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138. L. Claisen und 0. Lowman: Ueber eine neue 
Bildungsweise d e e  Beneoylessig&there. 

[Jdittheilung a m  dem chemischen Laboratonurn der k8nigl. Akademie dvr 
Wissenschaften zu Munchen.] 

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

Zur Erklarung der  Vorgiinge bei der A c e t e s s i g a t h e r b i l d o I l g  
pflegt man, nach F r a n k l a n d ’ s  und D u p p a ’ s  Vorgange, meist anzu- 
nehmen, class, unter Ersatz eines Wnsserstoffatoms durch Natrium, 

ziiiiachst ein natriumsiibstitoirter Esaigiither . gebildet wird. 

Auf dieses hypothetische Zwischenproduct wirkt dxiiii eiri zweites 
Essiggithermolekiil in der Weise ein, dasa nach dem Schema 

CH2Na 
COOC2Hs 

CH Na. CO . CH3 + C a H g O . C O . C H 3  = ’ + C2H5.OH 
C I I N a H  
coocaI-4 COOChHs 
Alkohol abgespalten und ein Wasserstoffatom des Natriumessigiithers 
diirch die Acetylgruppe ersetzt wird. Da diese Frage nach der Ent- 
stehiing des hcetessigiithers neuerdiogs wieder mehrfach - zuletzt 
von A. v. B a e y e r ’ )  - disciitirt worden ist. miichten wir una er- 
lauben, hier kurz auf eine andere Erklarung hinzuweieen, die nach 
den Beobachtungen des Einen von uns iiber die Verbindbarkeit orga- 
nischer Siiureather mit Natriumalkylaten a priori nicht ganz unwahr- 
scheinlich ist. Mail kiinnte sich voretellen, dase (uiiter Zerstiirung 
eines Theils des Essigathers) znniichst Natriumathylat und durch 
Addition desselben an Ihsigl ther  eine Orthoverbindung 

OCaH:, 
CH3.C OCaHs 

0 N a  
gebildet wird , die danii durch Wechselwirkung mit einem zweiten 
Molekiil Essigather unter hbspaltuog eweier Molekiile Alkohol in 
Natracetessigiither iibergeht: 

,’ oc2H5 
(‘He C’ ,OC2H5 + H2. C H .  COOC2H;  

‘ONa 
= CH3 . C ( O N a ) : C H .  COOC&Hj2) + 2C2HsOH. 

’1 Diese Berichte XVIII,  3454. Die Miiglichkeit, dam die Condensation 
des Essigtithers zu Aceteasigtither durch eine additionelle Verbindung des 
ersteren mit Natriumiithylat vermittelt werde, ist such von v. B a e y e r  schon 
in Betracbt gezogen und selbst experimentell gepriift wordcn. Der negative 
Ausfall eines diesbeziiglichen Versuchs beim Bernsteinsiiuretither bowog ihn, 
der obigen Frankland-Duppa’schen Buffassung den Vorzug zu geben. 

3 Diese zuerst von G e u t h e r  fur den Acetessiggther aufgeatellte Formel 
CH3. C(OH) : C H .  COOCoHh halto ich aus manchen Griinden ffir w a h -  



Verachiedene Griinde scheinen uns fiir eine solche Auffassung 
dieses Vorgangs zu sprechen. Zunllchst die Beobachtung vou 
G e u t h e r l ) ,  dass durch Erhitzen von N a t r i u m i t h y l a t  mit Essig- 
iit h e r ,  also unter Bedingungen, wo man doch eber die Bildung eines 
Additionsproductes wie von Natriumessigiither erwarten sollte, in der 
That Acetessigiither resp. Natracetessigiither gebildet wird. Mehr 
aber noch sprechen dafiir, wie uiis scheint, die allgemeineii vor- 
stellungen, die sich aus den Arbeiterr KekulP ' s  uiid v. Baeyer ' s  be- 
ziiglich der Vorgange bei den Aldehydcondensatiooen entwickelt haben. 
Wie der eigentlichen Condensation des A c c t a l d e h y d s  sehr wabr- 
scheinlich die Rildung eiiier additionellen Orthoverbindung, etwa eines 

Cblorhydrins CHJ . C H < S Y ,  vorausgeht, das nun mit einem zweiteri 

Molekiil Aldehyd urrter Wasser- oder uiiter Salzsiiurerustritt Aldol, 
~lonochlorlutyraldehyd oder Crotonaldehyd erzeugt, so kiinnte auch 
die Condensation zweier Essigiithermolekiile zu Acetessigiither durch 
solche interniediiir entstehende Additioiisproducte vermittelt werden. 
Beide Vorgange wurden Rich dann unter einem gemeinsamen Gesichts- 

c;rbeiulicher als dic iiicist gelwuiichte CHs.  CO . CII2 . GOOClrH5. Vor nieli- 
rereir Jahren hal~c ich gezeigt, dass Aceton sicli sehr leicht lnit Benz- 
aldchytl ZII Dibenzalaceton vercinigt, so leicht., dass es nur unter be- 
sonderen Vorsichtsmassrogeln gelingt , die Reaction bci der Bildnng des 
Mnnobcnaalncetons innexuhalten. Es ist kcin Griind ersichtlich, warum 
dcr Acctt:ssigit.lier, als :\ ce t o ucar lo n sii  u r e ii t he r betrachtet , sich nicht 
ebmeo verlialtcn lscllte wnhrond 0s thatsiicchlich, wie nieine Versuche gezeigt 
habeii: anf keinc Weise gclingt, in den Monobenzalacetessig&tlrer eiu 
z\\eitcs Benzalradical einzufiihren. Dies erkliirt sich leicht , wenn nian die 
Uinsctziing des Acetessigiithers rnit Benzaldehyd in folgender Wrisc formdirt: 

-. - . . . . - . . 

c H: c Ha 
I I c-0 :-"*/. + 0 CH .CgHj = 11 I 

C--;H C-C H . C;t; H:, 
I I 

C 0 0 & Hg 

, 

COOC2H:, 
das entatehende Product ist ehen kein Keton mchr, noch krnn es sicli in ein 
sckbes umlageni und wird sich also einem zseiten Molekiil Benzaldehyd 
gegeniilwr niclrt mehr mie ein Keton verhalten. Fiir den Kitrosoacet-  
ei-ign ther wiirdc danii ehrnfnlls die Formcl 

c H:r C H.1 

C O  c--0 
I in I! I 

C=N . ON C-N. O H  
I I c 0 0 G 1-15 

abzucindsrn scin. c I. 

I 

COOQHs 

I)  Zeitschrift fiir Chemie lY68, 622. 
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punkt betrachten und auf dieaelbe Ursacbe zuriickfiihren laseen, auf 
das Beatreben des mit negativen Gruppen uberlasteten Kohlenstoff- 
atoms, eine oder mehrere dieser Gruppen gegen die Kohlenstoffaffini- 
tiiten eioes benachbarteu Molekiils auszutauschen und so eine stabile 
Verbindnrig, das betreffende Condensationeproduct, zu bilden. 

Zur Priifung der elitwickelten Anschariungen habeii wir einige 
Versuche angestellt, ob sich aue dem Additionsproducte von BenzoG - 
a t h e r  und Natr iui i i i i thylat  durch Einwirkung ron E s s i g a t h e r  
Ben z oy 1 essigiit h e r wiirde erhallen lassen: 

I - - - -  qOHgC2 - 

CsHa . C’ :OC2Hs + €12 . C H .  COOC2Hs = 
0. Nil 

CeH5. C(0Na) : C I I  . COOCaH:, + 2 C9HsOH. 
Benzo6iitlier wurde mit einer Losung von Natrium in Alkohol erhitzt, 
bis die Masse erstarrt war, darauf Essigather zugegeben und die 
Mischuiig in  geschlosseiien Gefilsscii im Wmserbade erwarmt. Da 
merkliche Mengeii vnn Benzoylessigiither nicbt eutstanden wareri, 
wurde der Versuch mit alkoholfreiem (bei 2000 im Wasseratoffstrom 
getrocknetem) NatriumGtbylat wiederbolt: 140 g (1 Mol.) desselbeu 
wurden mit 300 g Renroeiither (1 Mol.) auf dem Wasserbade erhitzt, 
bis die anfaiigs diinnflussige Mischung sich iii einen compacten, etwas 
briiunlich gefarbten Kuchen verwandelt hatte. Dieser wurde mit einern 
Ueberschuss von Essigiither (350 g) gut durchgemischt und das Oanze 
15 Stunden lang auf  dem Wasserbade a m  Riickflusskuhler erwiirint. 
Die erkaltete Masse versetzteii wir mit Eihessig (150 g), dann niit 
Wssser, wuschen das ausgefallene Oel init Sodalosung, trockneten es 
iiber Potascbe und uuterwarfen es bei sebr niedrigem Druck (20rnm) 
der fractionirten Destillatioii. Zunachst ging etwas Acetessigather, 
dann (bei 110-1200) eine erhebliche Menge r n n  unrerandertem BenzoG- 
ather, hierauf, uach rascheni Steigen des Thermometers auf 165O, reiner 
bei 1G5-17jn siedcder Benzoy les s ig i i t he r  iiber, wabreud eiiie 
kleine Menge roil Dehydrobenzoy les s igs~ i i re  im Riickstand ver- 
blieb. Dies zeigt also, dass der Benzoylessigather bei sehr niedrigem 
Drucke fast unzersetzt destillirbar ist, wiihrend er sich nach P e r k  in’s 
Angabe bei geaiihiilichern und selbst bei mittlerern Druck (200 bis 
300 mm) groesen ‘rheil8 zersetzt. Der Aether erwies sich bei der 
Analyse als vollkornnien rein, vie1 reiner als der :tus Phenylpropiol- 
sliureather dargestellte, der sich nur durch eiii zieiidich umsthdliches 
Reinigungsverfahreii (durch Ucberfuhrung i n  die Natriumverbindung 
U. 5. w.) ron seinen Beimengungeii befreieti lasst. 

Die Ansbeute an reinem Aether betrrig etwa 100 g, a160 gegen 
33 pCt. rom Gewiclit des angewaudten RenzoPiithers. Wir haben 
versuclit, durch Erhitzeii a d  liiihere Temperatur (130 und 1500) diese 
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Ausbeute zn steigem, aber ohne Erfolg. Im Gegentbeil w a r  die Meiige 
eher geringer, wiihrend andererseita durch hlosses Ytehenlassen von 
Natriumiitbylat rnit einer Mischuiig VOII  BenziGiither iiiid Essigiither 
bt4 gewohnlicher Temperator last dieselbc Ausbeute erzielt wurde 
wit’ bri dem erstbeschriebeneii  such'). Es sclicint also, dass die 
‘I’emperatur hier von keinern wtwiitlichen Einfliiss ist, dass dagegen 
dci. aiistretendr Alkohol der Reactioii cine (:renrc~ setzt. sowie etwa 
twi der Rilduiig von Siilfosluren dim auetretentle Wasser schliesslich 
die weiterr Einwirkung der Yiiiire rwhindert. 

Dass dir hier bescliriebeiie Synthese des Benzoylessigitherb wirk- 
licli i i i  der diircli dich obige (:leichung aiisgedruckten Wcise wrltiuft, 
half rii wir fur sehr 1s ahrscheinlich, aber noch keiiieswegs fur erwiesen; 
in1 Gegentheil wolleii wir nicht wrschweigen, dass aiich bei driii urn- 
gekehrten Vcrfahreii . beiui Erwarrneri roii Natriumathylat ziiniichst 
init Essigither uiid danii niit BenzoiYitlier, ebenfalls, obwohl iii riel 
geriiigerer Mtwge, Hrnzoylessigiither gebildet wird. Wir  hoffen indess, 
dass es uns  geliiigen wird. durch weitere Verauvhe den Verlauf dieser 
wid der otfeihar analogen Acetcssigathersynthese klarzulegen: eine 
kurzr  Mittheilung dieser rrsterlangten Resultate schien uns schon jetzt 

Platz, urn deneii. die sicli mit dem Studiurn des BeiizoylessigPthers 
I)cwhiftigen, die Heschafung dieses auf anderen Wegen - aus Yhenyl- 
propiolsiioreiither 2, oder ails Diazoessigiither und Renzaldehyd - 
niir selir miilisani zu brrriteiideii Kiirpers zii erleichtern. 

I )  . \ui . l i  durch Einwirkiing yon met;dlischem Natrilini auf ein Geriienge 
rim BcnzoPlthcr und Essigii ther kanri  Iknzoylensigithsr erhalten wordcn : die 
Aiisbeute kommt der obigen zicmlich gleich. Diese letzterc Bcobachtiing ist, 
wic iina Hr. Prof. E. Viseher  mittheilte. such von Hm. Dr. Wislicenua jun, 
geniacht, aber nach Kenntnissiiahme nnserer gleichzcitigen Vcrsiiche nicht 
wirer verfolgt worden. (Vcrgl. tlic 3Iittlteilnng vim l l ’ i s l i c e i i  I I  s ,  dic‘w Be- 
ri<.htc SIX. 322.3. 

‘1 V. B a e y e r  unt l  P e r k i n .  tlicat* Hericlite XVJ. 21%. 

::1 H i i t ~ h n e r  irntl ( ’ i i r t i i i $ .  cliew RericLte XVIIl. 2373. 


