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138. L. Claisen und O. Lowman: Ueber eine neue
Bildungsweise des Benzoylessigithers.
[Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der konigl. Akademie der
Wissenschaften zu Manchen.]

(Eingegangen am 18. Februar; mitgeth. in der Sitzung von Hrn. F. Tiemanu.)

Zur Erklirung der Vorgiinge bei der Acetessigitherbildung
pfiegt man, nach Frankland’s und Duppa’s Vorgange, meist anzu-
nehmen, dass, unter Ersatz eines Wasserstoffatoms durch Natrium,
QHQNa
COOC:H;
Auf dieses hypothetische Zwischenproduct wirkt dann ein zweites

Essigithermolekiil in der Weise ein, dass nach dem Schema

CHNaH . o oo OHNa.CO.CHy 0 0
COOG;H;s 2L LUV = 0000, + Lot

Alkohol abgespalten und ein Wasserstoffatom des Natriumessigithers
durch die Acetylgruppe ersetzt wird. Da diese Frage nach der Ent-
stehung des Acetessigithers neuerdings wieder mehrfach — zuletzt
von A. v. Baeyer!) — discutirt worden ist, michten wir uns er-
lauben, hier kurz auf eine andere Erklirung hinzuweisen, die nach
den Beobachtungen des Einen von uns iiber die Verbindbarkeit orga-
nischer Siuredther mit Natriumalkylaten a priori nicht ganz unwahr-
scheinlich ist. Man kdnnte sich vorstellen, dass (unter Zerstérung
eines Theils des Kssigithers) zunichst Natriuméthylat und durch
Addition desselben an Issigither eine Orthoverbindung
‘OCyH,
CH;.C OC;H;4
ONa
gebildet wird, die dann durch Wechselwirkung mit einem zweiten
Molekiil Essigither unter Abspaltung zweier Molekiile Alkohol in
Natracetessigiither iibergeht:
»0GCH;,
CH. C’\,00235 + H2 .CH.COOCGC:H;
ONa
= CH;.C(ONa):CH.COOGCH;?) + 2C:H;OH.

zandchst ein natriumsnbstituirter Essigéther gebildet wird.

1) Diese Berichte XVIII, 3454. Die Moglichkeit, dass die Condensation
des Essigathers zu Acetessigither durch eine additionelle Verbindung des
ersteren mit Natriumiathylat vermittelt werde, ist auch von v. Baeyer schon
in Betracht gezogen und selbst experimentell gepriift worden. Der negative
Ausfall ecines diesbeziiglichen Versuchs beim Bernsteinsaureiither bewog ihn,
der obigen Frankland-Duappa’schen Auffassung den Vorzug zu geben.

) Diese zuerst von Geuther fir den Acetessigather aufgestellte Formel
CH;.C(OH): CH.COOC;H;: halte ich aus manchen Griinden fiir wahr-
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Verachiedene Griinde scheinen uns fiir eine solche Auffassung
dieses Vorgangs zu sprechen. Zuniéichst die Beobachtung von
Geuther?!), dass durch Erhitzen von Natriumiithylat mit Essig-
iither, also unter Bedingungen, wo man doch eher die Bildung eines
Additionsproductes wie von Natriumessigither erwarten sollte, in der
That Acetessigiither resp. Natracetessigiither gebildet wird. Mehr
aber noch sprechen dafiir, wie uns scheint, die allgemeinen Vor-
stellungen, die sich aus den Arbeiten Kekulé’s und v. Baeyer’s be-
ziiglich der Vorgiinge bei den Aldehydcondensationen entwickelt haben.
Wie der eigentlichen Condensation des Acetaldehyds sebhr wahr-
scheinlich die Bildung einer additionellen Orthoverbindung, etwa eines
Chlorhydrins CHs . CH<8IH,
Molekiil Aldehyd unter Wasser- oder unter Salzsiiureaustritt Aldol,
Monochlorbutyraldehyd oder Crotonaldebyd erzeugt, so konnte auch
die Condensation zweier Essigithermolekiile zu Acetessigither durch
solche intermedidir entstehende Additionsproducte vermittelt werden.
Beide Vorginge wiirden sich dann unter einem gemeinsamen Gesichts-
scheinlicher als die meist gebrsuchte CHz . CO.CH; . COOC3Hs. Vor meh-
reren Jahren habe ich gezeigt, dass Aceton sich sehr leicht mit Benz-
aldehyd zu Dibenzalaceton vercinigt, so leicht, dass es nur unter be-
sonderen Vorsichtsmassregeln gelingt, die Reaction bei der Bildung des
Monobenzalacetons innezuhalten. Es ist kein Grund ersichtlich, waram
der Acetessigither, als Acetoncarbonsiurefither betrachtet, sich nicht
chenso verhalten sollte, wihrend os thatsichlich, wie meine Versuche gezeigt
haben, auf keine Weise gelingt, in den Monobenzalacetessigather ein
zweites Benzairadical einzufilhren. Dies erklirt sich leicht, wenn man die
Umsetznng des Acetessigithers mit Benzaldehyd in folgender Weise formulirt:

vorausgeht, das nun mit einem zweiten

CH;} CHJ

| |

c-0.H c—0

I | +OCH.CsHs = || | ;
C——iH C—CH.CsH,
I T [

COOC:Hs CO0C,H;

das entstchende Product ist eben kein Keton mehr, noch kunn es sich in ein
solches umlagern und wird sich also einem zweiten Molekiil Benzaldehyd
gegeniiber nicht mehr wie ein Keton verbalten. Fiir den Nitrosoacet-
essigiither wiirde dann ehenfalls die Formel

CH; CH;

! |

Co T—0

| in |-

C=N.OH C—N.OH

| |

COOGCH; CO0GHs

abzuandern sein. Cl.

) Zeitschrift fir Chemie 1868, 652.
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punkt betrachten und auf dieselbe Ursache zuriickfihren lassen, auf
das Bestreben des mit negativen Gruppen iiberlasteten Koblenstoff-
atoms, eine oder mehrere dieser Gruppen gegen die Kohlenstoffaffini-
titen eives benachbarten Molekiils auszutanschen und so eine stabile
Verbindung, das betreffende Condensationsproduct, zu bilden.

Zur Priifung der entwickelten Anschauungen haben wir einige
Versuche angestellt, ob sich aus dem Additionsproducte von Benzoé-
dther und Natriumithylat durch Einwirkung von Essigéther
Benzoylessigidther wiirde erhalten lassen:

JOH,Cp -
CeH; . C:L-i_orczvﬂ.s + Hy .CH.COOC:H; =
" 0.Na
CsH; . C(ONa): CH . COOGC:H; + 2 CH;OH.

Benzoéiither warde mit einer Losung von Natrium in Alkohol erhitzt,
bis die Masse erstarrt war, darauf Essigither zugegeben und die
Mischung in geschlossenen Gefissen im Wasserbade erwidrmt. Da
merkliche Mengen von Benzoylessigiither nicht catstanden waren,
wurde der Versuch mit alkoholfreiem (bei 2009 im Wasserstoffstrom
getrocknetem) Natriumiithylat wiederholt: 140 g (1 Mol.) desselben
wurden mit 300 g Benzoeiither (1 Mol.) auf dem Wasserbade erhitat,
bis die anfangs diinnfliissige Mischung sich in einen compacten, etwas
braunlich gefirbten Kuchen verwandelt hatte. Dieser wurde mit einem
Ueberschuss von Essigiither (350 g) gut durchgemischt und das Ganze
15 Stuuden lang auf dem Wasserbade am Riickflusskiihler erwiirmt.
Die erkaltete Masse versetzten wir mit Eisessig (150 g), dann mit
Wasser, wuschen dus ausgefallene Oel mit Sodalésung, trockneten es
iiber Potasche und unterwarfen es bei sehr niedrigem Druck (20 mm)
der fractionirten Destillation. Zuniichst ging etwas Acetessigither,
dann (bei 110—1200) eine erhebliche Menge von unveriindertem Benzog-
ither, hierauf, nach raschem Steigen des Thermometers auf 1659 reiner
bei 165—175" siedender Benzoylessigiither iiber, wihrend eine
kleine Menge von Dehydrobenzoylessigsiure im Riickstand ver-
blieb. Dies zeigt also, dass der Benzoylessigiither bei sehr niedrigem
Drucke fast unzersetzt destillirbar ist, wihrend er sich nach Perkin’s
Angabe bei gewdhnlichem und selbst bei mittlerem Druck (200 bis
300 mm) grossen Theils zersetzt. Der Aether erwies sich bei der
Analyse als vollkommen rein, viel reiner als der aus Phenylpropiol-
siureither dargestellte, der sich nur durch ein ziemlich umstindliches
Reinigungsverfabhren (durch Ueberfithrung in die Natriumverbindung
u. s. w.) von seinen Beimengungen befreien lisst.

Die Ausbeute an reinemn Aether betrug etwa 100 g, also gegen
33 pCt. vom Gewicht des angewandten Benzo&ithers. Wir haben
versucht, durch Erhitzen auf hohere Temperatur (130 und 150°) diese
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Ausbeute zu steigern, aber ohne Erfolg. Im Gegentheil war die Menge
eher geringer, wilhrend andererseits durch blosses Stehenlassen von
Natrinmiithylat mit einer Mischung von Benzodither und Essigiither
bei gewdhnlicher Tewmperatur fast dieselbe Ausbeute erzielt wurde
wic¢ bei dem erstbeschriebenen Versuch?!). Es scheint also, dass die
Temperatur hier von keinem wesentlichen Einfluss ist, dass dagegen
der anstretende Alkohol der Reaction ecine (irenze setzt. sowie etwa
bei der Bildung von Sulfosiiuren das austretende Wasser schliesslich
die weitere Einwirkong der Siiure verhindert.

Dass die hier beschriebene Synthese des Benzoylessigiithers wirk-
lich in der durch die obige Gleichung ausgedriickten Weise verliuft,
halten wir fiir sehr wahrscheinlich, aber noch keineswegs fiir erwiesen;
im Gegentheil wollen wir nicht verschweigen, dass auch bei demn um-
gekehrten Verfahren. beim Erwirmen von Natriumdthylat zunichst
mit Essigiither und dann mit Benzoéiither, ebenfalls, obwohl in viel
geringerer Menge, Benzoylessigiither gebildet wird. Wir hoffen indess,
dass es uns gelingen wird. durch weitere Versuche den Verlauf dieser
und der offenbar analogen Acetessigiithersynthese klarzulegen: eine
kurze Mittheilung dieser ersterlangten Resultate schien uns schon jetzt
am Platz, um denen, die sich mit dem Studium des Benzoylessigithers
beschiftigen, die Beschaffung dieses auf anderen Wegen — aus Phenyl-
propiolsiureiither 2) oder aus Diazoessigither und Benzaldehyd?3) —
nor sehr mithsam za bereitenden Kirpers zu erleichtern.

Y Auch durch Einwirkung von metallischem Natrium aunf ein Gemenge
von Benzodither und Essigiither kann Benzoylessigither erhalten werden: die
Ausbeute kommt der obigen ziemiich gleich. Diese letztere Beobachtung ist,
wie nns Hr, Prof. E. Fischer mittheilte, auch von Hron. Dr. Wislicenus jun,
gemacht, aber nach Kenntnissnahme unserer gleichzeitigen Versuche nicht
weiter verfolgt worden. (Vergl. die Mittheilung von Wislicenus, diesc Be-
richte XIX, 3225).

3 v.Baeyer und Perkin. diese Berichte XVI1. 2128,

“) Buchner und Cuartiux. diese Berichte XVIIL. 2373.



