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Dieses wird in der zweiten Phase durch das Alkoholat in den Aether
des Propenyls verwandelt:

R.CBr:CH.CH; + NaOC:H; = R.C (0OCyH;): CH. CHs + NaBr.

In der dritten Phase endlich wird der Aether verseift, wobei
sich zugleich der vielleicht zuniichst gebildete Propenylalkohol
R.C(OH):CH.CH; unter betrichtlicher Energieentwicklung in das
Keton R.CO.CH;.CH; umwandelt.

Noch ohne von der Abhandlung des Hrn. Prof. Wallach die
geringste Kenntniss zu besitzen, bin ich doch iiberzeugt, dass er zu
dbnlichen Resultaten gelangt sein wird. Aber ebenso fest ist auch
meine Ueberzeugung, dass der Weg, durch den er zur Aufklirung
der Constitution der pp. Ketone gelangt sein wird, ein ganz anderer
st als der von mir betretene.

So upangenehm und so bedauerlich es fiir beide Theile ist, wenn
sie ganz unabhiingig von einander sich auf dem gleichen Forschungs-
gebiete begegnen, so niitzlich und fruchtbringend erscheint es mir
andererseits fiir die Wissenschaft, wenn die Erkenntniss der Wahrheit
auf verschiedenen Wegen gleichzeitig erreicht wird.

Ueber die in dieser Mittheilung von mir kurz angedeuteten Ver-
suche werde ich in Gemeinschaft mit meinen Schiilern in Bilde ein-
gehendere Angaben machen kénnen.

Stuttgart, Technische Hochschule. Laboratorium fiir allgemeine
Chemie. 11. November 1895.

556. S, Reformatsky und B.Plesconossoff:
Die Einwirkung eines Gemenges von Zink und Bromisobutter-
siureester auf Aceton.
Synthese der Tetramethylithylenmilchsfiure.
(Eingegangen am 14. November.)
{Aus der organ. Abtheilung des chemischen Universititslaborat. zu Kiew.}

Darch die Untersuchungen des Einen von uns wurde constatirt!),
dass die Reaction des Monochloressigsiureesters und Zinks mit den
Ketonen als Endproduct zur Bildung der tertiiren §-Oxysiuren fiihrt.
Die Wechselwirkung selbst verliduft aber sebr langsam (2—3 Monate).
Da wir vermutheten, dass die Ursache eines solchen langsamen
Reactionsverlaufes einerseits die Natur des Halogens, andererseits
seine Stellung bei der Methylengruppe sein konnte, versuchten wir den
Chloressigsiureester durch den «-Bromisobuttersiiureester zu ersetzen.

1) Diese Berichte 20, 1210.
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Der letztere, welcher in der tertidren Stellung statt Chlor Brom ent-
hielt, erwies sich in der That viel geeigneter fir die oben erwihnte
Reaction, als der Chloressigsiiureester.

Eine Reihe von Versuchen brachte uns zu den folgenden
vortheilhaftesten Reactionsbedingungen. Eine Mischung der Mole-
kulargewichte von Bromisobuttersiureester und Aceton wurde auf
trocknes Zink gegossen, welches in ein glisernes, mit Riickfluss-
kiihler versehenes Gefiss gebracht und fortwiibrend mit Wasser
gekithlt wurde. Schon am folgenden Tage bemerkte man in der
Mischung eine Apolescenz und eine Verdichtung. Am vierten Tage
wurde die Mischung bedeutend dicker und ein wenig gelb. Nach
einer Woche wurde die Mischung 2 Stunden lang bei 60—70° er-
wirmt, mit Wasser zersetzt und, um das Zinkbydroxyd aufzuldsen,
mit Schwefelsiure angesiiuert; die aufschwimmende Oelschieht wurde
abgetrennt und zur Entfernung des Zinkbromids mit Wasser ge-
waschen, iiber Calciumchlorid getrocknet und dem Fractioniren
unterworfen. Man erhielt zwei fast gleiche Fractionen: 1) bis 1500
und 2) 150—200° In der ersten findet sich hauptsichlich Isobutter-
siureester. Die zweite Fraction destillirte fast ganz von 190—200°.
Aus ibr wurde eine Fraction mit der Siedetemperatur 196—197° ab-
getrennt, und bei der Verbrennung derselben mit Kupferoxyd bekam
man fiir Koblenstoff 62.56 pCt. und fir Wasserstoff 10.24 pCt., statt
der fiir die Formel CygH;303 berechneten Zahlen: fir Kohlenstoff
62.07 pCt. und fiir Wasserstoff 10.34 pCt. Der auf solche Weise
erhaltene Ester stellt eine ziemlich dicke, gelbliche Fliissigkeit von
angenehmem Geruch dar. In Wasser ist der Ester unléslich, 15st
sich aber leicht in Alkohol und Aether.

Nach der Verseifung des Esters mit Baryumhydrat wurde eine
syrupartige Siure ausgeschieden, welche beim Aufbewahren im Ex-
siccator bald zu krystallisiren anfing. Was die Aunsbeute an kry-
stallinischer Siure aubelangt, so bilden sie kaum mehr als 25 pCt.
der nach der Quantitit berechneten Menge von Keton und Bromester.
Beim Aufbewahren im Exsiccator nimmt die Séiure sebr an Gewicht
ab. Die Siure scheidet sich bei der Krystallisation aus der Naphta-
fraction mit der Siedetemperatur 100 —120°% in Form von deutlich
sichtbaren, schénen Fihnchen ab. Last sich sehr leicht sowobl in
Wasser, als auch in Alkohol und Aether auf. Schmilzt bei 152—153";
vor dem Scbmelzen verkleinert sich das Volum der Siure, beim Ab-
kiihlen nach dem Schmelzen aber vergrissert es sich wieder. Wieder-
holte Bestimmungen ergeben dieselbe Schmelztemperatur.

Die Natrium-, Calcium-, Baryum-, Zink-, Silber- und Blei-Salze
sind in Wasser loslich.

Das Baryumsalz krystallisirt nur dann, wenn die L&sung Syrup-
consistenz annimmt; darauf zeigt sich ein Plittchen und unter ihm
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Krystillchen, welche zu strahligen Aggregaten vereinigt sind. In dem
Exsiccator verwittert das Salz, indem es sich in Pulver verwandelt.

Das Calciumsalz krystallisirt in Warzen; unter dem Mikroskop
sieht man Téfelchen; Krystallwasser enthiilt es nicht. Bei der Be-
stimmung des Calciums in diesem Salze fanden wir 11.98 pCt. anstatt
12.12 pCt., wie fir (C;H;305)3Ca berechnet wurde.

Das Silbersalz ist in Wasser ziemlich schwer 16slich; scheidet
gich aus der heissen Lisung in Form von kurzen, glinzenden Prismen
aus; in diesem Salze fanden wir 42.54 pCt. Silber statt 42.69 pCt.

Das Bleisalz scheidet sich beim Abdampfen der wissrigen Losung
in Tropfen aus und beim langsamen Verdunsten in Form von vier-
seitigen Prismen; das Salz ldsst sich sehr leicht schmelzen.

Das Natriumsalz 16st sich sehr leicht in Wasser; in diesem Salze
fanden wir 13.40 pCt. Natrium anstatt 13.69 pCt.

Der untersuchten Siure muss also auf Grund der Analyse des
Esters und der Salze die Formel C;H,403 zugeschrieben werden; der
Constitution nach kann diese Sidure Tetramethylithylenmilchsiure
genannt werden, was deutlich aus folgenden Gleichangen ersichtlich ist:

1. (CHs)CO + Zn + BrC(CHjs); . COOR
= (CHj)z. C(OZnBr) . C(CHj); . COOR.
2. (CHy)s.C(OZnBr). C(CHs): . COOR + 2H, O
= (CHj),.C(OH).C(CHs)s. COOH + R(OH) + Zn(OH) Br.

Die Sdure C;H;40; siedet bei 192—1939, wobei sie sich nar zam
Theil zersetzt; bei der Destillation mit Wasserdampf verfliichtigt sie
sich nur in sehr geringer Quantitit, dabei ist keine Zersetzung zu
bemerken. Bei der Destillation der krystallinischen Oxysdure mit
verdiinnter (1:5) Schwefelsiore bemerkt man schon von Anfang an
die Entwicklung von Kohlensiureanhydrid und die Bildung eines
éligen Productes von Camphergeruch mit dem Siedepunkt 115.5 — 1179
beim Druck von 742 mm. Wie der Geruch, so weist auch die Siede-
temperatar auf die Bildung von Dimethylisopropylcarbinol hin, was
aus folgendem Schema sehr deutlich folgt:

(CHg); . C(OH) . C(CHg), . COOH =
CO; + (CHj3), . C(OH) . CH(CHj)s.

Bei Verbrennung des erhaltenen Alkohols erhielten wir fiir
C 69.94 pCt. und fir H 13.69 pCt.; die fir C¢H;4O berechneten
Zahlen sind: fiir C 70.59 pCt. und fir H 13.72 pCt. Das Product
war nicht ganz trocken und deswegen erhielten wir geringere Zahlen.
Der Ausbeute nach kann man schliessen (aus 2 g Siiure erhielt man
mehr als 1 g Alkohol, statt 1.4 g), dass der Alkohol und Kohlen-
siiureanhydrid die einzigen Einwirkungsproducte der Schwefelsiure
sind. Die fehlende Quantitit kommt theils auf das Verkohlen der
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Saure, theils auf eine gewisse krystallinische Siure, die wir im De-
stillat erhielten, an.

Es ist der Erwidhnung werth, dass die syrupartige, nicht ganz
reine Oxysiiure bei ebensolcher Reaction sehr wenig Neutral-Product
.gab (aus 5 g bekam man 0.5 g; anstatt desselben gab sie viel Iso-
buttersiure und noch ein Product, welches die fuchsinschweflige
Sdure firbte [Aceton?]). Seine Natur zu bestimmen, ist noch nicht
gelangen. Was das Neutral-Product!) anbelangt, so siedete es bei
115—1179, ausserdem hatte noch eine bedeutende Fraction die Siede-
temperatur 72—749. Es erwies sich, dass diese Fraction ein Kohlen-
wasserstoff Cg; Hjs war, namentlich Tetramethyliithylen, welches bei
730 giedet. Aus ihm wurde ein Bromiir erhaiten, welches in charakte-
ristischen Nidelchen mit der Schmelztemperatur von ca. 1400 krystal-
lisirt, sublimirt gegen 1709 was mit den Beobachtungen von Pawloff,
Kaschirsky und Wolkoff vollstindig iibereinstimmt. Der Kohlen-
wasserstoff CgH;s entsteht natiirlich durch Austritt von Wasser aus
dem Alkohol:

(CHj;) . C(OH) . CH(CH3): = H30 + (CHjy)s C: C(CHj3)..

Concentrirte Jodwasserstoffsiure wirkt schon beim Erwirmen
aof dem Wasserbade auf die Oxysiiure, C;Hy4 O3, indem sie aus ihr
Kohlensiiureanhydrid ausscheidet; als zweites Product ist ein Oel mit
dem Siedepunkt 140—1430 erhalten worden, eine solche Siedetempe-
ratur gehort einem Jodir folgender Constitution: (CHg)y . CJ . CH(CHjs)s.
Seine Bildung kann durch Austritt von Kohlensidureanhydrid aus der
Oxyséiure und durch die Substitution des Hydroxyls durch Jod er-
klirt werden. Das erhaltene Jodir gab uns wirklich beim Kochen
mit Wasser in Gegenwart von Bleioxyd ein Alkohol mit dem Siede-
punkt 1170 und ausserdem einige Tropfen eines Kohlenwasserstoffes,
welches das chararakteristische Bromiir gab.

Die Oxysiiure, C;H;403, giebt also bei der Wirkung von Jod-
wasserstoffsdure dasselbe Resultat, wie bei der Wirkung von Schwefel-
sdure, d. h. also das Kohlensiureanhydrid geht verloren und es bildet
sich ein tertifirer Alkohol, welcher bei weiterer Wechselwirkung mit
Jodwasserstoffsiure ein Jodiir, CgHy3J, giebt.

Kiew, 10. November 1895.

) Dem Fractioniren wurden 2 g des Nentral-Productes uxiterworfen,
welche bei wiederholten Versuchen mit der syrupartigen S&ure erhalten waren.





