers auf Aceton (mit 

(49) B.  21, 3567: Berichtigung. 
1889 (50) B. 22, 526: uber die uberfiihrung von Ketonen in Xitrosoketone. 11. 

(mit Manasse). 

(53) 

(54) 

(55) 

B. 22, 530: ifber Nitrosocampher und Campherchinon (mit Manasse). 
B. 22, 533 : uber  den Campheraldehyd (Formylcampher) C,oH,,O .COH 
(mit A. W. Bishop). 
B. 22, 1009: uber die Darstellung des Acetylacetons und seiner Homologen 
(mit E.  F. E h r h a r d t ) .  
null. Soc. chim. France [3] 1, 4%: Introduction des r;rdicaux acides dam 
les molecules des acetones. 
D. 22, 3271 : Urnwandlung des Acetonoxalathers in symmetrische Oxy- 
toluylslure. 
B. 22, 3273: uber einige Ketoaldehyde (mit L. Meyerowitz). 
B. 28, 976: Zur Darstellung der Zimtslure und ihrer Homologen. 
Sitz.-Ber. Miinch. Akad. 20, 445 (B. 24, Ref., S. 86); Vortrag, gehalten 
am 5. Juli in der Sitzung der mathematiseh-physikalischen Klasse der 
Konigl. Bayer. Akademie der Wissenschaften : uber die Einwirkung des 
Ameisensaurcathers auf Campher. 

Liebigs Jahresber. 1889, 1517. 
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A b h a n d  1 u n g e n  a u s  de  m or p a n  is  c h - c hem isc 11 e n L a b o r  a t  o r i u m d e  r 
T e c h n i s c h e n  H o c h s c h u l e  i n  Aachen.). 

1891 

1892 

1893 

1894 

B. 24, 111: uber eine Synthese der Chelidonsaure. 
B. 84, 120: uber eine Synthese der Aconitsaure (mit E. Hor i )  (M.). 
B. 24, 127: Notiz iiber die Verseifbarkeit organischer Saureather durch 
essigsaure Alkalien (M..). 
B. 24, 128: uber geflrbte Abkommlinge des Acetonoxalathers (M.). 
B. 24, 130: Uber die Einwirkung des Hydroxylamins a d  den Benzoyl- 
aldehyd, CeH,.CO.CH,.COH (mit R. S tock)  (M.). 
B. 24, 139: uber die Einwirkung des Hydroxylamins auf den Acetessig- 
aldehyd, CH,.CO.CH,.COII (mit E. Hori) .  
B. 24, 140: ifber Phenylisoxazolon (mit W. Zedel) (M). 
B. 24, 143: Notiz iiber die Darstellung von Furfuracrylsaureather (hf.). 
B. 24, 1888: Uber einige I'yrazolderivate (mit P. Roosen). 
B. 24, 3900: uber die Isoxazole (M.). 
B. 24, Ref. 1117: h'achruf auf Car l  Beyer. 
B. 25, 746: Zur Kenntnis der gemischten (fettaromatischen) Azover- 
bindungen. 
B. 26, 1760: ifber die Einwirkung von Chlorkohlensaureather auf Natrium- 
acetessigather (M.) . 
B. 26. 1776: uber die Konstitution des Acetessigathers und der sogenannten 
Formylverbindungen der Saureather und Ketone. 
B. 26, 3164: uber die Kondensation des Acetaldehyds mit Aceton. 
A. 274, 71 : t'ber Isonitrosocampher und dessen Umwandlungsprodukte 
(mit 0. Manasse) (M.). 
A. 274, 95: uber  die Binwirkung des Chlors auf die Isonitrosoketone 
(mit 0. Manasse)  (M.). 
B. 26, 725: Einige Bemerkungen iiber das Verhalten der Oxymethylen- 
verbindungen. 
B. 26, 1173: Berichtigung. 
B. 26, 1879: uber die Benzoylierung des Benzoylacetons (M.). 
A. 277, 162: Beitrage zur Kenntnis der 1.3-Diketone. [Erste Abhandlung.] 

B. 26, 2729: uber die Oxymethylenderivate des Acetessigathers, des 
Acetylacetons und des Malonsaureathers. 
A. 278, 261: Beitrage zur Kenntnis der Pyrazolreihe (M.). 
B. 27, 114: Bemerkung iiber die Isomerieen bei den 1.3-Triketonen und 
den Oxymethylenverbindungen. 
B. 27, 1353 : Notiz iiber die Einwirkung von Oxalather auf Dibenzylketon 

A. 281, 306: Untersuchungen iiber die Oxymethylenverbindungen. uber 
den Oxymethylencampher, S. 314. (Mit Bishop und Sinclair)  (M.). 
Die Abhandlung erschien als Broschiire unter dem Titel: ,,Unter- 
suchungen iiber die Oxymethylenderivate der Ketone." , ,Eine Festgabe 
zur Feier des zweihundertjahrigen Bestehens der Universitit Halle-Witten- 
berg am 2. August 1894. Gewidmet von der Koniglichen Technischen 
Hochschule zu Aachen. Auf Wunsch des Rektors und Senats dargeboten 
von L. Claisen". 
B. 27, 3182: Bemerkung zu einer Mitteilung von A. Deninger :  ,,uber 
DarsteUung von Benzoesaureanhydrid". 

w.1. 

PA.). 

*) Von Aachen aus veroffentlichte Claisen eine Anzahl in  dem Laboratorium von 
B a e y e r  in Miinchen ausgefiihrter Arbeiten, die gekennzeichnet sind durch ein hinter 
dem Titel stehendes (M.) (vergl. Adolf v o n  Baeyers  gesammelte Werke, Band I, 
LXXVIII). 
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B.. 28, 35 : c b e r  die Einwirkung von l'henylhydrazin auf ~thoxymethylen-  
malonsaureather (mit E. Haase) .  
A. 284, 245: l'ber die Einwirkung des Oxalathers auf Dibenzylketon 
(mit Th. E w a n )  (M.). 
Journ. prakt. Chem. [2] 62. 76: Ucmerkung zu der Abllandlung von 
F i l e t i  und P o n z i o ,  ,,Cmwandlung tler Ketone in  cx-l)iketonc". 
Journ.  prakt. Cheni. 121 62, 78: Erwidcrung auf die Abhandlung von 
R .  v.  Rothenburg , ,%ur Constitutionsfrage tier n-P1ienylpyr;tzolonc". 
Chem.-Ztg. 19, 881 : nemerkung ,.C'ber die Dcstillation im luftrerdiinnten 
Raum", von Dr. L. L e d e r e r .  
A. 087. 360: Einige Bemerkungen und Ikobachtungcn iiber tlas Form- 
anilid und seine Ikrivate.  
A. 291, 25: Beitrage zur Kenntnis der 1.3-Diketone und verwandter Ver- 
bindungen [Zweite Abhnndlung]. I .  Gber die Mono- und 1)ihenzoyl- 
derivate der 1.3-Diketone (mit I,. Palk)  : 11. ffber Isomerieerseheinungen 
bei den Mesityloxydoxalathern und der Mesityloxydox;ilsaure, S. 11 1-137 
(mit J .  13. T i n g l e  u. C. K e r s t i e n s ) .  
B. 29, 1005: ube r  die Einwirkung des Orthoameiseniithers auf Keton- 
saureather, Ketone und Aldehyde. 
B. 29, 2931 : C'ber eine eigentiimliche Vmlagerung. 
A .  295, 301: Beitrage zur Kenntnis der Pyrazolreihe (mit C. N i e g e m a n n  
und F. T h o m a s ) .  
A. S 7 ,  1 : Untersuchungen iiber die Oxymethylenverbindungen [Zweite 
Abhandlung]. 
B. 30, 1480: Beitrag zur Kenntnis der Isoxazolcne. 

- - .__ 

1896 

1897 

898 

899 

1900 

1902 
1003 

A b h a n d l u n g e n  a u s  d e m  U n i v e r s i t a t s l a b o r a t o r i u m  i n  Kiel .  
B. $1, 1010: Cber Acetalbildung bei Aldehyden und bei Ketonen. 
1%. 81, 1019: tfber die Wnwirkung von alkoholentziehenden Mitteln auf 
einige Acetale. 

(100) 13. 81, 1021 : Propargylaldehyd und l'henylpropargylaldehyd. 
(101) B. 81. 1023: Notiz iiber eine neue Bildungsweise der organischen Saure- 

cyanide. 
(102) A. 306. 312 : uber  kondensierende Wirkung des Cyankaliums auf Aldehyde 

und auf Gemische von Aldehyden und Ketonen. 
(103) R .  88, 1242: uhe r  die Aeetylierung des Acetessigesters (mit E. H a a s e ) .  
(104) B. $8, 3778: Umlagerung der 0-Aeylderivatc des Acetessigesters in die 

isomeren C-Acylderivate (mit E. Haase) .  
(105) B. 85, 583: uber  das Amid der Acetessigsaure (mit K .  Meyer).  
(106) B. $6, 3604: Zur Kenntnis des Propargylaldehyds und das Phenylpropargyl- 

aldehyds. 
(107) 13. 86, 3674: Umlagerung des Acetophenon-0-Benzoats i n  Dibenzoyl- 

methan (mit E. H a a s e ) .  

(98) 
(99) 

A b h a n d l u n g e n  aus d e m  L a b o r a t o r i u m  v o n  C l a i s e n  i m  Che tn i schen  I n s t i t u t  

1905 (108) B. 88, 693: tfber einige Synthesen unter Anwendung von Natriumamid. 
d e r  U n i v e r s i t a t  Be r l in .  

(109) B. 88, 709: i'ber den Verlauf der Natracetessigester-Synthese. 

A b h a n d l u n g e n  a u s  Clem c h e m i s c h e n  L a b o r a t o r i u m  v o n  C l a i s e n  
i n  C o d e s b e r g  a m  R h e i n .  

1907 (110) I3. 40, 3903: Zur Acetalisierung der Aldehyde und Ketone. 
3909 (111) B .  43, 59: ube r  a-Methyl-isoxazol. 
1911 (112) B. 44, 1161: Darstellung von a-Methyl-isoxazol aus den -4cctalen des 

'Tetrolaldehyds. 
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B. 46, 3157 : ifber Umlagerung von Phenol-allylathern in 0-Allylphenole. 
A. 401, 21: t'ber die U~nlagerung \-on Phenolallylathern in die isomeren 
Allylphenole (mit 0. Eisleh) .  
B. 47, 3171 : Zur Uarstellung des Aceton-diathylacetals. 
A. 418, 69: cber  die Umlagerung von Phenolallylathern in die isomeren 
Allylphenole [Zweite Ahhandlung!. I. Mono-, Di und Triallylierung des 
gewohnlichen Phenols (mit 0. Eisleh und F. Kremers) ;  11. h'itroso- 
und Aminoderivate des Monoallyl- und Diallylphenols. S. 98-103 (mit 
F. Kremers)  ; 111. Die Alyllatherumlagerung bei den Aminophenolen, 
S. 104-113 (mit F. Kremers) ;  IV. Uher eine Synthese des Eugenols, 
S. 113-120 (mit l?. Kremers) .  
R .  68, 322: Bemerkungen zu einer Abhandlung von R . A d a m s  und 
R. E. Rindf  uB betreffend die Synthese von Methylen-cumaranen. 
€3. 64, 200: Uber 2.2-Dimethyl-chroman. 
Journ. prakt. Chem. 106, 6 5 ;  C. 1928 I, 514: Uher anomale Cmsetzungen 
bei Derivatendes Isoprensunddes @-y-Dimethyl-butadiens (mit P. K r e m e r s ,  
F. R o t h e  und E. Tie tze) ;  Berichtigung a .  a. 0.106, 288; C. lS28 111, 363. 
Ztschr. Angew. Chem. 86, 478 : t h e r  C-Alkylierung (Kernalkylierung) 
yon Phenolen. Vorlaufige Mitteilung. 
B. 68, 275 : uher den Mechanismus der Umlagerung der Phenol-allylather 
(mit E. Tietze) .  
A. 449, 210 : Uber 0-Alkylierung (Kernalkylierung) von Phenolen (mit 
F. K r e m e r s ,  F. Kotli und E:. Tietze) .  
B. 59, 144: Xu den 0-Alkylderivaten des Benzoyl-acetons und den aus 
ihnen entstehenden Isoxazolen (Entgegnung an Hrn. C. Weygand) .  
A. 449, 81: Uber Wanderung des Allyls in den Phenolallylathern vom 
Sauerstoff in orthostandige ungesattigte Seitenketten (mit E. Tietze) .  
B. 69, 2344: ffber den Mechanismus der Umlagerung der Phenol-allyl- 
ather (2. Mitteilung) (mit 13. Tietze) .  
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Verfahren 

Verfahren zur Ihrstellung 
von Ketonsaureestern und 
Ketoketonen durch Ein- 
wirkung zweier Saureester 
aufeinander oder vonSaure- 
estern auf Ketone hei Ge- 
pennart von Natriumalky- 
laten. 

Verfahren zur Darstellung 
von Athoxymethylen- und 
Oxymethylen-Derivaten. 

Verfaliren zur Ilarstellung 
von T'yrazolderivaten. 
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Jerfahren zur Darstellung 
ron Methenylverhindungen 
ler allgemeinen Formel : 
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.CO .CH .CO . 

Verfaliren zur Darstellung 
ron Pyridinderivaten. 

L‘erfahren zur Darstellung 
&-on o-athylierten 1.3-Ke- 
tonsaurcltlicrn. 

Verfahren zur Herstellung 
von C-Allylphenolen und 
ihren Analogen. 

Verfahren m r  Darstellung 
von C-Propenyl-phenol- 
carbonsauren und ihren 
Kernsubstitutionspro- 
dukten. 
Verfahren zur Darstellung 
von a-Methylcumaranen. 

Verfahren zur Darstellung 
von a-Methylcumaronen. 

Verfahren zur Darstellung 
von Chromanen. 

Verfahren zur DarsteUung 
von Chromanen. 

Verfahren zur Darstellung 
von kernalkylierten 
Phenolen. 




