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siiure und Leiniilsaure einwirken lie13, ich schou am 1. A p r i l  190,j1) 
tlas Ozonic1 cler LeinGlsanre erhalten hatte und die Erklkrung abgab, 
dn13 ich mit der Einvirkung des Ozons anf dreifache Bindungen be- 
schaftigt sei. Am 27. A p r i l  1906 in eiuer Sitzung des Jnternationalen 
Kongresses fiir angewandte Chemie in  Rom (Band 111, 67) erklarte icli 
noch eiiinial (in franztjsischer Sprache vorgetragen), da13 ich bald die 
Resul ate des Verhaltens yon Ricinusolsaure, Cholesterin und S t e a -  
r o l s a u r e  11. s. m. gegen Ozon veriiffentlichen wiirde. 

M i l a n o ,  den 8. Januar  1908. 

104. J. Zeltner: ij’ber die Einwirkung von Magnesium auf 
Bromfettsaureester. Eine neue Synthese der 

B-Ketonsaureester 9. 

Hrn. 5. H o n b c n )  
Durch Einwirkung \‘on Zink auf ein Gemisch YOU Jhoirifettsiinre- 

estern und Carbonylverbindungen synthesierte Prof. S. R e f o r m n t z l c y  
die Oxysauren. Es schien yon Interesse, dws Ziuk in dieser Reaktion 
(lurch M a g n e s i u m  z u  ersetzen, da ja in vielen IWlen letzteres zu 
besseren Ausbenten fiihrt. Dem Vorschlage yon Prof. R e f o r i n  a t z k y  
folgend, habe ich die Untersuchung der Einwirkung i on Magnesium 
nnf Bromfetts2ureester und Aldebyde unternonimen, nber die erwarteten 
Oxysauren habe ich hierbei nicht bekommen. Deshalb liabe ich zu- 
nachst die Einwir l~ung von lfagnesium auf die broniierten Ester allein 
untersucht. 1% resnltieren dabei nach der Zersetzung mit Wasser: 

1. Ester, melche den Sauren der xngewandten Ester entsprechen; 
2. &Ketonsaureester; 
3. hochsiedende, nicht n lher  uutersuchte, teilweise krystallisierende 

(Eingeg. am ‘i. Januar 1908; mitget. in der Sitzung nni 10. Fcbruar yon 

Produkte. 

I) Annuario della Societa Chimica di Milano 1905, 85; und Chemiker-  
Z e i t u n g  1905, 715. Hr. H a r r i e s  mochte den Jahresbericht der Chemischen 
Gesellschaft in Mailand als eine Publikation hinstellen, die den nieistcn 
Chemikern unzuganglich ist (diese Berichte 39, 2845, Anm. [1906]), und 
konnte ja hicrmit zum Teil Recht haben; aber es ist doch anzunehmen, dal3 
ihm die d e u t s c h e  Shemiker-Zeitung<c (Cothen), die den Sitzungsbericht 
der Mailander Gescllschaft regelmaoig bringt, nicht unbekannt ist. Wkhrend 
cr gewohnlich alle seine Arbeiten in diesen >>Berichten<< veroffentlicht, hat er 
dieses Ma1 mit der Xrbeit \-on T hieme (Inauguraldissertation!) eine Aus- 
uahme gcmacht! 

2) Ausfhhrlicher a. a. 0. 
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Die Reaktion wurde folgenderniafien ausgefiihrt : I n  einen KollJen 
mit aufsteigendem Kiihler gibt man fein zerschnittenen Magnesium- 
draht und den Broiiifettsaiureester, aufgelost. im gleichen Volum Ather ; 
man erwarmt dann clen Kolben mit der Hand; das Realttionsgemisch 
triibt sich, nnd gleich nachdein die Triibnng wieder rerschwunden ist, 
fiingt der Est,er an zu sieden, wahrend sich das Magnesium auflost. 
Bei groBeren Qnantitaten von Broniester (75-100 g) ist es notwendip, 
den Kolben mit lralteni zu  kuhlen. Nach der Auflosuug cles 
Magnesiums zersetzt man clns Gemisch mit Eiswasser, 1i;st das  ansge- 
scliiedene blagnesiuinhydrosyd in verdiinnter Schwefelsaure a d ,  5thert 
aus, trocknet fiber Chlorcalcium, rerjagt den Ather und relrtifiziert den 
oligen Riickstand. 8-Ketonskireester bekonimt man bei diesem Verfahreii 
in ziemlich befriedigender Ausbeute; zur vollstandigen Reinignng de- 
stilliert man sie iiber' pnlverformigem Magnesium, das Spuren von Ha- 
loidverbindungen festhiilt. Die vijllige Trockeuheit des ;ithers spielt 
auch in diesem Falle eine gro8e Rolle; in i  feuchten Ather geht die 
Reaktion iiberhaupt nicht vor sich; Diniet,hylanilin v i rk t  katalytiscli 
i n  Benzolliisung, nur Bnclern sich die Ausbenten etwas. 

I )  N a g  n e siuin un  d B r o in e s si  g s ii u r e  e s  t e r. 
Zu 5.5 g Nngnesiiini gibt man ein Gemisch von 40 g 13romessig- 

Bei der u1)lichen Verarbeitnng tles Cemisches siiureester und Ather. 
erhalt man nur llarzige Produkte. 

2 )  11 a gn e s iu  111 n n cl u - B r o m p  r o p i o n s a u r e es te r .  
I n  einen mit RucliflnBlriihler versehenen liolben gibt man 13.4 g 

zerkleinerten Magnesinmdraht hinein, dann 100 g u-Monobrompropion- 
saureathplester uiid 200 ccm entwasserten Ather. Nach der iiblicheii 
Verarbeitnng bekonimt man 41.5 g ekes  Oles, BUS l$elchem man diirch 
Fraktionieren 15.4 g Sulmtnnz Tom Sdp. 180-220° erhiilt. Kncli 
mehrfacheni Fralttionieren gewinnt man einen Anteil vom Sdp. 196.5- 
1!)7.5O (korr.) bei 756 nim. Die Analyse dieser Frnktion hat Iolgencle 
Resnltate gegclren : 

0.1144 q Sbst.: 02536 g GOz, 0.0906 g H P O .  - 0.177s g Sbst.: 0.3930 p 
VOj, 0.1354 g H20. 

C8HI+ 03. Ber. C 60.70, 11 8.93. 
Go€. )) 60.46, 60.25, )) 5.79, 8.65. 

1Xe 12esultate tlieser Analj-se entsprechen der Zusaiiiiiiensetzung 
rles CI -P r o 1) i o ny 1-11 r o p  i o n s a u  r e P t h y 1 e s t e r s , welcher von H e  11 on 
und Oppenhein i ' ) ,  A. I s rae l ' ) ,  H a n t z s c h  nnd W o h l b r u c k ' )  

I)  Diese Hericlite 10, 699 [1577]. 
3) Diese Berichto 20, 2332 [1S87]. 

2, A m .  d. 0 1 1 ~ 1 .  231, 19i. 
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H n m o n e t ' ) ,  L. S a b b a t a n i 2 )  dargestellt worden ist. Die Eigen- 
>&aften des yon inir erhaltenen Prodoktes fallen niit den von den 
obeugenannten Forschern nngegebenen zusammen. Die Konstitutioii 
tlieses I;-Ketonsiiureesters \\ urde durch seiueii Zerfall bei der Xinnir-  
Lnng von naliriger Lnuge beniesen; es mu13 hierbei 1 ) i i i t h y l k e t o n  
re-idtieren nach der Gleichung : 

C;I~a.CII~?.CO.CH(CH:).COOCzH:, + H.011 
= (c?II,)? co + coa + C~H.,  .OH. 

Ueiiii Iiochen deu h t e r s  mit 10-iirozentiger Knlilauge resultiert 
ini Verlauf von 4 Stiinden ein Produkt on lcetonartigem Gernch; niit 
znlzsaweni Semicarbazicl erlialt man daraus einen krystallinischen, bei 
1Yi-139° schmelzenden Rbrper (das reine S e r n i c n r b a z o n  des D i -  

i i  t l iy l lce tons  schinilzt bei 1390). 
Nach der oben beschriebenen Gleichung riiull inan atis :I g drs 

niigewandteii I<etorisiiureesters 1.6 g Diathyllceton erwarten; ich habe 
I .4 g Keton bekoninien. Die Entstehung des 1)ropionyl-l)ropionsauren 
Atliyls 1)ei der bewhrie1)enen Keaktiori \\ird dnrch folgende Gleichiingen 
erliintert : 

1. C F l ~ . C I I B r . C O O C ~ H ~  +Jlg = CI'IR.CJI(JlgBr).COOC?I~,. 

2 .  CHa . CH(AIgI3r). COO C? € 1 5  + CTL. CH(J1gBr).  C<:c,HF, 

= CHJ . CI-I(Mg Hr). C(OMgBr)(O CpH5). CH(C1I:). COO Ca I I  . 
: 1 .  CIL . CH(Jlg13r).C(O NgBr)(O C2 IT;). CH(C&). COOCsI€, 

+2HzO = 2MgBrOH+ (~H~.C€Ia.C(OH)(OC?H~).CII(ClJ ) 
CH, . C H s .  CO. CH(CI3:). COO C? If,. . cooc;2 11, -CZ?L!?'$ 

Ausbeute 35.3 o/,r der Theorie. 
V i e  ails Gleichung I ersichtlich ist, biltlet sicli in cler eratw 

Pl i : ibe  der  Reaktion ein einfacher €Jalogcnmaguesium-~ster: 

i i i ivIi  der Zeraetsnug init n-asser I)iltIet sic11 Iiiaraus propiousnures Atliyl. 
Analyse tles (lurch T-er,eiFuiig dey Esters hergestellten Silbersalzc- 

tlrr Pro  p i o n s ii n 1- e : 

C H ~  . c H ( ~ ~ ~ T ~ ~ ) . c c ) o c ? H , ;  

0.14S6 g Sbbt.: 0.08SJ F -\g - 0.2878 g b1Jbt.: o.l'ilP 2 A:. 
(:?IT,OjAg. Rer. -1g 59.66. Gef. Ag 39.39, 59.45. 

3) 11 a g n e i n  ni i i  ri (1 t! - I n  o u o b r o iii Ii ii t t e r s a ii r e  s A t 11 J- 1. 
7.0 g hfngnesiuni \\ erden i n  55.0 g a-Broinbuttersiiiireiitylester i~nt l  

tleni gleicheii lroluiii ;ither nnfgelijst. JIaii bekoniint 25.3 g GI. Beim 
~r : i~ i t ion ieren  erliiilt nmi  f1.0 g 61. ~ d p .  ca. 2.200;  ails clieseni ~ i i -  

1) 131. [3] 2, 334. 2, Clic~ii. Zentl-nllil. 189i, T, 904. 
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t e a  bekommt man durch mehrfaches Frnktiouieren eiu Produkt vom 
Sdp. 222.5-223.4O (korr.), 755 mm. Seine Analpse hat folgencle Re- 
sultate ergeben : 

0.0984 g Sbst.: 0.23+2 GO?, 0 0563 g €120 - 0.2656 g Sb.t.: 0.6254 g. 
COj,  0.2292 g H20. 

CloHls03. Ber. C 64.45, 1i 9.76. 
Gef. )) 64.91, 64.22, )) 9.70, 9.59. 

Die Substanz ist also der a-H 11 t y  r y 1 - b u t t e  r s a u r  e ii t h  y l e s  t e r ,  

Diese Substanz M urde zuerst von H a m o n  e t I)  dargestellt, d e r  
ihren Siedepunkt zu 217-219O angibt. D e r  Grund davon liegt wahr- 
scheinlich in  der weniger grof3en Iteinheit seines Produkts. 

Beim Zersetzen des Ketonsaureesters mit h u g e  bekomnit iiian 
das D i p r o p y l k e t o n ,  welches in Form seines S e m i c a r b a z o n s  
1 om Schmp. 131-133° identifiziert wurde. 

C H ~ .  CII?. cHS. co. CH(CEI~. CH?). coo cn H,. 

Die Hildungsgleichungen entsprechen den obigen Eorineln 1-3. 
Die Anwesenheit \ o n  b u t t e r s a n r e i n  - 1 t h y l  uurde  dnrch die 

4n:ilyse des Silbersalzes der Buttersiiure bewiesen. 
0.2164 g Sbst.: 0.1 196 g Ag. - 0,1910 g Sbst.: 0.1056 g h g .  

Cl&OaL4g Ber. B g  55 35. Gef. Ag 55.27, 55.29. 
husheute 40.5 O/O. 

4) Mag n e s i u  In II II d tz -13 r o  in -is o b u t t e r s  2 II r e  II t h y l e  5 t er .  
Zn 10.0 g zerkleinerteni Nagnesiumdraht werdeii 75 g bromibo- 

Luttersaiires Athyl, in Ather aufgelost, zugegeben. Nach der Beendi- 
sung der Reaktion und der ublichen Verarbeitung resultierten 36.0 g 
(.)I. aus welcheni 24.0 g vom Sdp. 195--210° isoliert wurden. Ilnrch 
itlehrfache Destillation konnte man einen dntei l  Toni Sdp. 202.5 - 
‘10R.00 (korr.) (745.5 mm) isolieren. Diese Fralctioii ist analysiert 
1% or d en : 

0.0774 g Sbst.: 0.1528 Q Con, 0.0665 g 1130.  - 0.1574 g Sbst.: 0.37Oh 8 
f 0 2 ,  0.1332 g 1320. 

CIOHlS03.  Ber. C (34.45, H 9.76. 
Gef. )> ti4.41, 64.24, )) 9.55, 9.7F. 

Xitte ails 6 Bestiminungen dcs MoL- Gen. = lGO.4. 

Die Bildung Ides 

BEY. fiir C,01J18 0 3  

= 186.2. 
a, a,y, jt-T e t r a  m e th  y l -  :I c e t e s s i g  e i t c rs  ‘>, 

:CIf3)2 CH. G O .  C (CII3)r. COz Cz II:, entspricht der Forniulierung 1-3 
$:I f  S. 591. dusbeute G i . 3  O’O. Diese T’erbindung hat gleichzeitig mit mir 

‘j 1. C .  

?) Cf. 8 n 1 li i n t i ,  .Tourn. rws. ph~s.-che~ii .  C;CZ. 38, 97. 
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J. Salkintl  dargestellt; die Reaktionsgleichungen ruhren von B l s i s e  I) 

f i  er. 
Bei der Spnlltung diesev Ketonslureesters init n-Rfiriger Lauge ent- 

steht, D ii s o p r o p j-lk e t o n  : 

0.1714 g Sbst.: 0.4612 g CO?, 0.1882 g 11.10. - 0.1242 g Sbst.: 0.3352 J" 
CO,, 0.1390 g HpO. 

Ci€II1O. Eer. C 73.26, 11 12.37. 
Gef. )) 73.38, 73.60, )) 12.20, 12.43. 

Ans 11.7 g des ange\mndten I<etons5irrersters muli man nacli 
drr Tlieorie 7.1 g Iceton belionmen; ich Iiabe 6.5 g erhalten. 

lug von I3 e n z nltleli y d otlrr 11-Toluyl a.ldehptl 
ail€ die Au flosung yon JIagnesiuni in (I - 1~ r o ni i s  o b u t t  e r s a n  r e  m thy1  
voIlzieht sich eine Realrtion; inan bekonirnt einen Brystallinischen 
Kiirper voin Schnip. 134- 133 O ( R L I S  Bnlzaldehycl). Die Analysr 
di?>ee Stoffes ergab folgencle Resdtnte : 

0.2364 g Sbst.: 0.6326 fi COz, 0.1624 g H30. - 0.228.2 g Sbst.: 0.6124 g 
CO,, 0.1548 g HzO. 

C15€lls03. Her. C 73.17, B 7.31. 
Gef. )) 73.00, 73.16, )) 7.63, 7.54. 

Uittel aus 7 Molekalnrgewielitsbestimm~iiigen = 237.4. Her. f i i r  CIS H18 0:: 

Rei der Oxydatiou mit ChromsBuregeniisch entstehen B e n z  o e -  
s l i u r e  nnd D i i s o p r o p y l l r e t o n ;  die Verbindnng en thdt  weder Ke- 
t ,ow noch Hydroxylgruppen; heim Kochen mit Knli entstehen R e n z -  
a l d e h y d  und D i i s o p r o p y l k e t o n .  Auf Grund dieser Tatsache11 
n ud der Prodnkte der Einwirkung \-on Nagnesium :ruf bromisobutter- 
sniires jithyl Bann man den Iteaktionsver1:tiif iu clieserii F:iIIe folgen- 
dermaSen arisdriicken : 

= 246.0. 

1. (CH3)? C(J1gUr). G ( O  hlg H r )  (O(.:?Hs). C(CH3)s .COO Cs Hj 
+ C G H s  .COH = C G H ~  .CH(OhfgBr).C(CH3)s. 

C (ORlg Br) ( O G  Hs) . C (CIIB)?.. COO C? H5. 
2. CS Hj . CH (OXg Br) . ~ ( C I I B ) ~ .  C(OMgRr)(OC~Hs). C(CH3), . 

COOCzHs + 2 €LO = CsHs.CH(O€I).C(CH~)g. 
C(OII)(OC?Hs).C(CH3)a.COOCzHj + 2 MgBr.OH. 

3.  Cs If;.  C H ( 0 R ) .  C(CIIz)? . C(OH) (OC2H5) .C(CHa)? .COO CaHj 
- 2 Cp H s  . OH = Cti Hs . CH . C (CHI)?. CO . C (CHS)a. CO 

= cI;I-II, 0:i. 
L o  A 
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Dieser liiirper ist also das L a c t o n  einer / 3 - K e t o n - d - o i y -  
s a u r e - der a. u . y, y - T e t r a m  e t h y 1- d - P h e 11 y 1 - d - 0 x y - P r o p i o - 
n y l - e  s s i g s a u r  e. 

5. M a g  11 e s i u  111 11 11 (1 L( - h r o 111 i s  o v a 1 e r in ii s n II r e 
hiis 75 g Bromester, Alnguesiuui untl Atlier entatehen ganz :inn- 

log wie bei den friiher behandelten Bromestern 56.5 g dl, welches 
hauptsachlich zwischen 7 90-2.50 O ubergeht. Bus dieser Plussigkeit 
nurde  eioe Fraktion \ 0 1 1 1  Sdp. 237.2-237.4' (korr.) ( 7 6 h . j  mm> L o -  
liert. 

A t 11 y 1. 

Die Anal) se hat  folgendes Kesultat ergeben: 
0.1834 Sbst.: 0.4500 g CO?, 0.1690 g 1120. - 0.1920 g Sbst.: 0.4754 f 

COZ, 0.1758 g HzO. 
C,?Hz:,O,. Ber. C 67.23, H 10.36. 

Gef. )> 66.91, 67.39, )) 10.24, 10.1s. 
Die Substauz ist also cler a - I s o v n l e l . ! l - i s o v a l e r i a i ~ s ~ ~ i i r ~ -  

Ausbeute gleich 60.3 O/O der l'heorie. 
Beim Kochen mit Ka l i  entsteht daraus I s o ~ a l e r o n ;  mit Semi- 

cnrbazid bekommt man ein Produkt ?om Schmp. 107-109°; I s o -  
v a l e r o n s e m i c a r b a z o n  srhmilzt nacli Xef ') urrd D i l t h e y ? )  bei 109O. 

Auch hier konnte i s o v a l e r i a n s a u r e s  d t l i p l  als Nebenprodiiht 
erhalten werden; die Anal! se des Sill)er5alzes der Siiire fiihrte L I P  

Folgenden Resultaten : 

i t h  y l e s  t e r ,  (CHJ)~ CH . GH,. CO. CJI [CH ( C 8 3 ) 2 ]  C O O  C2 H,. 

0.3342 g Sbst.: 0.1750 g Ag. - 0.1730 g Sbst.: 0.0890 g Ag. 
CsHsOTAg. Ber. Ag 51 67. Gef. A s  51.59, 51 44. 

Organ.-chenl. Universitiitslxboratorii~Iii K i  e l \ .  

105. H. Staudinger und H. W. Klever: aber Ketene. 
6. Mitteilung 9: Keten. 

[Mitteilung aus dem Chcmischen Institiit der Techii. Hochscliule ICnrlsriihe.] 
(Eingegang. am 8. Pebruar 1908; mitget. in der Sitzung am 10. Februnr >on 

Rm. 0. Diels.) 
Nach vorliiufigen Versuchen schien die narstellung des eiufnclieii 

Ketens, CH,: C :  0, gemiiB der vou dem einen von uns nusgear- 
heiteten Methode wenig Aiissiclit auf Erfolg zii liaben '). Denn Chlor- 
essigsaurechlorid reagiert mit Zink entweder gar niclit oder, wenii es 

*) Ann. d. Chem. 318, 169. 
3) Vorige Mitteilung, diese Berichtc 40, 1119 [1907]. 
4, Ann. d. Chem. 3SF, 53. 

: j  Dies? Ucrichtc 34, 2121 [I9011 




