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Damit ist mit Sicherheit bewiesen, daf die durch Zerner und
Mitarbeiter in den Systemen Toluol-SO;lig. und Tetralin-SO,lig. beob-
achteten Entmischungen dem Einfluf des Wassers zuzuschreiben sind.

Nicht unbemerkt mdchte ich lassen, daff sich bei den Versuchen
it Tetralin die Notwendigkeit ergeben hat, diesen Stoff vor Gebrauch
zu destillieren, und nur die Fraktion mit genauem Siedepunkt fiir die
Bestimmungen zu gebrauchen. Tetralin oxydiert sich néimlich teil-
weise an der Luft, und gibt dann mit flissigem Schwefeldioxyd keine
vollkommen klaren L8sungen mehr, sondern triibe Mischungen, aus
dgne:xtsich beim Stehen eine geringe, schwerere Fliissigkeitsschicht
absetzt. .

Im Lichte der obenstehenden Erdrterungen scheint mir ferner die
von Zerner und seinen Mitarbeitern angegebene beschrinkte Misch-
bharkeit bei den Systemen:

Naphthalin - SO, lig.

Rizinussl - SO,liq.

Leindl - 80, lig.
bprechtigtem Zweifel unterworfen, und es wird auch fiir diese Systeme
eine kritische Nachpriifung erforderlich sein. Ich mdochte eine solche

gegebenenfalls gerne den Herren Zerner, Weif und Opalski
iiberlassen,

.. Schlieflich spreche ich an dieser Stelle Herrn ing. chem. A. P. G.
gl jnll}:atf meinen Dank aus fiir seine Mithilfe bei dem vorldufigen
ersuche.

Zusammenfassung: Es wird gezeigt, daB die von Zerner,
Weill und Opalski angegebene beschriinkte Mischbarbeit von Toluol
und flilssigem Schwefeldioxyd, resp. von Tetralin und flitssigem Schwefel-
dioxyd nicht besteht, und daBdie vonihnen beobachteten Entmischungen
verursacht sind durch den Wassergehalt des von ihnen verwendeten
Schwefeldioxyds. [A. 268.]

Bemerkung zu vorstehender Mitteilung.

Von E. ZERNER, H. WEIsz und B. Opalski, Wien.
(Eingey. 22.i12. 1922,)

In der vorstehenden Mitteilung beanstandet Herr FKFontein
einige Punkte unseres in der Ztschr. f. angew. Chemie 85, 253 pub-
lizierten Artikels. Fontein behauptet, daB Toluol und fliissiges
Schwefeldioxyd, ebenso wie Tetralin und fliissiges Schwefeldioxyd
ein System vidllig mischbarer Fliissigkeiten bilden, wihrend wir sie
nur fér teilweise mischbar gehalten haben. Die teilweise Mischbar-
keit sei durch den Wassergehalt des verwendeten Schwefeldioxydes
vorgetiiuscht worden.

Wir haben die seinerzeit verwendeten R6hrchen nunmehr neuer-
lich untersucht und uehmen keinen Anstand zu erkliiren, dal Fontein
ganz recht hat. Toluol und Tetralin sind tatsiichlich mit Schwefel-
dioxyd vdllig mischbar. . ’

Fonteinbezweifelt auch die von unsangegebene beschriinkte Misch-
barkeit der Systeme Naphthalin-Schweteldioxyd, Rizinustl-Schwefel-
dioxyd und Leintl-Schwefeldioxyd. Leider sind wir aus #uBeren Griinden
auf absehbare Zeit nicht in der Lage, uns eingehend neuerlich mit dem
Gegenstand zu befassen, insbesondere Versuche mit véllig wasser-
freiem Schwefeldioxyd auszuftihren. Wir haben uns daher darauf
l})lgscll:r:finkt, einige unserer alten Rthrchen nachzupriifen und fanden

ierbei:

1. Naphthalin 34,3/, Schwefeldioxyd 65,7°%,: bei Zimmertemperatur
klare Losung, beim Abkiihlen reichliche Kristallisation, unverkennbar
Naphthalin.

2. Rizinus8l a) 7.2%, 928°, Schwefeldioxyd, b) 63°, 37Y%,
Schwefeldioxyd. a) und b) bei Zimmertemperatur klar. Beim Ab-
kiihlen auf — 20° gibt a) nach liingerer Zeit feste nach oben schwilnmende
Ausscheidung, b) schwache Triibung.

3. Leinot 7,8, 92.2%, Schwefeldioxyd. Im Rthrchen, das nun-
mehr etwa anderthalb Jahre steht, schwimmt ein kleines Kliimpchen.
Beim Abkiithlen auf — 20° stiwke Triibung. Lifit man lingere Zeit in der
Kiiltemischung stehen, so tritt Trennung in zwei Schichten ein, untere
Schicht (etwa ein Drittel) klar, obere triib, Aussehen wie eine Emulsion

Daraus glauben wir schlieen zu diirfen, da@ wohl Rizinus$l mit
fliissigem Schwefeldioxyd vSllig mischbar ist, nicht aber Naphthalin
oder Leindl. [A. 289.]

Uber den Reaktionsverlauf bei der Synthese
des Acetessigesters.
Von Prof. Dr. H. ScHEIBLER, Charlottenburg.

Vorgelragen auf der Hamburger Hauptversammiung am 9./6. in der Fachgruppe fur
organische Chemie.
(Eingeg. am 3.11. 1922.)

Seit der Entdeckung der Acetessigester-Synthese durch Geuther
im Jahre 1863 haben sich eine Reihe von Forschern, vor allem Baeyer,
Claisen, Nef und Michael damit befafit, sowohl die experimentellen
Bedingunget fiir das Zustandekommen der Synthese festzulegen, als
auch sich von dem Verlauf der hierhei statifindenden Reaktionen in

ihren einzelnen Phasen Rechenschaft zu geben. Es sind mehrere
Theorien aufgestellt worden, bei denen vor allem eine verschiedene
Auffassung iiber das prim#ire Einwirkungsprodukt von Natrium aut
Essigester zum Ausdruck kommt; so nach Baeyer') eine Natrium-
verbindung des Essigesters mit an Kohlenstoff gebundenem Natrium-
.atom (,C Natrium-Essigester“) CH;Na . CO . OC H;,, nach Claisen?) ein
Additionsprodukt von Natriumiithylat und Essigester CH, . C(QC,;H;);ONa,
nach Michael?) ,0-Natrium-Essigester“, der sich von der: tautomeren
Enolform des Essigesters ableitet, it an Sauerstoff gebundenem
Natriumatom CH,: C(OC,H;)-ONa. Dagegen wird allgemein angenommen,
dafl das Endprodukt der Reaktion aus Natrium-Acetessigester CH,
-C(ONa): CH.CO-OC,H; oder aus dem Kb&rper CH,-.C(9CH)(ONa)
- CH,.CO-0OC.H;, der sich leicht in Natrium-Acetessigester und Alkohol
spaltet, besteht?).

Bevor ich zu diesen verschiedenen Theorien Stellung neh:ne,
sollen die tatsiichlichen Beobachtungen besprochen wercen, die mir
Veranlassung gaben, mich erneut mit dem Problem des Reaktions-
verlaufes der Acetessigester-Synthese zu befassen.

Es ist wohl¥jedem organischen Chewmiker aus eigener Erfahrung
bekannt, daB8 bei der Darstellung des Acetessigesters nur cann brauch-
bare Ausbeuten erhalten werden, wenn der Versuch ohne Unter-
brechung im Laufe eines Tages zu Ende gefiihrt wird®). Schon die
erste Phase des Prozesses, die Auflésung des Natriums i Essigester
darf nicht zu lange Zeit in Anspruch nehmen; man soll vielmehr die
Reaktion unterbrechen, sobald das Metall sich geltst hat, dadurch,
daB man das Umsetzungsprodukt in verdtinnte Schwefelsiiure oder
Essigsiure eintriigt. Verwendet man verdiinnte Schwefzlsiure®), so
erhilt man bei der Destillation des Acetessigesters immer einen Vor-
lauf von Essigsiiure, und zwar hiervon uin so mehr, wenn fehlerhaft
gearbeitet wurde, wenn also die Aufldsung des Natriums im Essigester
zu viel Zeit in Anspruch nahm oder wenn nachher noch das Reaktions-
gemisch zu lange im Sieden erhalten wurde. Man hat bisher wohl
allgemein angenommen, dafl die im Vorlauf enthaltene Essigsiiure der
LSdurespaltung® des Acetessigesters ihre Entstehung verdanke. Da
man aber bei richtigem Arbeiten nur so viel verdtinnte Schwefelsiiure
hinzufiigt, bis eben saure Reaktion eingetreten ist und da man sofort
die wiisserige Schicht im Scheidetrichter abzutrennen pflegt, so ist diese
Erkliéirung unbefriedigend. ,

Es konnte nun nachgewiesen werden, dafl in dem bei der Kon-
densation entstandenen Einwirkungsprodukt bereits wechselnde Mengen
von Natriumacetat enthalten sind, die beim Ansiiuern zur Bildung
von Essigsiiure Veranlassung geben. In der Technik benutzt man zur
Abscheidung des Acetessigesters 50°/,ige Essigsfiure), und daher ist
das schon vor dem Ansiinern vorhandene Natriumacetat nicht beachtet
worden.

Die Aufklirung des Reaktionsverlaufes, der zur Bildung von Na-
triumacetat fithrt, wurde dadurch erindglicht, dafl noch ein anderes
Spaltprodukt aufgefunden wurde, das sich neben Natriumacetat bei
der Zersetzung des Endproduktes der Essigesterkondensation bildet.
Es handelt sich um eine bisher noch nicht beschriebene Verbindung,
das Ketenacetal CH,:C(OC,H.),, das also zum Keten CH,:CO in
derselben Beziehung steht wie das gewdhnliche Acetal zum Acet-
aldehyd. Das Ketenacetal findet sich in dem bei der Acetessigester-
Darstellung zuriickgewonnenen Essigester, von dem es getrennt werden
kann durch Schiitteln mit warmer wiisseriger Kalilauge bis zur vélligen
Verseifung des Esters. Durch Extrahieren mit Ather kann man das
Ketenacetal der wiisserigen Lésung entziehen neben viel Alkohol, der
bei der Verseifung des Essigesters entstanden ist. Wird der Alkohol
nun an Chlorcalcium gebunden und der Ather unter Verwendung einer
gut wirkenden Fraktionierkolonne verdampft, so erh#lt man das Keten-
acetal als eine unter 760 mm bei 77,5—78° siedende Flilssigkeit von
schwachem, iitherartigem Geruch, der etwas an den faunler Apfel er-
innert. Die physikalischen Eigenschaften des Ketenacetals, da§ niimlich
sein Siedepunkt mit dem des Alkohols und dem des Essigesters zu-
sammenfillt, daB es einen so wenig ausgepriigten Geruch hat, der
neben dem stark viechenden Essigester gar picht wahrnehmbar ist,
und daff es sich in den gebriiuchlichen organischen L&sungsmittein
leicht und in Wasser auch in erheblicher Menge 18st, haben es ver-
schuldet, daf sich der Korper bisher der Beobachtung entzogen hat.
AuBer durch die Analyse wurde durch die Bestiinmung des Brechungs-
vermbgens der exakte Nachweis erbracht, daB tatsichlich ein Kérper
der angenommenen Konstitution vorliegt, denn die gefundenen refrakto-
metrischen Daten stimmen mit den berechneten Werten recht gut
tiberein®).

Als ungesiittigte Verbindung entfiirbt das Ketenacetal sofort soda-
alkalische Permangunatlésung und etwas weniger schnell eine Losung
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