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2.) In  eine Lijsung von l o g  P a r a f o r m a l d e h y d  und 50ccm Formalin-Lijsung in 
100 ccm konz. Salzsaure leitet man bei 60-70° Schwef elwassers toff ,  am besten unter 
Druck, 4-5 Stdn. ein. Hierbei f u t  T r i t h i o f o r m a l d e h y d  aus. Dieser wird nicht 
isoliert, sondern man leitet nun in das Reaktionsgemisch zunachst bei -15O bia -200 
etwa 3 Stdn. Chlor ein, wobei die Temperatur bis auf Raumtemperatur ansteigen kann. 
Das ausgeschiedene Chlormethansul fochlor id  wird abgetrennt und wie oben weiter 
aufgearbeitet. 

81. Otto Dann, Harry Distler und Hermann Merkel: Notiz iiber 
die Darstellung von Aeetonylaeeton, 2.5-Dimethyl-furan-carbonslure- (3) 

und von Diacetbernsteins%ureester*) 
[Aus dem Institut fiir angewandte Chemie der Universitat Erlangen] 

(Eingegangen am 15. Februar 19521 

Diacetbernsteinslureester la& sich &us a-Odor-acetessigester und 
Natracetessigester darstellen. Acetonylacetessigester liiSt sich glatt 
entweder in Acetonylaceton oder in 2.5 - Dimethyl - furan - carbon- 
slure-( 3) iiberfiihren . 

Zum Acetonylaceton (IV), welches w/r fiir die DarstelIung von 2.5-Dimethyl-thiophen 
benotigtenl), kam C. Paal2) erstmalig auf folgendem Wege: Beim ,,Studium der Ein- 
wirkung von Monochloraceton auf Natri~macetessigester"~) erhielt er den von A. W e l t -  
11814)  zuerst beschriebenen ,,rohen Acetonylacetessigester" (11); dieser schlol3 mit Salz- 
saure den Furanring zum Athylester der 2.5-Dimethyl-furan-carbons&ure-(3) (III)6). Beim 
Erhitzen mit Wasser auf 150-1800 ging diese sog. PyrotritarsLure (III) nahezu quanti- 
tativ in IV uber. 

H5Cs - 0,C CO, . C,H5 
H,C,- 0,C. cli: C(0Na). cli, - 4 CH, . co .&H.~H.co. m3 

1 VI 
-1 yz.cZH5 .1 

CH3- CO CH2 CH * CO * CH, -_ CH3.~~O.CHZ.CH~.~O'CH3 

-+ cH3-c- m-m= c-m3 
i-0-1 

I11 V 

Durch Deatillation von IV iiber Zinkchlorid schlossen F. D i e t r i c h  und C. Paale) 
den Furanring zum 2.5-Dimethyl-furan (V) und spalteten V wieder hydrolytisch zu I V  
durch Erhitzen mit schwach salzaiiurehaltigem Wasser im Druckrohr ; auch erhielten sie 
V bei der trockenen Destillation von 111. 

Die naheliegende Hetonspaltung von I1 zu I V  versuchte A. Wel tner4)  erfolglos; sie 
lieferte C. Paal2) nur geringe Ausbeuten. 
' Dagegen gdang kurze Zeit spiiter L. K n o r r  die Ketonspaltung des Diacetbernstein- 

siiureesters (VI) zum Acetonylaceton (IV) mit Ausbeuten von rund 80% d.Th. durch 

*) H e m  Professor Dr. R. P u m m e r e r  zbm 70. Geburtstag gewidmet. 
1) 0. D a n n  u. H. D i s t l e r ,  B. 84,425 [1951]. 
3) B. 16,2869 "831. 
5) C. Paal, B. 17,2756 [1884]. 

2, B. 18,58 [1885]. 
4, B. 17,66 [1884]. 

6, B. 20,1085 [1887]. 
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2 Moll. 3-proz. Natronlauge') oder durch 1 stdg. Kochen mit 20-proz. Kaliumcarbonat- 
L6sung8). Der erforderliche Diacetbernsteinsaureester wurde aus Natracetessigester und 
Jod dargestellts). Die Ausbeuten an der bei 85-89O schmelzenden p-Form betrugen 
nachL. Knorr  und Fr. HaberB)  durchschnittlich 40% d.Th. und lieBen sich durchKeti- 
sierung des nebenbei entstandenen, oligen Isomerengemisches mit Soda-Losung erhohen lo). 

An Ergiebigkeit und Einfachheit ist die auf L. Knorr zuriiekgehende Darstellungs- 
weise des Acetonylacetons spater nur ubertroffen worden durch die auf eine 86-90-proz. 
Ausbeute verbesserte hydrolytische Ringspaltungll) von 2.5-Dimethyl-furan, welches 
auch iiber die Pyrolyse von Aceton zuganglich wurde12). 

Auf keine dieser ausgearbeiteten Methoden konnten wir vor einigen Jahren 
zuruckgreifen, da uns sowohl 2.5-Dimethyl-furan als auch Jod fehlten. Es 
ergab sich so die dreifache Aufgabe, entweder Diacetbernsteinsiiureester ohne 
Verwendung von Jod in brauchbarer Ausbeute zu gewinnen, oder die Dar- 
stellung und die Ketonspdtung des Acetonylacetessigesters oder dessen Um- 
wandlung in 2.5-Dimethyl-fnran-carbons&~1re-(3) zu verbessern. 

Schon mehrfach war die Herstellung von Diacetbernsteinsiiureester ohne Jod ver- 
sucht worden. Die Ergebnisse mit dem unbestlndigen ~-Brom-acetessigester~3) oder mit 
N-Br~m-phtha l imid~~)  und mit N-Brom-succinimid 14) konnten nicht befriedigen. Da- 
gegen beschrieben A. P. T e r e n t j e w  und L. A. Janowskaja15)  neuerdings, daS Magne- 
siumacetessigester mit Brom Diacetbernsteinsiiureester ergab; nach diesen Angaben 
wurde rund l/a des eingesetzten Acetessigesters mit 85-proz. Ausbeute umgewandelt. 

Wir umgingen sowohl die Anwendung von Jod ads auch von Brom dadurch, 
dal3 wir in Aceton gelosten Natracetessigester in Gegenwart geringer Mengen 
von Natriumj odid le) rnit dem bestindigen a-Chlor-ace tessigester umsetzten. 
Die Rohausbeute an festem Diacetbernsteinsiiureester betrug 54% d. Theorie. 
Diese Ausbeute durch KetisierenlO) zu erhohen, wurde nicht versucht, weil 
inzwischen der Weg iiber den Acetonylacetessigester weitergefiihrt hatte. 

Dessen bekannte Darstellungsweisen aus Na tracetessigester mit Chloraceton 
in Alkoho14) oder in hitherl7) oder mit Bromaceton in AlkoholJ91*) oder in 
BenzoP) lieIjen sich dadurch verbessern, dal3 man in Aceton gelosten Xatracet- 
essigester in Gegenwart geringer Mengen von Natriumjodid mit Chloraceton 
umsetz te. Unter den im Versuchsteil angegehenenversuchsbedingungen erfolgte 
der Umsatz nahezu quantitativ. 

Der so gewonnene rohe Acetonylacetessigester spaltete bei der Destillation 
unter 12 Torr Wasser ab zum 2.5-Dimethyl-furan-carbonsiiure-(3)-5ithylester. 
Vermu tlich haben auch andere Besrbeiterl7JsJ9) keinen reinen Acetonyl- 

U an n , D ist ler , M e  r k e I: Acetonylaceton, 

7 )  B. 22,168,2100 [1889]. 
9) J. Wis l icenus  u. L. R u g h e i m e r ,  B. 7,892 [1874]; L. K n o r r  u. I?. s a b e r ,  

8 )  B. 38,1219 [1900]. 

10) L. K n o r r ,  A. 306,341 [1899]. 
11) G. Benson,  Org. Syntheses, Coll. Vol. 2,219 [1943]. 
1 2 )  G. A. P e r k i n s  u. W. J. T o u s s a i n t ,  C. 1938 I, 1458 (Amer. Pat. 2098592). 
13) J. U. N e f ,  A. 266,87 [1891]. 
15) Chem. Abstr. 43,1324e [1949] (Journ. a&. Chem. 18,1159 [1948]). 
1 0 )  H. F i n k e l s t e i n ,  B. 43,1528 [1910]. 
1 7 )  I. Ossipoff u. G. K o r s c h u n ,  C. 1903 11,1251 (Journ. russ. phys.-chem. Ges. 35, 

18) V. M. R o d i o n o w  u. E. F. P o l u n i n a ,  Chem. Abstr. 44,1030e [1950] (Compt. 

19) H. B. S t e v e n s o n  u. J. R. J o h n s o n ,  Journ. Amer. ehem. SOC. 89,2529 [1937]. 

B. 27,1155 [1894]. 

l 4 )  J. Scheiber  u. F. H a u n ,  B. 47,3335 [1914]. 

635 119031). 

Rend. (Doklady) Acad. Sciences URSS 68, 535 [1949]). 



scetessigester destillieren kijniien. Seiric Empfindlichkeit gegen Hitzc und 
Ssuren gab den E'ingerzeig dafiir, daB man das undestillierte Rohprodirkt 
gleich weiterverarbeitete. Wenn man den FuranririgschluB durch Kochen mit 
Oxalsaure vornahm, statt mit Sa1zsiiuresi) oder mit Schwwfelsaure18), und an- 
schlieBend mit kochender, methanolischer Kalilauge verseifte, so erhielt man 
917" d. Th. des rohen Acetonylacetessigesters an 2.5-Dimethyl-furan-carbon- 
saure-(3), deren Konstitution gesichert istZ0). 

Die Ketonspaltung des rohen Acetonylacetossigestcrs versuchten wir nach 
dern Vorbild der Kc tonspal tu rig desDiace tberns teinsaureesters vonL. K n o  r1-718). 

Aber selbst nach 7stdg. Kochen mit 20-proz. Kaliumcarbonat-Losung enthielt 
das gewonnone Acetonylaceton noch Ausgangsmaterial und lijste sich nicht 
klar in Wasser. Deshalb wurde die Ketonspaltung in wLRriger Lauge versucht, 
wobei nach H. H u n s d i e ~ k e r ~ ~ )  kein Cyclopentenon-RingschluB, sondern nur 
Verharziing"2.21) zu befiirchten war. Wider Erwarteri glatt bildete sich Aceto- 
nylaceton, als man den rohen Acetonylacetessigester mit der 1-1.07 Moll. ent- 
sprechenden Menge 3-proz. Kalilauge unter RiickfluB kochte. Nach dieser 
sorgfaltig ausgearbeiteten Mcthode ist Acetonylaceton hier im Laufe der .Jahre 
von zahlrsichen Praktikanten mit' Ausbeuten ron 65-703  d.Th., bez. auf ein- 
gesetzten Natracetessigester, dargestellt wurclen. 

I'. H. R o d i o n o w  und E. F. Polunina'8) haben ncucrdings auf einem khnlichen 
Wege eine Ausbeute vori rund 309; d.Th. an Acetonylaceton beachrieben, die wrmutlich 
vor allcrn deshalb so tief liegt, wcil sie den aus Bromaceton in Alkohol dargestellten Ace- 
tonylacetessigester erst destillierten und dann mit Kaliumcarbonat-Lasung spslteten. 

SchlielJlich sci noch ein neuer Zugang zum Acetonylaceton von der W. R e p p e s c  h e n  
Acetylenchemie her erwiihn t *?), und die Beobachtung, daB nach einer anderen Literstur- 
.angabezs) im hiesigen Laboratorium kein Acetonylaceton dargestellt werden konnte24). 

Besehreibung der Versuch@) 

D iac  e tb er  n s t e i n saur e - d ia  t h  yles  t e r  (1'1) : In einein mit RiickfluOkiiNer, Riihrer 
und Tropftrichter vcrsrhenen Rundkdben n-urden unter FeuchtigkeitsausschluB 30 g 
.(0.2 Xol) N a t r a c e t e s s i g e s t e r  und l,g (1/150M01) Natriumjodid in 200 ccm Aceton 
durch Erwlirmen in einem Wavserbad von 60-70° gelost. Ohne das WasSerbad weiterzu- 
'heizen, lieB man hierauf,zu der LSsung unter Riihren 32 g (0.2 Mol) a -Chlor -ace tess ig-  
ester innerhalb von 5 Min. zutropfen und riihrte ansrhliclJeqd 5 Stdn. aeitcr bei einer 
Waeaerbadternp. yon Mo. Hierauf saugte man daa ausgeschiedcne Natriumchlorid ah 
und engte daa hellbraun gefabte  Filtrat bei Zimmertemperatur irn Luftstrorn dea Abzuges 
bis zur beginnenden Kristallisation ein. Durch Zugabc von etwa 3 0 0 4 0 0  ccrn Wasser 
zum Ruckstand schied sich der rohe Ester a b  (28 g = 64% d.Th.). Bus vie1 Wasser, versetzt 
mit nenig Methanol oder Essigsiiure, oder auch aus Benzin kristallisierte der Ester gele- 
gentlioh sehr zogernd. Die Kristalle schmolzen bei 88 -89"; der Misch-Schmelzpunkt mit 
Disce tberns te ins i iure-d i l thy les te r  \-om Schmp. 8Y0 g, (Originalprapmat von C .  
P a a l )  war nicht erniedrigt. 
I 

a") Ch. D. H u r d  u. 1L Wilkinson ,  Journ. Amer. chem. SOC. 70,739 [1948]. 

*?) Sidle W. R e p p e ,  Neue Entwicklungen auf dem Gcbict der Chemie des Acetylens 
a n d  Kohlenoxyds, S. 54 (1949); vergl. hierzu J,M. H e i l b r o n  u. E. R. A. J o n e s ,  C. 1950 
X, 2286 (Amer. Pat. 2470070). 

B. 75,455 [1942]. 

9 R. I u s t o n i ,  C.'1942 I, 994 (Gazz. chim. Ital. 71, 375 [1941]). 
24) Unveroffcntl. Versuche von Hrn. R. Trinczek.  
%) Alle Schrnelzpunkte sind im Thiele-Apparat bestimmt und unkorrigiert. 
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a-Acetonyl-acetessigester(I1): In einem 1 I-Rundkolben, welcher iiber einen An- 
schutz-Aufsatz mit RuckfluBkiihler, Riihrer und Tropftrichter versehen war, loste man 
152 g (1.0 Mol) Natracetessigester und 2 g (l/,aMol) Natriumjodid unter Feuchtig- 
keitsausschlua in 500 ccm trockenem Aceton durch h i i r m e n  in einem Waciserbad von 
60-70°. Innerhalb von etwa 20 Min. lie13 man nun unter Ruhren 100 g (1.1 Mol) Chlor- 
acetonzB) zutropfen und riihrte anschlidend eine weitere Stunde, wobei dae Gemisch 
durch Anheizen des Wasserbades im Sieden blieb. Hierauf wurde Aceton im siedenden 
Wasserbad abdestilliert. Der Ruckstand stellte in der Hauptsache ein Gemenge von 
Natriumchlorid mit dem farblosen oder hochstens schwach gelblichen, rohen Acetonylacet- 
easigester dar und konnte gleich weiterverarbeitet werden. Ohne Riihren verminderte sich 
die Ausbeute nicht erheblich. 

Um fiir einen DestilIationsversuch daa Natriumchlorid zu entfernen, go13 man den 
Riickstand eines Ansatzes unter Riihren in 400ccm Wasser. Dabei trennte sich eine 
Esterschicht von einer w&Br. Schicht ab, welche gesondert ausgeiithert wurde. Den Ather- 
auszug vereinigte man mit der Esterschicht und trocknete iiber entwass. Natriumsulfat. 
Nach Verjagen des Athers i.Vak. hinterblieben 164g (89% d.Th.) des rohen Acetonyl- 
acetessigesters(I1). Bei seiner Vakuumdestillation schieden sich im Kiihler zahlreiche 
Wassertropfen ab. Deshdb destillierte man den Hauptlauf erneut, wobei sich wiederum 
Wasser bildete, und erhielt die Hauptfraktion vom Sdp.,, 100-105° und vom nB = 1.4680. 
Da fiir 2.S-Dimethyl-furan-carbonsliure-(3)-iithylester Sdp.,, 110 - 1 1 1 O  und nE1 = 1.46862 
angegeben ista7), wurden 5 g der Hauptfraktion in der weiter unten angegebenen Weise 
zur 2.6-Dimethyl-furan-oarbon&ure-(3) verseift. Man erhielt 3.4 g (82% d. Th.) der bei 
1360 schmelzenden Siiure 111. 

Als zum Vergleich 5 g des nicht dest. rohen Acetonylacetessigesters in derselben Weise 
wie die Hauptfraktion verarbeitet wurden, fiel nur Ram, aber keine Siiure I11 an. 

2.5-Dimethyl-furan-carbonsiiure-(3) (III): 132 g (0.7 Mol) rohen Acetonyl- 
acetessigester(I1) kochte man 21/, Stdn. unter RiickfluB iiber 25 g (0.2 Mol) kristal- 
lisierter, feingepulverter Oxalsiiure. Hierauf fiigte man die %sung von 132 g (2.35 Mol) 
Kaliumhydroxyd in 1000 corn Methanol hinzu und kochte weitere */, Stdn. unter Riick. 
flu& Auf dem Wasserbade wurde anschlie13end das Methanol verjagt. Der feste Ruck- 
stand I6ste sich in Wasser. Den Niederschlag, welcher beim Ansiiuern mit 2nH,SO, aus- 
fiel, kristallisierte man aus etwa 20-proz. Essigsiiure rnit Aktivkohlezusatz. Es wurden 
90 g (91% d.Th.) der Saure 111 vom Schmp. 134O erhalten (Lit.5): 136-137O). 

2.5-Dimethyl-furan (V): Die Lijsung von 10 g 2.5-Dimethyl-furan-carbon- 
s&ure-(3) und der iiquiv. Menge Bariumhydroxyd wurde eingedampft und der Riick- 
stand bei 120° 2 Stdn. getrocknet. Bei der trockenen Destillation gingen 5 g einer dunkel- 
braunen Fliissigkeit vom Sdp. 93-94O des Dimethyl furans  iiber. 

Acetonylaceton (IV): Das Gemenge von Natriumchlorid und rohem Acetonyl- 
acetessigester,  welches bei einem oben beschriebenen Ansatz znriickblieb, spiilte man 
mit einer Liisung von 58 g (1.03 Mol) Kaliumhydroxyd in 2100 ccm Wasser in einen 
4 LRundkolben und kochte 1 Stde. unter RiicktluB. Die LBsung war jetzt viillig homogen 
und tiefweinrot gefiirbt. Man kiihlte ab, zuletzt in Eiswwer, und gab anteilweise 1800 g 
trockenes, technisches Kaliumoarbonat hinzu, wodurch aich die Lijsung etwas erwiirmte. 
Daa ausgesalzene Acetonylaceton schwamm ah rotes 01 obenauf und wurde abgetrennt. 
Die waSr. untere Schicht wurde mit Ather ausgeschiittelt. Die &schicht trocknete man 
vereint mit den Atherausziigen iiber weerfreiem Natriumsulfat (nicht uber Calcium- 
chlorid !) und verjagte anschlieaend den Ather. 

Die Destillation aus einem Olbad von 120-130° unter 15 Torr lieferte bis zum Sdp. 780 
einen wasserhaltigen Vorlauf; anschlieaend folgte mit dem Sdp.,, 78 -830 der Hauptlauf, 
77.0 g (67.5% d.Th.; ng = 1.4290), und schlieBlich beendete man die Destillation durch 
eine Erhohung der Olbadtemperatur auf 150° mit dem Nachlaufvom Sdp.,, 83-86O (5.0 g, 
nlr; = 1.4330). 

26) P. Fritsoh, A. 279,313 [1894]. 
27) J. W. Briihl, Journ. prakt. %em. [2] 60,140,142,157 [1894]. 
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Um ein Bild von der Giite des Nachlaufes zu gewinnen, iiberfiihrten wir 1.8g des- 
selben nach C. P a d a )  in daa Dioxim. Es kristallisierten 2.1 g (90% d.Th.) rohes, unscharf 
bis 1290 schmelzendes D i o x i m  aus, welches nmh Umlosen BUS Wasser den richtigen 
Schmp. 136O zeigte. 

Bei der Destillation mebrerer, vereinigter Hauptliiufe uber eine 30 cm lange Vigreux- 
Kolonne ging A c e t o n y l a c e t o n  vom Sdp.,,81-820 mit n g  = 1.4253 einheitlich iiber 
(Lit.: nB = 1.428*); n g  = 1.42396a7)) 

82. Burekhardt Helferich und Ursula Baumann: Notiz uber die 
Loslichkeit von Phosphorsiiure in organischen Losungsmitteln 

[Aus dem Chemischen lnstitut der Universitat Bonnj 
(Eingegangen am 23. Februar 1952) 

Phosphomiiure ist in vielen organischen LGsungsmitteln lijslich, 
was zu h e r  Ieolierung beniitzt werden kann. Eine kriatallisierte Ver- 
bindung von Phosphorahre mit Dioxan wird beschrieben. 

.Schiittelt man wkl3rige Losungen von Phosphorsaure mit Ather, so gehen 
Anteile der PhosphorsZure in den Ather, um so mehr, je konzentrierter die 
wafirige Losung ist. 

Bei Verwendung von H8P04 mit nur 17.5% Wawer gehen nicht weniger als 9.87 g 
&PO, in 50 com a b d .  Ather. Bei hoherem Wassergehalt der Phosphorahre-Liisung fiillt 
die in den Ather gehende Menge Phosphorsiiure stark ab. Aber bei 20.5-proz. Siiure sind 
es immer noch 0.15 g &PO4 in 50 ccm Ather. 

Dieser Befund erscheint nicht unwichtig bei Bestimmungen von Phosphor 
als PhosphorsiLure, z. B. in Legierungen. Beim Ausschiitteln von wliSrigen 
Phosphorsaure-Losungen mit organischen Losungsmitteln mu13 damit gerech- 
net werden, dal3 Phosphorsiiure in den Ather geht. 

Die Losung hochkonzentrierter Phosphorsiiure in Ather enthlilt auch Was- 
ser, mehr als die weniger konzentrierten Losungen. Das Gewichtsverhaltnis 
(in 50 ccm Losung) ist 9.87 g H,PO, zu 2.09 g Wasser, das molare Verhiiltnis 
sehr angenahert 1 : 1, niimlich 1.15. Vielleicht ist die Phosphorshre als Mono- 
hydrat im Ather. 

Erwshnt sei daher in diesem Zusammenhang, da13 es gelegentlich gelang, Kristalle zu 
isolieren, die nach ihrer Zusammensetzung ein Monohydrat der PhosphorsBure zu sein 
schienen, und die erst durch Verwittern in das bekannte Halbhydrat ubergingen. Die 
Versuche sind aber noch nicht abgeschlwen. 

Die Loslichkeit wasserarmer Phosphorssiure in Ather kann ausgeniitzt wer- 
den, um aus Phosphaten oder phosphathaltigen Losungen sehr reine Phosphor- 
saure zu gewinnen. Setzt man 2.B. Calciumphosphat mit etwas weniger als der 
berechneten Menge Schwefelsliure in der Kugelmiihle urn und extrehiert dann, 
ebenfalls in der Kugelmiihle, mit Ather, so kann aus der Btherischen Losung 
durch Eindampfen Phosphorskure in sehr guter Ausbeute und sehr rein, 
schwefelsiiurefrei, gewonnen werdenl). 

1) Zusatz bei der Korrektur (4. 4. 1952): Nach AbschluB der Arbeit erhielten wir 
Kenntnis von einem USA-Patent von R. u. M. F. C r o s s  Nr. 2 493 915 (Chem.Abstr. 44, 
2712c [1950]), das ebenfalls die Laslichkeit der H,PO, in organ. Llisungsmitteln zur Ge- 
winnung der Same aus Phoaphaten beschreibt. 


