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sdure und Leindlsiure einwirken lief}, ich schon am 1. April 1905Y)
das Ozonid der Leindlsdure erhalten hatte und die Erklirung abgab,
daf} ich mit der Einwirkung des Ozons auf dreifache Bindungen be-
schiftigt sei. Am 27. April 1906 in einer Sitzung des Internationalen
Kongresses fiir angewandte Chemie in Rom (Band III, 67) erklirte ich
noch einmal (in franzésischer Sprache vorgetragen), daB ich bald die
Resul ate des Verhaltens von Ricinusilsaure, Cholesterin und Stea-
rolsaure u. s, w. gegen Ozon verdifentlichen wiirde.
Milano, den 8. Januar 1908.

104. J. Zeltner: Uber die BEinwirkung von Magnesium auf
Bromfettsiureester. Bine neue Synthese der
B-Ketonsidureester 9.
7

(Eingeg. am 7. Januar 1908; mitget. in der Sitzung am 10. Februar von

Hrn. J.'Houben)

Durch Einwirkung von Zink auf ein Gemisch von Bromfettsiure-
estern und Carbonylverbindungen synthesierte Prof. S. Reformatzky
die Oxysauren. Es schien von Interesse, das Zink in dieser Reaktion
durch Magnesium zu ersetzen, da ja in vielen Fillen letzteres zu
besseren Ausbeuten fithrt. Dem Vorschlage von Prof. Reformatzky
folgend, habe ich die Untersuchung der Einwirkung von Magnesium
auf Bromfettsiureester und Aldebyde unternommen, aber die erwarteten
Oxysduren habe ich hierbei nicht bekommen. Deshalb habe ich zu~
nichst die Einwirkung von Magnesium auf die bromierten Ester allein
untersucht. Is resultieren dabei nach der Zersetzung mit Wasser:

1. Ester, welche den Sduren der angewandten Iister eutsprechen;

2. B-Ketonsiureester;

3. hochsiedende, nicht niher untersuchte, teilweise krystallisierende
Produkte.

) Annuario della Societd Chimica di Milano 1905, 85; und Chemiker-
Zeitung 1905, 715. Hr. Harries mochte den Jahresbericht der Chemischen
Geselischaft in Mailand als eine Publikation hinstellen, die den meisten
Chemikern unzugénglich ist (diese Berichte 89, 2845, Anm. [1906]), und
konnte ja hiermit zum Teil Recht haben; aber es ist doch anzunchmen, da8
ihm die deutsche »Chemiker-Zeitung« (Cdthen), die den Sitzungsbericht
der Mailinder Gesellschaft regelméBig bringt, nicht unbekannt ist. Wihrend
cr gewohnlich alle seine Arbeiten in diesen »Berichten« verdffentlicht, hat er
dieses Mal mit der Arbeit von Thieme (Inauguraldissertation!) eine Aus-
nahme gemacht!

?) Ausfiihrlicher a. a. O.
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Die Reaktion wurde folgendermaflen ausgefiihrt: In einen Kolben
mit aufsteigendem Kithler gibt man fein zerschnittenen Magnesium-
draht und den Bromfettsiureester, aufgelost im gleichen Volum Ather;
man erwirmt dann den Kolben mit der Hand; das Reaktionsgemisch
triibt sich, und gleich nachdem die Triibung wieder verschwunden ist,
fingt der Lister an zn sieden, wihrend sich das Magnesium auflést.
Bei grofleren Quantititen von Bromester (75—100 g) ist es notwendig,
den Kolben mit kaltem Wasser zu kithlen. Nach der Auflésung des
Magnesiums zersetzt man das Gemisch mit Eiswasser, 16st das ausge-
schiedene Magnesiumhydroxyd in verdiinnter Schwefelsiure auf, #thert
aus, trocknet diber Chlorcalcium, verjagt den Ather und rektifiziert den
dligen Riickstand. 8-Ketonsiureester bekommt man bei diesem Verfahren
in ziemlich befriedigender Ausbeute; zur vollstindigen Reinigung de-
stilliert man sie iiber pulverformigem Magnesium, das Spuren von Ha-
loidverbindungen festhilt. Die vollige Trockenheit des Athers spielt
auch in diesem Falle eine groBe Rolle; im feuchten Ather geht die
Reaktion iiberhaupt nicht vor sich; Dimethylanilin wirkt katalytisch
in Benzollosung, nur #ndern sich die Ausbeuten etwas.

1) Magnesinm und Bromessigsiiureester.
Zu 5.8 g Magnesium gibt man ein Gemisch von 40 g Bromessig-
séureester und Ather. Bei der iiblichen Verarbeitung des (iemisches
erhidlt man nur harzige Produkte.

2) Magnesium und «¢-Brompropionsiureester.

In einen mit RiickfluBkiihler versehenen Kolben gibt man 13.4¢g
zerkleinerten Magnesiumdraht hinein, dann 100 g «-Monobrompropion-
shureithylester und 200 cem entwiisserten Ather. Nach der iiblichen
Verarbeitung bekommt man 41.5 g eines Oles, aus welchern man durch
Fraktionieren 15.4 g Substanz vom S8dp. 180—220° erhilt. Nach
mehrfachem Fraktionieren gewinnt man einen Anteil vom Sdp. 196.5—
197.5° (korr.) bei 756 mm. Die Analyse dieser Fraktion hat folgende
Resultate gegeben:

0.1144 g Sbst.: 0.2536 g CO;, 0.0906 g H,0. — 0.1778 g Sbst.: 0.3930 ¢
€0, 0.1384 ¢ T, 0.

CeHy, 05 Ber. C 60.70, 1 8.93.
Gef. » 60.46, 60.28, » 8.79, 8.65.

Die Resultate dieser Analyse entsprechen der Zusammensetzing
des @-Propionyl-propionséureiithylesters, welcher von Hellon
und Oppenheim?), A. Israel®), Hantzsch und Wohlbrick?®

1) Diese Berichte 10, 699 [1877]). %) Anu. d. Chem. 231, 197.
8) Diese Berichte 20, 2332 [1887].
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Hamonet!), L. Sabbatani? dargestellt worden ist. Die Eigen-
schaften des von mir erhaltenen Produktes fallen mit den von den
obengenannten Forschern angegebenen zusammen. Die Konstitution
dieses p-Ketonsiiureesters wurde durch seinen Zerfall bet der Einwir-
kung von willriger Lauge bewiesen; es mull hierbei Didthylketon
resultieren nach der Gleichung:

CH;.CH..CO.CH(CH;).COUC: H; + H.OIl

= (Cy H;5) CO + COs 4+ CoH;.OH.

Beim Kochen des listers mit 10-prozentiger Kalilauge resultiert
im Verlauf von 4 Stunden ein Produkt von ketonartigem Geruch; mit
salzsanrem Semicarbazid erhilt man daraus einen krystallinischen, bei
137-—139° schmelzenden Korper (das reine Semicarbazon des Di-
ithylketons schmilzt bei 1399).

Nach der oben beschriebenen Gleichung muf$ man aus 3 g des
angewandten Ketonsiureesters 1.6 g Difithylketon erwarten; ichi habe
1.4 g Keton bekomimen. Die Entstehung des propionyl-propionsauren
Athyls hei der beschriebenen Reaktion wird durch folgende Gleichungen
erlintert:

1. CH;.CHBr.COO G, H; + Mg = CH;.CH{(Mg Br).COO C, H:.

2. CH,.CH(MgBr).COO Gy H + CHB.CH(MgBo.C(ngH

= CH;.CH (Mg Br).C(OMgBr)(0 C.H;).CH(CH;).COO0 C, 1.
3. CH;.CH(MgBr).C(OMgBr)(0 C: H;). CH(CH;).COOC: H;

Ausheute 35.3 9/, der Theorie.

‘Wie aus Gleichung 1 ersichtlich ist, bildet sich in der ersten
Phase der Reaktion ein einfacher Halogenmagnesium-Tister:

CHs .CH(MgBr).COOC, H;;

nach der Zersetzung mit Wasser hildet sich hieraus propionsaures Athyl.

Analyse des durch Verseifung des Esters hergestellten Silbersalzes
der Propionséure:

0.1486 g Sbst.: 0.0882 ¢ Ag — 0.2878 g Shst.: 0.1712 g Ag.

CsH,0:Ag. Ber. Ag 59.66. Gel. Ag 59.35, 59.48.

3) Magnesium und ¢-monobrombuttersaures Athyl.

7.0 g Magnesium werden in 55.0 g «-Brombuttersiiureiitylester und
dem gleichen Volum Ather aufgelést. Man bekomint 25.3 g Ol. Beim
Frulktionieren erhélt man 9.0 g Ol, Sdp. ca. 220°; aus diesem An-

1 BL [3] 2, 334. 2) Chen. Zentralbl. 1897, 1, 904.
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teil bekommt man durch mehriaches Fraktionieren ein Produkt vom
Sdp. 222.8—223.4° (korr.), 755 mm. Seine Analyse hat folgende Re-
sultate ergeben:

0.0984 g Sbst.: 0.2342 g CO., 0.0863 g H.0. — 0.2656 g Sbst.: 0.6254 g
C0,, 0.2292 ¢ H,0.

CioHis0;. Ber. C 64.45, H 9.76.
Gef. » 64.91, 64.22, » 9.75, 9.59.
Die Substanz ist also der e-Butyryl-buttersiureithylester,
CH;.CH..CH,.CO.CH(CH,.CH,;).COO C:. H;.

Diese Substanz wurde zuerst von Hamonet?) dargestellt, der
ihren Siedepunkt zu 217—219¢ angibt. Der Grund davon liegt wahr-
scheinlich in der weniger groBen Reinheit seines Produkts.

Beim Zersetzen des Ketonsiureesters mit Lauge bekommt man
das Dipropylketon, welches in Form seines Semicarbazons
vom Schmp. 181—133° identifiziert wurde.

Die Bildungsgleichungen entsprechen den obigen Formeln 1—3.

Die Anwesenheit von buttersaurem Athyl wurde durch die
Analyse des Silbersalzes der Buttersiiure bewiesen.

0.2164 g Shst.: 0.1196 ¢ Ag. — 01910 g Shst.: 0.1056 ¢ Ag.

CiH:0;Ag. Ber. Ag 55.838. Gef. Ag 55.27, 55.29.

Ausheute 40.5 /.

4) Magnesium und «-Brom-isobuttersédureithylester.

Zu 10.0 g zerkleinertem Magnesiumdraht werden 75 g bromiso-
buttersaures Athyl, in Ather aufgeldst, zugegeben. Nach der Beendi-
gung der Reaktion und der iiblicher Verarbeitung resultierten 36.0 g
0}, aus welchem 24.0 ¢ vom Sdp. 195—210° isoliert wurden. Durch
mehrfache Destillation konnte man einen Anteil vom Sdp. 202.5—
203.0° (korr.) (745.5 mm) isolieren. Diese Fraktion ist analysiert
worden:

0.0774 g Sbst.: 0.1828 g COq, 0.0665 g 1.0. — 0.1574 g Shst.: 0.3705 g
€0, 01332 g H;0.

CioHis0;3. Ber. C 64.45, H 9.76.
Gef. » 84.41, 64.24, » 9.55, 9.76.

Mitte aus 6 Bestimmungen des Mol.-Gew. = 160.4. Ber. fiir Ciolli2 Os
= 186.2.

Die Bildung [des a,a,y,7-Tetramethyl-acetessigesters?),
‘CH,)yCH.CO.C(CH;):.CO2 Ce H;, entspricht der Formulierung 1—3
auf 8.591. Ausbeute 67.3 %,. Diese Verbindung hat gleichzeitig mit mir

91 oe.
1 Cf. Salkind, Journ. russ. phys.-chem. Ges. 38, 97.
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J. Salkind dargestellt; die Reaktionsgleichungen riihren von Blaise?)
her.

Bei der Spaltung dieses Ketonsiiureesters mit wiflriger Lauge ent-
steht Diisopropylketon:

0.1714 g Shst.: 0.4612 g CO», 0.1882 g H0. — 0.1242 g Shst.: 0.3352 g
€Oy, 0.1390 g 1,0.

C:H,;0. Ber. C 73.26, H 12.37.
Gef. » 78.38, 73.60, » 12.20, 12.43.

Aus 11.7 g des angewandten Ketonsiureesters mull man nach
der Theorie 7.1 ¢ Keton bekommen; ich habe 6.5 g erhalten.

Bei der Einwirkung von Benzaldehyd oder p-Toluylaldehyd
aut die Auflosung von Magnesium in ¢-bromisobuttersaurem Athyl
vollzieht sich eine Reaktion; man hekommt einen krystallinischen
Kérper vom Schmp. 184—185° (aus Benzaldehyd). Die Analyse
dicses Stoffes ergab folgende Resultate:

0.2364 g Sbst.: 0.6326 g COs, 0.1624 g H,0. — 0.2282 ¢ Sbst.: 0.6124 ¢
C0., 0.1548 g H; 0.

CisHys 05, Ber. C 73.17, H 7.52.
Gef. » 73.00, 73.18, » 7.63, 7.54.

Mittel aus 7 Molekulargewichtsbestimmungen = 237.4. Ber. fir C;53H;50;
= 246.0.

Bei der Oxydation mit Chromsiuregemisch entstehen Benzoe-
siure nnd Diisopropylketon; die Verbindung enthilt weder Ke-
ton- noch Hydroxylgruppen; beim Kochen mit Kali entstehen Benaz-
aldehyd und Diisopropylketon. Auf Grund dieser Tatsachen
nud der Produkte der Einwirkung von Magnesium auf bromisobutter-
saures Athyl kann man den Reaktionsverlaut in diesem Falle folgen-
dermaflen ausdriicken:

1. (CHj): C(MgBr).C(OMgBr)(OC:Hs). C(CH;): . COO Cs H;
+ C3H;.COH = C;Hs . CH(OMgBr). C(CHy), .
C(OMgBr)(0C: Hy).C(CHy)..COO Cy Hs.
2. CG H5 . CH (Oi\[g Bl') . C(CIIa)z . C(O;\r[gBI‘) (O 02 Hs) . C(CHs)z .
CO0Cy Hy + 2 H:0 = Cs Hy. CH(OH). C(CHy),.
C(OH)(0C: Hy). C(CH,).COO G, H; + 2 MgBr. OH.
3. CeH;.CH(OID).C(CHy): . C(OR) (0C: H;) .C(CH;)..COO C, H;
—2CH; . OH =G Hs.ICrH.C(CHg)g.CO.C(CHa)g.CO

0 '
= Cis His O,

n BL [3] 31, 110.

Berichte d. D. Chem. (Gesellschaft. Jahry, XXXXI. 39
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Dieser Korper ist also das Lacton einer f-Keton-d-oxy-
siure — der a,«.7,7-Tetramethyl-d-Phenyl-6-Oxy-Propio-
nyl-essigsiure.

5. Magnesium und ¢-bromisovaleriansaures Athyl

Aus 75 g Bromester, Magnesium und Ather entstehen ganz ana-
log wie bei den friiher behandelten Bromestern 56.8 g Ol, welches
hauptsichlich zwischen 190—250° iibergeht. Aus dieser Flissigkeit
wurde eine Fraktion vom Sdp. 237.2—237.4° (korr.) (768.5 mm) iso-
liert. Die Analyse hat folgendes Resultat ergeben:

0.1834 Sbst.: 0.4500 g COs, 0.1690 g H, 0. — 0.1920 g Sbst.: 0.4754 ¢
Oy, 0.1758 g Hy 0.

CioH20;. Ber. C 67.23, 1 10.36.
Gef. » 66.91, 67.39, » 10.24, 10.18.

Die Substanz ist also der e-Isovaleryl-isovaleriansiiure-
dthylester, (CH;): CH.CH,.CO.CH[CH (CH;),]COOC. H;.

Ausbeute gleich 60.3 ¢, der Theorie.

Beim Kochen mit Kali entstehit daraus Isovaleron; mit Semi-
carbazid bekommt man ein Produkt vom Schmp. 107—109°%; Iso-
valeronsemicarbazon schmilzt nach Nef!) und Dilthey?) bei 109°.

Auch hier konnte isovaleriansaures Athyl als Nebenprodukt
erhalten werden; die Analyse des Silbersalzes der Siure fithrte zu
folgenden Resultaten: V

0.3342 g Sbst.: 0.1750 g Ag. — 0.1730 g Shst.: 0.0890 g Ag.

CsHoO:Ag. Ber. Ag 51.67. Gef. Ag 51.59, 5144,

Organ.-chem. Universititslaboratorium Kiew.

105. H. Staudinger und H W. Klever: Uber Ketene.
6. Mitteilung?: Keten.

[Mitteilung aus dem Chemischen Institut der Techn. Hochschule Karlsrube.]
(Eingegang. am 8. Februar 1908; mitget. in der Sitzung am 10. Februar von
Hro. O. Diels.)

Nach vorliufigen Versuchen schien die Darstellung des einfachew
Ketens, CHz:C:0, gemiB der von dem einen von uns ausgear-
beiteten Methode wenig Aussicht auf Erfolg zu haben?®). Denn Chlor-
essigsiurechlorid reagiert mit Zink entweder gar nicht oder, wenn es

% Ann. d. Chem. 318, 169. *) Diese Berichte 34, 2121 [1901].
3) Vorige Mitteilung, diese Berichte 40, 1149 [1907].
%) Apn. d. Chem. 356, 53.





