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Ober die Einwirkung yon Natriumalkoholat 
auf Acetessigestet" 

vol& 

Dr. T e l e m a c h o s  Komnenos,  
P~'ivatdozent der Chemie. 

Aus dem Dambergi 'sehen pharm.-chemischen Laboratorium der Universit~t zu 
Athen. 

(Vorgelegt  in der  Si tzung am 9.1. Apri l  1910.) 

In einer frtiheren Abhandlung 1 bewies ich, daf~ bei der 

Einwirkung von in Methylalkohol gel6stem Natr iummethylat  

au f~ thy lma lona t  die Athylgruppe des Esters durch die Methyl- 

gruppe  ersetzt wird und behielt mir vor, diese Methode der 

Alkylvertretbarkeit  auch bei anderen Estern anzuwenden.  Nun 

ring ich zun~ichst mit dem Acetylessigs~iureester an. 

I. Versuch  mit  Acetylessigs~ure~ithylester  und Natrium- 
methylat. 

2 3 g  Natrium wurden in zirka 300 cm 3 Methylalkohol ge- 

i6st und die noch warme Fl~ssigkeit mit 1 3 0 g  Acetylessig- 

s~ure~.thylester gemiscl% wobei sich kein Niederschlag bildete. 

Nach 24 Stunden wurde die Mischung mit viel Wasser  ver- 

dtinnt, dann mit Salzs~ure einges~uert und zweimal mit je 

200 cm * Ather geschtittelt. Die Atherschichten wurden vereinigt 

und nach Destillieren des _~thers der Rtickstand fraktioniert. Es 

wurden so folgende Fraktionen erhalten: 

bis 120 ~ . . . . . . .  12 c m  ~, 

120 bis 155 ~ . . . . . . .  7"5 c m  ~, 

155 bis 165 ~ . . . . . . .  36 c m  ~, 

165 bis 172 ~ . . . . . . .  6 c m  ~. 

1 klber die Vertretbarkeit der in den Siiureesterrl befindliehen AIkyle. 
]VIonatshefte ffir Chemie 1910, 111. 
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Der Acetylessigsg.uretithylester siedet bekanntlich bei 181 ~ 
folglich enth~ilt das Reaktionsprodukt keine Spur davon. Die 
Fraktionen 155 bis 165 ~ und 165 bis 172 ~ wurden wieder 
destilliert und das zwischen 167 bis 169 ~ Ubergehende separat 
ftir die Untersuchung gesammelt. 

a) 0"3984o-o" der Substanz gaben 0'7564g" CO 2 und 0" 2500g H20. 
b) O" 2643 g" der Substanz gaben 0'6743 o9" CO 2 und 0' 1660 g H20. 

Prozentische Zusammensetzung: 

Gefunden Berechnet fiir 

" CsHs03 
b 

C . . . . . . . . . .  51"77 51'51O]o 51'72O/o 
H . . . . . . . . . .  6" 98 6' 97 6" 89 

O . . . . . . . . . .  41"25 41"52 41.39 

100'00 100.00 100'00 

O' 285 g" der Substanz, in 10" 630 g absolutem Alkohol gel~st, erhShten den Siede- 
punkt desselben um 0"25 ~ 

Berechnet fib 

Gefunden C5H803 

Moiekulargewicht... 125 116 

Dann wurde das spezifische Gewicht des K6rpers CsHsQ 
bestimmt und bei I0 ~ C. 1"0368 gefunden. Mit Eisenchlorid 
erzeugt der Ester eine dunkle, kirschrote Fiirbung, wg, hrend 
der ~thylester eine violette bildet. 

Aus allen diesen Ergebnissen geht hervor, dab der KSrper 
CsHsO ~ der Acetylessigs~iuremethylester ist und dal3 die Um- 
wandlung des ~thylesters in den Methylester eine fast quanti- 
tative ist, da bei 172 ~ der Destillationskolben nichts mehr 
enthielt. 

Der Methylacetessigester, dargestellt yon B r a n d e s  1 aus 
Methylacetat und Natrium, siedet bei 169 ~ und hat das spezifische 
Gewicht 1 " 0 3 7 b e i 9 ~  

Es hinterliegt mithin kein Zweitel, daft auch bei diesem 
Falle die 5_thylgruppe des Acetylessigesters durch die Methyl- 
gruppe vSllig ersetzt wurde nach der Gleichung 

CH a -- CO--CH~ -= C00C2 H 5 +Na OCH 3 -- 

-- CH~ -- CO-- CH~ 7 CO 0C143 + Na OC.Hs. 

Zeitschr. fib Chemie, 1866, 454. 
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S e h r  bemerkenswer t  ist,  da6  bei der Destillation des 

Methylacetessigesters keine Dehydracets~urebi ldung wahr- 

nehmbar  ist. 
Um festzustellen, ob die Reaktion auch rfickw~.rts gehen 

kann, unternahm ich folgenden Versuch. 

II. Versuch mit Aeetylessigsiiuremethylester und Natrium- 
~ithylat. 

Zu dem wie oben dargestellten Methylacetessigester  (100g) 

wurde die entsprechende Menge Natrium~ithylat (auf 1 Mol 
Ester 1 A t o m  Natrium) zugese t z t  und im ~brigen dassetbe 

Verfahren ailgewendet,  wie oben beschrieben. Bei derDesti l lat ion 
wurden folgende Frakt ionen erhalten: 

bis 120~ . . . . . .  13 cm~, 
120 bis 1557 . . . . . . .  6 c m  3, 

155 bis 175 ~ . . . . . . .  10 cm ~, 

175 bis 185 ~ . . . . . . .  40 cmL 

l)ber  185 ~ ging eine kleine Menge Dehydracets~iure tiber, 

welche teilweise in dem Ktihler erstarrte und bei 109 ~ schmolz. 

Die Fraktion 175 bis 185 ~ wurde noch zweimal destilliert 

und das bei 180 bis 182 ~ Ubergehende separat gesammelt.  Das- 
selbe zeigt das spezifische Gewicht  1 "025 bei 20 ~ C. (der Acet- 

essigs/iureg.thylester hat nach Br t i h l  das spezifische Gewicht  
1 "0256 bei 20"4~ gibt mit Eisenchlorid eine violette F~trbung 

und besteht  jedenfalls aus Acetessigs/iuretithylester C H ~ - - C O - -  
CH2--COOC~H 5. Seine weitere Untersuct?ung zur  Feststel lung 
der Identit~it wurde ftir tiberfl~ssig gehalten. 

' Mithin ist bewiesen wie auch bei frtiheren F/illen, 1 daft die 
Reaktion umkehrbar  ist, d. h. der Athylester  wird durch Natrium- 

methylat  in den Methylester  verwandel t  und der letztere dutch 

Natrium/ithylat bildet wieder  den _Athylester nach der Gleichung: 

CH a -- C O- CH~ -- COOC~H 5 + Na OCH a F- 

Na OC~H 5 + CH 3 -- CO -- CH~ -- COOCH 3. 

1 Monatshefte f/.ir Chemie, 1910, 119. Aus Acetylentetracarbonsiiure- 
methylester wurde der ~thylester dargestellt und umgekehrt. 

Chemie-Heft Nr, 7. 48 
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III. Versuch mit Acetylessigs~iure~ithylester und Natrium- 
amylat. 

l l ' 5 g  Natr ium wurden  in kleine Stficke geschni t ten 

und in z i r k a  150 c m  3 Amylalkohol  gelSst. 1 In die noch w a r m e  

Nat r iumamyla t l6sung  wurden  in kleinen Port ionen 65 g AcetyI-  

essigsi iure/ i thylester  zugesetzt .  Es fand eine heftige Reakt ion 

start, die Flfissigkeit  f/irbte sich beim ersten Es te rzusa tz  rStlich 

und ring zu kochen an ,  so daf3 beim Zusa tz  der sp~teren 

Port ionen die Flasche  durch kaltes W a s s e r  gekfihlt und mit 

dem RfickfluBkfihler verbunden wurde.  Gleichzeitig machte  sich 

eif~ eigentf imlicher  birnenart iger  Geruch bemerkbar .  Nach zwei  

Stuncten War der Inhalt  der Flasche fest. Am folgenden T a g e  

wurde die Masse  in 200 Cm 8 W a s s e r  gelSst und mit Salzs/iure 

anges/iuert,  wobei  sich e ine  re ichl iche 01schicht schied, welche 

aber nicht ganz  durchsicht ig  war. Es wurde  deshalb die ganze  

Flfissigkeit  mit z i rka  150,cm * ~ the r  geschfittelt, die Atherschicht  

fiber Chlorcalcium ge t rockne t  und am folgenden Tage  einer 

fraktionierten Destillation unterworfen.  Nach dem l]berdesti t-  

lieren des  Athers  wurden  folgende Frakt ionen erhalten:  . 

120 bis 140 ~ .60 c m  ~, Geruch nach Amylalkohol ,  

140 bis 160 ~ . . . . . . . .  20 c m  ~, >> ,, >> , e twas  

esterartig, 

160 bis 210 ~ . . . . . . . .  10 c m  ~, Geruch esterartig,  

210 bis 230 ~ . . . . . . . .  60 cm 3, >, ,, , 

230 bis 240 ~ . . . . . . . .  15 cm 8, y, empyreumat i sch .  

Am niichsten "rage war  die Frakt ion 230 bis 240 ~ halbfesk 

Es schieden sich reichlich weil3e Kryst/illchen, welche bei 109 ~ 

schmolzen.  Diese wurden  filtriert und zur wei teren Un te r suchung  

beiseite gestellt. Bei der zweiten Destillation wurden  folgende 
Frakt ionen erhalten: 

1 Die Reaktion war am Anfange sehr schwach.  Die Fliissigkeit wurde 
gelb, dann erwiirmte sie sich yon selbst, .die gelbe Farbe verschwand fast gan~ 
und das Natrium bildete eine grot3e geschmolzene Kugel, welche heftig Wasser-  
stoff entwickelte. Dann liel3 die Reaktion nach und ein neuer Amylalkoholzusatz 
sowie Erw/irmung auf dem Wasserbade half wenig. Nun wurde die Flasche 
vorsichtig auf deal Drahtnetze eine Stunde lang bis zum Siedepunkt des Amyl- 
alkohols erw~irmt und war so alles Natrium aufgel6st. 



Einwirkung von Natriumalkoholat. 691 

120 bis  140 ~ . . . . . . .  80 c m  ~, 

140 bis  160 ~ . . . . . . .  5 cm ~, 

160 bis  210 ~ . . . . . . .  10 cm ~, 

210 bis  220 ~ . . . . . . .  20 cm ~, 

220 b is  230 ~ . . . . . . .  15 c m  3, 

230 b is  240 ~ . . . . . . .  5 c m  3. 

Die F r a k t i o n  230 bis  240 ~ w u r d e  sog le i ch  fest  u n d  die  

a u s g e s c h i e d e n e n  K r y s t a l l e  s c h m o l z e n  bei  109 ~ D a  ich  a u s  

E r f a h r u n g  das  A u s s e h e n  d i e se r  bei  de r  Des t i l l a t ion  des  A c e t y l -  

e s s ig s / i u r eg . t hy l e s t e r s  s i ch  i m m e r  b i l d e n d e n  K r y s t a l l e  von  

D e h y d r a c e t s / i u r e  g u t  kenne ,  w a r  ich  sofor t  de r  M e i n u n g ,  zu -  

ma l  de r  S c h m e l z p u n k t  s t immt ,  da6  es  s i ch  u m  d i e s e  S / iu re  

h a n d e l t ,  b e w a h r t e  j e d o c h  die  fes te  M a s s e  z u r  w e i t e r e n  U n t e r -  

s u c h u n g ,  w i e  w e i t e r  u n t e n  a n g e g e b e n  wi rd .  

U n t e r s u c h u n g  d e r  b e i  220 b i s  230 ~ ( k o n s t a n t  b e i  225 ~ ) 

s i e d e n d e n  F r a k t i o n .  

D iese lbe  is t  e ine  s c h w a c h  ge lb l i che  F l t l s s igke i t ,  s i e d e t  fas t  

k o n s t a n t  be i  225 ~ ha t  e inen  e igen t t im l i c h  a r o m a t i s c h e n ,  an  

A m y l a c e t a t  e r i n n e r n d e n  Ge ruch ,  bei  10 ~ C. h a t  s ie  das  spez i -  

f i sche  G e w i c h t  0 " 9 5 4  u n d  bei  j e d e r  Des t i l l a t i on  v e r w a n d e l t  s ie  

s i ch  z u m  g r o 6 e n  Te i l  in e ine  feste ,  k r y s t a l l i n i s c h e  S u b s t a n z ,  

w e l c h e  d ie  F r a k t i o n  230 b is  240 ~ z u m  grSf3ten Te i l  b i ldet .  

U m  d i e s e  F l f i s s i g k e i t  m S g l i c h s t  re in  for  die  A n a l y s e  z u  

haben ,  s e t z t e  ich  die  F r a k t i o n  220 bis  230 ~ in e in  k l e i n e s  

F r a k t i o n s k S l b c h e n ,  des t i l l i e r t e  es  r a s c h  d u t c h  d i r e k t e  E r h i t z u n g  

mi t  de r  F l a m m e ,  a lso  ohne  D r a h t n e t z  u n d  s a m m e l t e  s e p a r a t  

den  be i  225 ~ k o n s t a n t  s i e d e n d e n  Ante i l .  

0' 234g" der Substanz lieferten 0" 5367 g CO 2 und 0' 200 g H20. 

P r o z e n t i s c h e  Z u s a m m e n s e t z u n g :  

Gefunden 

C . . . . . . . . . . . .  62" 550/0 
H . . . . . . . . . . . .  9'49 
O . . . . . . . . . . . .  27'96 

100"00 

Bereehnetfiir 

C9H1603 

62 ~790/0 
9"30 

27"91 

100'00 

48 ~ 
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0"2356g" der Substanz,  in 13"250 2" absolu tem Alkohol gelSst, e rhghten den 

Siedepunkt  desselben um 0" 12 ~ 
Berechnet fib 

Gefunden C9H160 ~ 

M o l e k u l a r g e w i e h t . . .  173"3 172 

Aus diesen Zahlen ergibt sich, dab der bei 225 ~ siedende 
KSrper der Amylacetessigester  CH 3 -  CO--  CH,- -COOCsHla  ist, 
welchen C o n t a d  1 aus Isoamylaceta t  und Natrium dargestellt, 
und welcher  nach seiner Angabe bei 223 ~ siedet und bei 10 ~ 

das spezifische Gewicht 0"954 hat. Folglich ist der Ersatz  der 

Gruppe C~H5 durch die C5Hll, wie voraussichtlich, glatt vor  

sich gegangen.  

U n t e r s u c h u n g  d e s  a u s  de r  F r a k t i o n  230 bis  240 ~ a b g e -  
s c h i e d e n e n  f e s t e n K S r p e r s .  

Derselbe, aus absolutem Alkohol umkrystallisiert,  bildet 

weil3e, unter  dem Mikroskop nadelfSrmige Kryst~illchen, welche  
bei 109 ~ schmelzen, und wurde folgenderweise untersucht .  

O' 304gr der Subs tanz  lieferten 0 ' 6 3 5 4  g CO 2 und 0" 1328 g" H20. 

Prozent ische Zusammense tzung:  
Berechnet  fib 

Gefunden CsHsO ~ 

C . . . . . . . . . . . .  57"00 57" 14o/o 

H . . . . . . . . . . . .  4 ' 8 5  4 ' 7 6  

0 . . . . . . . . . . . .  38"15 38"10 

100" 00 100" 00 

O" 17642" , in 12'  0g" absolu tem Alkohol gelSst, erh5hten den Siedepunkt  desse lben  

um O ' l  ~ 
Berechnet flit 

Gefunden C8H80. t 

Mo leku l a rgewich t . . .  171 '9  168 

Aus diesen Zahlen ergibt sich, dab die bei 109 ~ schmelzende 
Substanz der Fraktion 230 bis 240 ~ wie vermutet,  Dehydracet -  

s~iure ist, f/Jr welche man jetzt  allgemein die Konsti tut ionsformel 

CO-- 0 --C-- CH 3 

CH3--CO CH--CO--CH 

1 Annalen der Chemie, 168, 228. 
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gibt und welche bekanntl ich beim Destillieren des Acetessig- 

esters entsteht, abet" nicht in solcher Masse wie hier. Die 

Konsti tut ionsformel dieser eigenttimlichen S/iure, tiber weiche 
lange diskutiert wurde,  ist nach ihrer Bildung bei der Destillation 
des Amylacetessigesters  nur Ieicht zu erkltiren, wenn man 

annimmt, daft das eine Estermolektil  mit seiner Eno]form 
reagiert, und zwar wie folgt: 

CO. O. C5Hll HO.  C--CH~ 

CH 3 --  CO--  CHH + C~Hll O C O - - C H  - -  

C O - - O - - C - - C H  a 
1 I1 

--- 2CaHllOH 4 - C H 3 - - C O - - C H - - C O - - C H .  

So erkltirt sich tibrigens auch die bei jeder  neuen Destillation 

bemerkte Vermehrung der Fraktion 120 bis 140 ~ da sich jedes- 
real eine neue QuantitS.t Amylalkohol  bildete. 

Hiermit  also wurde bewiesen, dab bei der Einwirkung yon 

Natr iumamylat  auf  1 Mol Acetessigester sich Amylacetessig-  
ester bildet und als Nebenprodukt  viel Dehydracetst iure;  soviel, 

dab ich glaube, diese Bildungsweise der so interessanten SS.ure 
als die beste Darste l lungsmethode empfehlen zu k/Snnen. 


