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Die .4nschaffung der Pur die vorliegende Untersuchuiig nolwendigeir 
Spezialapparate, nainentlich der Quec~~ilber-Slufenstrahlpumpe und der 
Mikrowage, wurde durch die beiden mir von der v a n ' t  H o f f - S  t i f l u n g  
und v5n der J a g o  r - S t i  f t u n g gewahrten UnterstBtzungen ermoglich t, 
far die ich rneinen aufrichtigtcn Dank aussprechen mochte. Dein Direktor 
des Chemischen Staats-Laboratoriums, Prof. P. R a b e ,  und dem Direktor 
des Physikalischen Staats-Laboratoriums, Prof. P. P. KO c h ,  die uns die 
I-lilfsmittel ihrer Institute bereitwilligst zur Verfugung stell ten, 8ei gleich- 
falls an dieser Stelle herzlich gedankt. F r i t z  P a n c t h .  

101. Helmut Schelbler und Helnlfoh Blegner: ifhr 
die Synthse von P l n y l l d e n g l g k a l - d e r  (Keten-metal), 
ein Beitrag zur Aufkltlrung dee Reaktionmerlaufes der Acet- 
essigester-Syntheee. 11. Mlttellung : tfber die Metallverbin- 
dungen der Hlnolformen von Carbonylverbinduagen und ihre 

Verwendung SIX Synthesen. 
[Aus d. Organ. Laborator. d. Techn. Hochschule Berlin. j 

(Vorgetr. in der Sitzung am 16. Januar 1922; eingeg. am 9 i .  Januar 1922.) 

Vor zwei Jahren habe ich gemeinsam hit J. VoD1) uber dit5 
Darstellung der Met a 1 lv  e r b i n d u n  g e n v o n F e t t s B u r e-e s t e r n  
berichtet. Wie damals gezeigt wurde, gelingt es besonders leicht 
bei Verwendung von metallischem Kalium den in absol. Ather ge- 
l6sIen Essigester in seine Metallverbindung uberzufiihren. Durch 
verschiedene Umsetzungen mit H a1 o g e n  a c  y 1 v e r b  i n d u n  $0  n 
konnle fur diesen die Konstitutionsformel CHB: C (0 (AH,). OK 
sichergestellt werden, es leitet sich also von ieiner tautomeren 
Enolform des Essigesters ab : 

A Co HE 
OH ' 

CHa . CO. 0 C, Hg G-L-? CHs: C, 

Es w r d e  damals aucb bereits ldarauf hingewiesen, daD der 
K a l i u m - E s s i g e s t e  r auDer mit H a l o g e n a c y l e n  auch leicht 
mit H a 1 o g e n a 1 k y 1 e n unter Abspaltung von Halogenkalium rea- 
giert, ferner daS C a r  b o n y l v e r b i n d u n g e n ,  insbesondere C a r -  
h on s a u r e  - e s t e r,  mit Kalium-Essigester unter Bildung yon Icon- 
densationsprodukten reagieren. So war auch hereits kurz erwahnt 
worden, da13 die Btherische Lbsung von Kalium-Essigester beim Ver- 
selzen iiiit Essigester A c e t e s s i g e s t e r  liefert. 

Seit der Entdeckung der A c e t e s s i g e s t e r - S y n t h e s e  durch 
G e u t l i e r  iiii Jahre 1863 haben sich eine Reihe von Forschern damit be- 
fa fat, die experimentellen Bedingungen bei der Kondensation des Essig- 
esters in der verschiedensten Weise abzulndern, urn so den Reaktions- 
verlauf zu beciuflussen und uni insbesondere die Ausbeiite an Acetessig- 
ester mdglichst zu sleigern. Doch immer ist mail wieder zu der ur- 

1) H. S c l i e i b l e r  und J. Vo13, I3. 83, 388 [1920]. 
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sprfinglichen Versuchsanordnung G e u t h e  r 8 zuriickgekommen, nach der 
nietallisches Natrium niit iiberschiissigem Essigester unter Erwarmung in 
Reaktion gebracht wlrd. Beim Ersatz des Natriurnmetalls durch N a t r i u m -  
i i t h y l a t  oder N a t r i u r n - a m i d  war die Ausbeute ah Acetessigester 
gegeniiber dem G e  u t h e r schen Versuch geringer, aber auch bei diesem 
stieg sie nicht iiber 400/, der auf das angewandte Natrium berechneten 
Mengel). Es finden also bei der Kondensation des Essigesters N e b e n -  
r e a k l i o n e n  statt. Diese wurden bisweilen durch H y d r i e r u n g s v o r -  
gange zu erklBren versucht, da festgestellt worden war, daD nur ein Teil 
der theoretisch zu erwartenden Wasserstoffrnenge gasfdrmig eiitweicht 9. 
Eiue weilere Nebeni-eaktion stellt die von B o u v e a u l t  und L o c q u i n  be- 
obachtele Bildung von M e t a l l v e r b i n d u n g e n  d e r  u n g e s i i t t i g t e u  
1 , 2 - G l y k o l e  dar, die bei der Zusetzung mit Wasser in 1 , 2 - K e t o n -  
a l k o l i o l e  die sog. ~Acylo inecc  iibergehens). Die Behauptung voii 
I1 i g h l  e y*), daD die Verwendung voii Ather als Verdfinnungsmittel voii 
ausschlaggebender Bedeutung sei, da in  diesem Falle iiberhaupt keiu 
Acetessigester, sondern nur Acyloin gebildet werde, ist bereits von T i n  g l e  
und G o r s l i n e 6 )  widerlegt worden. In Obereinstimmung hiermit stelil 
die erwalinle Beobachtung von J. Vo I3 und mir, daB Amtessigester bei 
der Unisetzung von Essigester mit der iitherischen Losung von Kaiitun- 
Essigester entsteht. 

AuE die verschiedenen Theorien uber den Reaktionsverlauf 
der Acetessigester-Synthese 6 )  sol1 hier nicht naher eingegangen 
tverden. Eine MiSglichkeit, weiteres experimentelles Material zur 
Iilarung dieser Frage beizubringen, schien uns in ider U m s e L z u n g 
v o n I(. a 1 i u m - Fe t t s a u r e ~ e s t e r  n mit verschiedenen C arb  o n - 
s a u r e - e s 1 e r n  gegeben zu sein. Die Acetessigester-Synthese lie6 
sich so auf die homologen p-Ketonsaure-ester ausdehnen. Selzt 
man namlich Kalium-Essiges ter mit B u t t e r s a u r e - e s t e r um, po 
erhalt man Bu t  y r  y 1 - e s s i g e s t e  r und At h y 1 - a c e  t e s s i g e s  t e  r, 
ferner aber auch Ace t e s s i g e s t e r und vielleicht schliel3lich noch 
B u t y r y l - b u t  t e r s a u r e e s t e r .  Das gleiche Resultat wurde m- 
halten, als zunachst die IZa l iumverb indung  d e s  B u t t e r  - 
s a u r e - e s t e r s  hergestellt und diese mit E s s i g e s  t e r  in Reaktion 

'1 Ober die ausfiihriiche Literatur vergl. M e y e r - J a c o h s o n ,  Lehr- 
buch d. organ. Chemie 2. Aufl., I, 2, S. 1108 u. 1125 und B e i l s  t e i n s  
Handbuch 4. Aufl., 111, S. 591 u. 633 

2 )  E. v. M e y e r ,  J. pr. [2] 65, 528 [1902]. 
8 )  Lileratur vergl. M e y e r - J a c o b s o n  I, 1, S. 590 u. 11. 2, S. 898. - 

4) H i g h l e y ,  Am. 37, 299 [1907]. 
5 )  B. T i n g l e  und E. G o r s l i n e ,  Am. SOC. 30, 1874. 
6, A. v. B a e y e r ,  B. 18, 3454 [1885]. - C I a i s e n ,  B. 80, 652 

118873; A. 297, 92 [1897]. - W. W i s l i c e n u s ,  A. 246, 308 [1888]. - 
N e f ,  A. 298, 315 u. 318 [1897]. - M i c h a e l ,  J. pi.. [2] GO, 425 Anm. 
[1899]. - B. T i n g l e  u. E. G o r s l i n e ,  Am. SOC. 80, 1874 [1909]; Am. 
40, 4G [1908]. - G. S c h r B t e r ,  B. 49, 2706 [1916j. 

vergl. auch die deninichst folgende hlitteilung. 
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scbracht wurde. Es ist also bei der liondensation von zwei ver- 
scliiedenen Estern f iir das Ergebnis ohne Bereutung, von welchem 
der IJeitlcti I~:sleia die ~Ietallvcrbindung hri*gestellt w i d .  Ilieraus 
kann iiian dcri ScIiluD ziehen, da13 hei diesen Kondensalianen ein 
gcgenseiliger A u s t a u s c h d e r Me t a1 1 a t  o in e zwischen den Ester- 
iriolekulen statthdet,  so da13 nach Zugahe des zweiten Esters eine 
Jlischung beider Esler als Mctallverbindungen mit beiden freien 
Jktern vorliegtl). 1st jedoch die zweite Iiomponente ein Ester, 
der selbst nicht befahigt ist, in der tautomeren Enolforni zu rea- 
gieren, weil sich an dem der Estergruppe benachbarten Iiohlen- 
sl offatom kcin unmittelbar mit diesem verbundenes Wasserstoff - 
alom befindet, wie das z. B. beim B e n  z o e s ii u r e  - e s t e r  'der 
1:all is!, so verlauft die Reaktion unter Bildung eines einheitlichen 
I\'ondensationsproci~lctes. In der Tat eritsteht aus linlimn-Essigester 
wid UenzoesLure-esler als einzigster p-Ketonsliureester nu!' iB en - 
z o y 1 - c s s i g e s t e rz ) .  

Ebenso wie bei der G e ix t h e r schcn Acetessigester-Synthese 
Jindet auch hier die Bildung von fi-ICetonsBure-estern nur mit 
cinem BruchleiI der theoretisch zu brwartenden Mengen statt. Es 
war nun aber moglich, die N e b e n p r o d u k t e  d e r  R e a k t i o n  
LU unlersuchen. Zunachst wird immer kin Teil der Ester bei der 
%el serzung mit Mineralslure zuriickgebildet, ferner, und das ist 
von besonderer Bedeutung, es treten erhebliche Mengen von 
l ' re ien P e t t s a u r e n  auf. Die Bildung dieser Sauren kann nicht 
(lurch i'erseifung der Ester erkliirt werden, denn unter den inne- 
hehaltenen Reaktionsbedingungen ist diese ausgeschlossen, vollzog 
iich doch die Icondensation in ltherischer Losung bei Zimmertem- 
j eralur, und wurde doch die Zersetzung des Umsetzungsproduktes 
unier Kuhlung vorgenommen. Die Untersuchung der bei der Ein- 
wirknng von z1 e n  z o e s u I' e - e s t e r auf Ii  a 1 i u ni - R s s i g e s t e r  
tntstehenden Produkte brachte nun die AuElrlarung des Reaktions- 
verlaufes. In diesem Falle schied kich namlich bald aus der alhe- 
rischen 1-6;ung ein lrrystallinischer Niederschlag ab, dessen Menge 
h i m  Iangeren Aufbewahren bei Zimmertemperatur noch zunahm. 

1 )  Die experimentellen Angaben folgen in der nichsten Milteilung. 
2)  Zur Darstellung von Benzoyl-essigeister ist die C 1 a i s e n sche Me- 

thode weil niehr geeignet. Der Reaktionsverlauf ist wahrscheinlich eiii 
wesenllicli aiiderer, da das als Kondensationsmittel angewandte Natrium- 
Bthylat eine bestiindige Verbindung mit Benzoesaure-ester liefert, die sich 
lrierauf mit Essigester umsetzt. C l a i s e n ,  B. 20, 652 [1887]; vergl. auclr 
N e t ,  A. 298, 355 [1897]. 

Berlchte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LV. 51 
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En bestand aus einem filtrierbaren und nicht hygroskopischen 
Kaliumsalz, das sich bei der Untersuchung als reines I< a 1' iurn-  
b e n z o a t  erwies. Da die Bildung dieses Salzes ohne Hinzutritt 
von Wasser erfolgt, so kann sie nicht durch Verseifung des Benzoe- 
saure-esters bewirkt worden sein. Es ist vielmehr am wahrschein- 
lichsten, daD man es hier snit einem S p a l t u n g s p r o d u k t  des 
vorher in der LBsung vorhandenen urspriinglichen Kondensaiions- 
produktes zu tun hat. War kliese Annahme richtig, so muBte ein 
weiterer bei der Aufspaltung entstandener Restkorper in den1 
ltherischen Filtrat vorhanden sein. Die Bildung des ;I<ondensations- 
produktes und seine Spaltung vollzieht sich wahrscheinlich im 
Sinne folgender Gleichungen : 

AuSer Kaliumbenzoat ist also noch bin Korper CH2: C (OC,&) ,  
zu erwarten, den man als ))I< e I e n - a  c e t a 1~ bezeichnen lionnte. 
In der Tat, erwies die Untersuchung der iitherischen Losung, daW 
diese eine stark ungesattigte Substanz enthielt, wie die Probe mit 
Kaliumpermanganet und Soda zeigte. Ihr Siedepunlit lag zwischen 
75 und 800, also in derselben Gegend, wo auch Alkohol und Essig- 
ester sieden. 

Da aber bei diesem Versuche noch andere ,lidher siedende, 
ungesaltigte IZBrper festgestellt burden, deren Entstehung dmch 
Hydrierung zu erkllren ist 1)) so wurden 'die Reaktionsbedingun- 
gen dahin abgeandert, daD Kalium durch N a t r i u m - a m i d erse tz t 
wurde. Die Bildung der Metallverbindung vollzielit sich in dieseni 
Falle in der Weise, daD, wiihrend '"atrium in das Eslerniolekiil 
eintritt, Amnioniak  abgespalten wird: 

/OcaH5 + NH3. ' 0  Na CHa.CO.OC:,Hs +Na.NH, = C&:C 

E l e m e n t a r e r  Wa s s e r s t o f f  kann also nicht auftreten. 
Lbenso wie die Alkalimetalle reagieren auch klie Alkali-amide 
unter den gewahlten Reaktionsbedingungen nur mit solchen Car- 
bonsiiare-estern, die mindestens e i n bewegliches Wasserstoffaiom 
in Nachbarstellung zur Estergruppe enthalten. Um cineri mog- 

I ) s. clic deinniichsl folgeiide Mitteilung. 
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k h s l  vollstandigen Umsatz zu erzielen, wurde demenlsprechend 
in der Weise gearbeilet, daO zu aem unter 'Ather befindlichen fein- 
gepulverten Natrium-amid zunachst Benzoesaure-ester hinzugefiigt 
wurde. Eine Reakdon war nicht zii  bemerken. Als aber Essigester 
tropfenweise zugesetzt wurde, trat sofort eine sturmische Am- 
moniak-Enlwicklung ein. Mehrstundiges Erwarmen auf dem Wasser- 
bade vervollstandigte die Umsetzung. Nach 'dem Erkalten $ieO 
sich der entstandene Niederschlag leicht abfiltrieren. Er bestand 
aber nicht nur aus N a t  r i u m b e n z o a t , sondern enthielt auch 
noch N a t r i u m a c e t a t  und Benzarnid.  Im Filtrat war das 
Keten-acetal entbalten, doch machte die Trennung von beigemengten 
Es ern gewisse Schwierigkeiten. 

Zur I s o l i e r u n g  d e s  K e t e n - a c e t a l s  i n  r e i n e r  F o r m  
gelanglen wir erst, nachdem wir eine bessere Methode zur Auf- 
spaltung des primaren K0ndensat;onsproduktes aufgefunden hatten, 
a l s  es die s p o n t a n e  Z e r s e t z u n g  in titherischer Lbung war. 
Diese war auch nach langerer Zeitdauer immer noch unvollstandig. 
Ein Ersalz des Bthers durch kin hoher siedendes Losungs- bezw. 
Suspendierungsmiltel war auch nicht angangig, da bei lange an- 
dauernder Erwarmung z. B. mit Benzol Verharzung erfolgte. 

Es wurde nun gefunden, daO 'sich eine Aufspaltung in dem 
gewunschten Sinne in ganz glatter Weise vollzieht, wenn man das 
vom L6i;ungsmiltel vollstlndig befreite salzartige Kondensations- 
produkt mit W a s s e r  behandelt. Es ist nun auch nicht mehr er- 
forderlich, als zweite Romponente der Kondensation Benzoesaure- 
ester zu verwenden, es ist vielmehr praktischer, ,E s s i g e s t e r 
a l l e i n  zu benutzen. Auch die Verwendung von ather 1aOt sich um- 
gehen, man kann ebenso gut h i t  iiberschussigem Essigester arbei- 
ten, so daO dieser auch ldie Rolle des Losungsmittels ubernimmt. 
Man hat dann bei Verwendung won Natrium-amid die gleiche Ver- 
suchsanordnurtg, wie sie von F r e u n d  u n d  S p e y e r i )  zur Dar- 
stellung des Acetessigesters bereits benutzt wurde. Nach vollstan- 
digem Verdampfen des uberschussigen Essigesters unter vermin- 
dertem Druck erhalt man das Kondensationsprodukt CHB . CO . CH2. 

C (0 C, Hs), (ONa) in Form eines weiSen, geruchlosen Pulvers, das 
nicht besonders stark hy'groskopisch war. Beim Eintragen in mog- 
lichst wenig Wasser - es genugte 1 T1. Wasser auf 2 Tle. des 
Salzes - er€olgte unter gelinder Selbsterwarmung Losung. Nach 
mehrstundigem Stehen hatte sich Natriumacetat in gut ausgebil- 

l) F r c u n d  ti. S p e y e r ,  B. 85, 2321 [1902]. 

52' 
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deten Nadeln aus der konz. Losung abgeschieden. Die Spaltung 
des Kondensationsproduktes in Natriumacetat und Keten-acetal war 
also einnetreten entsprechend folgender Gleichung : 

CH3.C0.CHe.C (OCeI16)eONa 

Das entstandene Keten-acetal wurde der waBrigen Losung mit 
Ather entzogen und dieser unter Benutzung einer langen Frak- 
tionierkolonne niliglichst langsam abgedampft. So wurde schlie8- 
lich das reine Iceten-acetal als eine unter 760mm Druck bei 77.5 
bis 780 siedende, leicht fliichtige Flussigkeit gewonnen. Durch die 
Analysen und vor allem die refraktometrischen Bestimmungen wird 
der exakle Nachweis erbracht, daI3 tatsachlich ein Korper der an- 
genommenen Konslitution vorliegt, denn die gefundenen Zahlen 
stimmen sehr gut uberein mit dem fur die Formel CH, : C (OC2H,), 
berechnelen Werten. 

Eigentiimlich ist die Leichtloslichkeit des Keten-acetals in allen 
bisher untersuchten organischen Losungsmitteln. Auch in Wasser 
lost es sich in erheblicher Nenge. Es hat einen schwachen, ather- 
artigen Geruch und ist sehr leicht fliichtig. 

Das Keten-acetal ist gegenuber Alkalien auch in der Warme 
ziemlich beslandig; es gleicht also hierin den andern bekannten 
Acelalen. Durch Mineralsauren wird es dagegen selbst in grol3er 
Verdunnung leicht in Essigester und Alkohol gespalten : 

CH,: C<O H5 + Ha0 = CS H5. OH + CHS : C < g z  Hs 

= CH, . COO Na + CH, : C (OC, I&),, 

0 c2 H5 
(--t CHo . CO . 0 CO Hs) 

Als ungesiiltigle Verbindung entfarbt es soda-alkalische P e  J' - 
manganat-Losung und eine Losung von Brom in Wasser oder 
Telrachlorkohlenstoff. 

Uicsc Eigenschaften trugen alle dazu bei, die Isolierung dm Kelen- 
acelals ZII erschweren. Doch nachdem man den reinen Korper nun einmal 
Itenul, wird es verhlltnismHDig einfacli sein, ihn aach in gr6Berem Ma& 
stabe herzustellen. Man ltann nlmlich auch Natrium-Metal1 nu€ fiber- 
schiissigen Essigester einwirken lassen, genau so wie das bei der Acet- 
essigesler-Daistelluiig iiblich ist. Nach Beendigung der Reaktion wird 
nicht durch Sluren zersetzt, sondern man isoliert das salzartige Konden- 
salionsprodukt dnrch Abdampfen des iiberschiissigen Essigesters unter ver- 
mindertem Druclc. Man erhllt zwar so ein weniger reines Produkt als 
beim Arbeiten mit Natrium-amid, doch kann auch B U ~  diesem reines Keten- 
acetal dargestellt werdenl). Es ist sogar mit der Moglichkeit zu rechnen, 

1) Zersetzt man das durch Umsetzung von Natrium-Metal1 oder 
Kalium - Essigester mit Essigester erhaltene Kondensalionsprodukt mit 
Wasser, so enthllt das mit Ather extrahierte Iceten-acetal erhebliche 



daR iiian eiiie verhBltnisinhBig grBRere Ausbeute an Keten-acetal als an 
Acctessigester erzielen k6nnte; denn die spontaue Spaltung des Zwischen- 
produktm in Natriumacetat und Keten-acetal, die auch bei der Acetessig- 
cater-Darstellung in gewisser Menge immer stattfindet, beeintrachtigt dessen 
Ausbeule. Dies ist besonders dann der Fall, wenn VOP dem $nsBuern zu 
lange erwarmt wird. In der Technik benutzt man 50-proz. EssigsBure zur 
Ahheidung des Acetessigesters, und so ist das schon vor der Neutralisation 
vorhandene Natriumacetat nicht beachtet worden. Arbeitet man jedoch 
mil verd. Schwefelslure, wie das z. B. in der ))Anleitung zur Darstellung 
organischer Priiparatecc von E rn i 1 P i s c h e I* angegeben ist. so erhllt 
inan ininier einen Vorlauf voii Essigsiure. Der grG5te Teil des gebildeten 
licleii-acetals wird durch die Einwirkung der SBure hydrolytisch gespalten 
in Essigesler und Alkohol. Eine geringe Menge ist aber noch in dem bei 
der Acelwsigester-Darstellung zurtickgewonnenen Essigester enthalten. Der 
KBrper hat sich nur deshalb bisher der Beobachtung entzogen, weil er 
anniihernd den gleichen Siedepunkt wie dieser Ester hat, und weil sein 
scliwacher Geruch bei Gegenwart einer so stark riechenden Flbsigkeit 
nichl wahrnehinbar ist. 

Man kann das Keten-acetal aber in der Weise isolieren, daD 
r i m  den Vorlauf der Acelessigester-Darstellung so lange mit waD 
riger KaliIauge in einer Druckflasche hei 1000 schiittelt, bis der 
Essigester vollig verseift ist. Alsdann wird das Keten-acetal mit 
Ather extrahiert und lcann durch seine charaliteristischen Eigen- 
schaf~cn, vor allem ldurch die Entfiirbung von soda-alkalischer 
Permmganat-Losung leicht nachgewiesen werden. 

Man sollle erwarten, da5 man in der Umsetzung von Kalium-Fettsiure- 
celcrn mil H a 1 o g e n  a 1 k y 1 e n ein einfacheres Verfahren zur Darstellung 
VOII Iieieii-acetalcn hzitte, als es die oben geschilderte Mekhode ist. In der 
Tat wirkt auch htliylbromid bereits in der IiLllc schr leicht auf eine Bthe- 
r i d i e  LBsuiig von Kalium-Essigester unter Abspaltung von Kahmbromid 
cin. Doch die Realction nimmt im tibrigen einen recht verwickelten Ver- 
lauf. Es entsteht ein in weitem Temperaturiiitervall siedendes Gemisch 
veischiedener Iiorper, die den Charakter u n g e s L t t i  g t e r A t h e r haben. 
AnSerdeiii wird I< a 1 i u m ii t h y 1 a t  abgespallen. Wahrscheinlich setzt sich 
day enlstandeiie Iieten-acetal sofort mit unverhiidertem Icalium-Essigester 
weiter um. Eine Auflcllrung wird erst gebracht werden konnen. wenn die 
EigenschaEten der beiden zu den verschiedensten Umsetzungen befahigten 
Snbstanzen: Iialium-Essigester und Keten-acetal eingehend studiert sind. 

Die beschriebenen Verfahren zur Darstellung des einfachen 
Kelen-acetals aus Essigester la0 t skh  auf seine H o m o 1 o g e n iiber- 
lragen und es wird so rnoglich sein, alle diejenigen C a r b o n -  
s l u r e - e s t e r ,  die mhdestens ein b e w  e g l i c h e s  W.assers tof f -  
a tom in Nachbarstellung zur Estergruppe enthalten, in die zuge- 
horigen I( e t e n  - a c e  tla l e  uberzufiihren. Da man 8s hier rnit 

hlcngen Alkohol, von dem es durch Behandlung rnit Chlorcalcium getrennt 
werden kann. Die Versuche mit Natrium-Metal1 werden sphter ausfiihr- 
lich beschrieben. 
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sebr reaklionsrahigen K8rpern zu tun hat, so sind noch rnanche 
interessante Umsetzungen zu erwarten. 

Was den Namen ))K e t en  -a  c e tala be trifft, so ist dieser rein 
formal abgeleitet ; er bezeichnet in keiner Weise die Eigenschaften. 
des neuen Korpers. Denn die Acetale, besonders die der ungesattig- 
ten Aldehyde, z. B. A c r o l e i n - a c e t a l  oder F u r f u r o l - a c e t a l  
sind stark riechende Substanzen; bei der Verseifung mit verdiinnten 
Sauren liefern sie die zugehorigen Aldehyde. Im Gegensatz hierzu 
steht der wenig ausgepragte Geruch des Iceten-acetals und seine 
hydrolytische Spaltung in Essigester und Alkohol. In den meisten 
Eigenschaften erinnert das Keten-acetal weit mehr an einem u n g e  - 
s l t t i g t e n A t  h e r ,  z. B. den V i n y l - L t h y l - a t h e r  CH2:CH.0.CaH6 
als an ein eigentliches Acetal. So 'wird der Vinyl-athyl-ather durch 
verd. Schwefelsaure in Ace ta ldehyd  und Alkohol  gespalten: 

eine Reaklion, die vollig analog unit der entsprechendeii Umsetzung 
des Iceten-acetals ver&uft. Es ware daher korrekter, dieses als 
) ~ V i n y l i d e n g l y k o l - d i a t h y l a t h e r ~ ~  zu bezeichnen, es also nicht 
vom K e t e n CH, : CO, sondern vom hypothetischen ))V i n y 1 i d  e 11 - 
gl y k olu , CHa : C < g z ,  abzuleiten. Dieses stelit eine tautomere Form 

tier Ihsigslure dar. 
Beim Studium der Literatur fanden wir, daD bereits in einigen Fllleii 

Kbrper beschrieben sind, die dem Typus der -4 1 k e n y 1 i d e n - g 1 y k o 1 e 
HR'C:C(OH), oder ihrer dther entsprechen. Vom s K e t e n - h y d r a  tcc 
leiten sicli zunachst das a - C h l  o r - a - i t h o  x y- i t h  y l  e 11 CH2: C (Cl) 
(OCz H,) und da5 a, - D i c  h l o  r-it t h o  x y - l  t h y 1 e n  CH C1: C (Cl) (0 Cz Hj) 
abl), ferner das 1 , l - D i b r o m - l t h e n  oder V i n y l i d e n b r o m i d  
CH,: C Br, 2). Dann diskutiert E. M o b  r 3) die reversible Umlagerung man- 
cher Carbonsiuren in DK e t e n - h y d r a t ecc im Sinne der Formel: 

1) B e i l s t e i n s  Handbuch 4. Aufl., I, S. 724. 
2) B e i l s t e i n s  Handbuch 4. Aufl., 11, S. 190. 
3) E. M o h r ,  J. pr. [Z] 85, 334. - H a n t z s c h  hat festgestellt (B. 50, 

1422 [1917]), daf3 bei den freien Carbonsluren ein wechselseitiger Ubcr- 
gang zwischen der Hydroxylform mit struktureller Bindung, dem Typus 
der Nichtelektrolyte, und der Koordinations- oder Komplexform mit iono- 
gener Bindung, dem Typus der Elektrolyte, slattfindet, der v o ~  ihni 
folgendermaflen formuliert wird: 

Die ionisierten Salze der Carbonsiuren sollen sich von der Formel de r  
xEch t e n  Carbonsf iurec(  ableiten, wihrend den Eslern die Formel der  
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+ \ /OH 1 P O  ___ /CH-C\oH 4- ,c: C\OH. 

Ein Derivat des Vinyliden-glykols wird auch von E. F i s c h e r  und 

D i l t h e y l )  in dem Kbrper R.C:C<$$$f5 angenommen, der zunhhst 

iiclisl entstehen soll, wenn man M a l o n s i u r e - e s t e r  oder M o n o a l k y l -  
i n a l o n s i u r e - e s t e r  mit A m m o n i a k  umsetzt. WBhrend hierbei leicht 
im weiteren Fortgang der Reaktion die normalen Amide entstehen, ist 
diese Umwandlung bei den D i a k y l - m a l o n e s t e r n  nur sehr achwierig 
durchiiihrbar. In letzterem Falle kann natiirlich da6 ungesgttigte zwi- 
schenpmdukt nicht auftreten. 

R i i g h e i n i e r s )  nimmt an, daS in der einen der beiden iheinander 
nmwandelbaren Formen des fJ - B e n  z y 1 \m i n o - b u t t e r s Bur e - e s t e r s 
eine Enolisation der CarbBthoxylgruppe stattgefunden hat, wihrend das 
miderc Isomere als Keloform die normale Estergruppe enthllt: 

I 
Ca& 0s C 

CHS. CCN. CHa. Cs*Hs). CHs. C O .  0 Cs& 
/OH 4 - 2  C& . C(:N. CH,. Cs Bs). CH: C\o c9Hs. 

11s Ursaclic Iiir die Bestindigkeit einer derartigen Enolform wird von 
I\ ti g 11 e i m c r >)positive P-Influenzcc angenommen. 

Die N a 1 r i u m -Ve r b i n d u n g  des Ma 1 o n s B u r e  -e  s t e rs  wird nach 
tlcr von M i c h a e l s )  begriindeten Auffassung jetzt meist von der Enol- 

form abgeleitet'): RO.OC.CH:C<~~, ferner nehmen W. W i s l i c e n u s  und 

W. M o c k e r s )  an, da5 der Kaliumverbindung des D i p h e n y l e n - e e s i g -  
e s t e r s  eine entsprechende Formel zukommt. Das gleiche gilt auch vom 
G 1 u t a c o n s  B ur e -  e s t e re) P h e n  y 1 t h i o  g1 y k o 1s B ur e -  
e s t e r  7). In diesen Metallverbindungen hat man es infolge ihrer beson- 
deren Struktur ebenso wie beim K a  1 i u m -  j3, p' - S ul  f i d -  d i c r  o t o  n - 
s a u r e  - e s t e r 8) mit relativ bestandigen Korpern zu tun, wghrend die 
II e t a I 1  d e r i v a t e d e  r E n  o 1 f o r  m e n  d e r  e i n  f a c 11 e n F e t t s Bur e- 
e s t e r  bisher nur in Form einer LBsung oder Suspension liergestellt 
werden konn ten. 

Fur den Reaktionsverlauf der Acetessiges ter-Synthese ergeben 
sich aus iinseren Beobachtungen kurz zusammengcfaSt folgende 
llesultate : 

und vom 

vP s e u d o  c a r b o n  s a u r ecc zukommt. - Fiir die Metallverbindungen der 
letzteren mui3 danii noch als dritte Formullierung die I< e t e n  - h y d r a t  - 
(h 1 k e n y 1 i d  e n  - g 1 y k o 1 -) Formel angenommeii werden. 

1) E. F i s c h e r  und D i l t h e y ,  B. 35, 844 C1902J. 
2 )  R i i g h e i m e r ,  B. 49, 586 [1916] und B. 60, 396 [1917]. 
3 )  M i c h i e l ,  J.pr. (2) 37, 496 [1888]; 46, 194 [1892]. 
4) vergl. h i e y e r - J a c o b s o n ,  I, 1, S.331. 
6 )  W. W i s l i c e n u s  und W. M o c k e r ,  B. 46, 2772 [1913]. 
6) H e n r i c h ,  M. 20, 555 .[1899]; B. 32, 670. 
7) P u m m e r e r ,  B. 43, 1408 [1910]. 
4 11. S c h e i b l e r  und W. B u b e ,  B. 48, 1457 [1915]. 
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Das Reaklionsprodubt bei der Kondensation des Essigesters 
r i d  nict,illischeni Natrium oder Natrium-amid besteht nicht, wenig- 
slens in der Hauptinenge aus ,Natrium-Acetessigester oder aus der 
Verbindong CH,.C(OC,H.,)  ( O N a ) .  CIJ2 .C0 .0CeH, .  Es hat viel- 
rriehr die Ziisammenselzung CH,. CO.  CH,. C(OC,H, ) ! (ONa) ,  denn 
nur diwe Formel erltlart die folgmden beiden Spaitungsreaktionen : 

1. mit uerd. Saureri wird in bekannter Weise Acetessigcster uncl 
Alkohol gebildel : 

/O Ca HS /OCaHs 
CHS . CO. CHs . O r 0  Cs Hs .-+ CHa . CO . CHa .C-O Ca Hs 

0 Na \OH 
------+ CH, . G O .  CHa . CO . 0 C:, Hs -I- Ca Hs . OH. 

2. durch sponkane Zersetzung in Btherischer Suspension odcr 
beim Eintragen in Wasser erfolgt eine Aufspaltung in Nattiuni- 
acetat und Keten-acetal : 

/OCaHj 
CHa - C-0 Ca H, ___ F C H I : C < ~ ~ H 5 + C H 3 . C 0 . 0 N a .  

I \O Na 2 Hs 
CHa . CO 

Beschroibang der Versuche. 
E i n  w i r k u n g v o n B e n  z o e s 5 u r e - e s L e r a u f I< a 1 i u m - 

E s s i g e s  t er .  

Zu der Blherischen Suspension von Kalium-Essigester l),  die 
aus 10 g Kalium und 22.5 g Essi~saure-athylester unter Zusatz von 
200ccm Ather frisch bereitet worden tvare), wurden 39g Benzoe- 
saure-esrer langsam zugegeben. Eine sofort einsetzende Dunkelfar- 
bung tYie bei der Einwirlrung %on Esaigesler au€ Kalium-Essigester 3 )  

war nicht zu beobachten. Doch nach 20-stundigem Ftehen in1 
verschlossenen Kolben halte das anfanglich hellgelb geflrbte Ge- 
rnisch eine dunkelbraune Farbe angenominen und ein krystalli- 
nischer Niederschlag hattc sich abgeschieden. Nach den1 Abfil- 
trieren und Auswaschen mit Ather wurde das nicht hygroskopischc 
lialiumsalz, das 7.5 g wog, in Wasser gelost und uberschiissigc 
SalzsLure zagegeben. Die zuin Teil auskrystallisierte Benzoesanre 
wurde mit Ather aulgenonimen, dieser verdunstet und der Ruck- 

1) Der Essigester war far alle Versuche mit konz. Chlorcalciuin- 
I .Bsiing vollstliidig von Alkohol befreit, iiber Chlorcalciuin getrocltnct. 
tlaiin destilliert uiid sclilie0licl~ iiochmals iiber Natriuiil deslillicrl worden. 

8 )  H. S c h e i b l e r  und J. VoS, B. 53, 398 [1920j. 
3) s. die demniichst folgende Mitteilung. 
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sland aus 25 Teilen siedenden Wassers umkrystallisiert. Es wur- 
den so 6.4g reine Benzoesaure vom Schmp. 1210 erhallen. 

Die vom Kaliumbenzoat getrennte ltherische Losung wurde 
niit Wasser versetzt und alsdann die Btherische und waiSrige 
Schicht gesondert untersucht. Erstere enthielt die meutralen Kor- 
prcc und zwar neben erheblichen Mengen von nicht angegriffenem 
Benzoesaure-ester, ungesiittigten dthern und einem hoch sieden- 
den Kohlenwasserstoft: (0.8 g) 1) das Iceten-acetal, dessen Isolierung 
bei diesem Versuche nicht durchgefiihrt tyurde. 

Die rnit Eis gekuhIte waRrige Losung wurde wieder mit Ather 
iiberschichtet und dann verdiinnte, kalte Schwefelsaure im Ober- 
schuD zugegeben. Beirn Durchschutteln ging der Benzoyl-essigester 
in den Ather; nach dem Abdampfen blieben 3.5g zuriick. Mit 
Eisenchlorid in alkoholischer Losung entstand die charakteris- 
k h e  brannrote Farbung. Beim Schiitteln der atherischen Losung 
mit konz. w5iSriger Kupferacetat - Losung wurde ein Kupfersalz 
gebildei, das sich in blauen ond griinen Krystallen abschied, wie 
rlas auch B o u v e a u 1 t urid W a h 1 beobachtetenz). 

E i n w i r l t u n g  v o n  1 Mol. N a t r i u m - a m i d  
a u l  1 BIol. E s s i g s a u r e - e  s t e r  u n d  1 Mol. B e n z o e s a u r e -  

e s t e r  i n  a t h e r i s c h e r  L o s u n  g. 

S g  unler Ather fein gepulvertes Natrium-amid wurdeh in 
einern Rundkolben mit 80ccm Ather iiberschichtet end dann 25g 
Benzoesaure-ester auf einmal zugegeben. Durch einen aufgesetz ten 
Riicl;flul3lriihler wurden alsdann 16 g Essigester, mit dem gleichen 
Volumen Ather verdunnt, tropfenweise zugesetzt. Sofort trat eine 
sliirmische Ammoniak-Entwicklung ein, und der Ather begann zu 
sieden. Zur Vervollstandigung der Umsetzung 'wurde noch so 
lange auf dem Wasserbade erwarmt, his kein Ammoniak mehr ent- 
wicltelt wurde. Ein aufgesetztes Chlorcalciumrohr verhinderte den 
Zutritt der Luftfeuchtiglreit. Nach dem Erkalten hatte sich ein 
Niederschlag abgesetzt, wahrend die dariiber stehende atherische 
Liisung eine braune Farbe angenommen hatte. Der Kolbeninhalt 
wurde zenlrihgiert, und alsdann die ltlare ltherische Losung ab- 
gegossen. Durch trockene Kohlensaure wurde aus der atherischen 
Losung kein Salz abgeschieden, ein Beweis dafiir, daR diese kein 
Katriurriiithylat gelost enthielt, weil sonst ein Allralisalz der Athyl- 

I )  s. die demnichst folgende Mitteilung. 
2, B o u ve  a u 1, t urid 111 a 11 1, C. r. 132, 978 [190l] 



kohlensaure ausgefallen wiire, wie das bei Verwendung von nie- 
lallischem IEalium immer beobachtet wurde 1). 

Beim Fraklionieren der iitherischen Lo sung 'unter Verwendung 
einer Kolonne wurden 3.5 g einer von 77-78O siedenden Fliissig- 
keit erhalten, ferner war noch nicht angegriffener Benzoesaure- 
ester vorhanden, dagegen kein durch Hydrierung entstandener Koh- 
lenwassers!off, wie bei Verwendung von metallischem Kalium. Die 
Fraklion vom Sdp. 77 7S3 entlarbte soda-alkalische Permanganat- 
Losung sehr stark. Keten-acetal lag aber noch nicht in reinem 
Zustande vor, da die Flussigkeit, nach dem Geruche zu schliefien, 
Benzoesaure-ester enthielt. 

Der erhallene Niederschlag loste sich zuin groDten Teil in kal- 
tem Wasser. Der nicht losliche Teil wurde aus heil3em Wasser 
umkrystallisiert. Der so gewonnene Korper erwies sich durch deii 
Schmelzpunkt und die Ammoniak-Entwicklung beim Erwarmen mit 
Iialilauge als Benzamid. - Die in kaltem Wasser gelosten Natriuni- 
salze wurden unler Kuhlung mit konz. Schwefelsaure zersetzt, 
und die Losung im Extraktionsapparat mit Ather erschopfend aus- 
gezogen. Nach dem Trocknen iiber Nalriumsulfat und Verdampfeli 
des &hers wurden 2 g Essigslure und 3 5 g Benzoesaure erhalten. 

E i n w i r k u n g  v o n  1 Mol. Nat r ium-a i r i i d  auf  2 Mo1. 
E s s i g e s t e r  i n  a t h e r i s c h e r  Losung.  

Zu 25 g gepulverlem Natrium-amid unter 150 ccm lither wur- 
den durch den Iiiihler 90 g Essigester, in dem gleichen Volumen 
Ather ge16st, langsam zugegeben. Unter Ammoniak-Entwicklung 
und Erwiirmung [rat sogleich eine heftige Realition ein, in deren 
VerlauE sich das Natriumamid in ein weibes, voluminoses Salz 
nimwandelle. Zum SchluR kochte man aoch. so lange, bis die Ani- 
~iioniak-Entwicklung beendet war. Alsdann wurde in das erkaltete 
lteaktionsgemisch bis zur Sattigung trockne Kohlensaure ceinge- 
leitet, die atherische Losung von den Salzen abfiltriert und unter 
Verwendung einer langen Kolonne der Bther langsam abdestilliert. 
Yon 75-80° deslillierten 15 g eines Gemisches von Essigester und 
Keten-acetal Uber, von 80-1720 folgte kein weiteres Destillat, 
dann siedete eine geringe Menge Acetessigester und im Ko1bel.r 
verblieben Acelamid und hochmolekulare Iiondensationsprodukte. 

Zur Verseifung des Essigeslers wurde das pestillat in einer 
Drucltflasche rnit konz. wiiflriger Iialilauge nnter dauerndem Schiit- 

1 Die 5rWirung d i w  venschiedeauen Verhallens wird in d0n dem- 
n6chsl folgenden Mitleiluiigen gegehen. 
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leln im Wasserbade erwarmt. Nach dem Erkalten roch die Fliissig- 
iceit nicht mehr nach Essigester. Es wurde ersch6pfend mit Ather 
ausgezogen, d i e m  iilherische Extrakt mit konz. waBriger Chlor- 
calcium-Lasung grundlich durchgeschiiltelt und d a m  iiber Chlor- 
calcium gelrocknet. Nach dem Verdampfen des Bthers destillierte 
von 77-78O 2.5 g Keten-acetal iiber, dessen Reinheit durch die 
Analyse sichergestellt wurde : 

0.1368 6 S b t . :  0.3120g COS, 0.1276 g HeO. 
C6HlsO8 (116.12). Ber. C 62.02, H 10.42. 

Gef. D 62.20, 8 10.43. 

Bei diesem Versuch waren erhebliche Mengen Ace I a m i  d lent- 
standen, die zum Teil rnit den Salzen ausgefallen, zum Teil in  die 
alherische L6sung gegangen waren. 

E inw i rkur ig  voii Na t r iu r i i - amid  au f  u b e r s d h u s s i g e n  
E s s i ge s t er.  

I) a r s  I e l l  un g v o n  Ke t e n  -d i  I t  h y l a c e  t a l ,  CH,: C (0 Cr Hs)e. 
150 g gereinigter und uber Natrium Yrisch destillierter Essig- 

ester wrxrde rnit einer Kiiltemischwg gut gelruhlt und dann in 
ltleinen Anteilen 25 g gepulvertes "atrium-amid zugegeben. D a  
wlhrend der Umseetzung die Temperatur nie iiber 10" stieg, so 
konnre die Bildung von Acetamid zuruckgedrangt werden. Durch 
den das ReaktionsgefaB abschlieoenden Korken fiihrte ein zu einer 
Capillaren ausgezogenes Rohr, wodurch das Ammoniak entweichen 
konnte. Nach mehrsliindigem Stehen in Eiswasser wurde die Tem- 
peralur ganz allm5hlich auf 20" erhiiht. Der Kolben war nun 
l i d  einer dicken, breiigen Salzmasse angefiillt. Nach 16-stundigem 
Slehen wurde mi t Ather verdunnt, kufze Zeit unter Umschuttela 
auf dem Wasserbade erwarmt, bis kein Aaimoniak mehr entwickelt 
wurde, und dann der Inhalt des Kolbens in einen leeren Vakuuui- 
Exsiccalor gegossen. Nach dern Abdampfen des Athers und Essig- 
esters linter verminder tem Druck wurde das Buruckbleibende Salz 
gepulvert, mit Ather verriihrt und dieser wieder im Vakuum unter 
Zwischenschalten einer gekiihlten Vorlage verdunstet. Das noch- 
mals gepulver~e Salz wog nach dem Trocknen im Exsiccator uber 
Schwefelslure I20  g. Bei Anwendung von 25 g Natrium-amid wur- 
den theoretisch 127 g von hem Kondensationsprodukt der angenom- 
menen Zusammensetzung CHs . CO , CH,. C (0 CzHs)a (ONa) entstehen 
kihnen. Die geringere Ausbeute ist auf die Beimengung eines 
Korpers von niedrigerem Molekulargewicht, namlich von Acetamitl 
bezw. seiner Natriumverbindung, zuriickzufiihren. - Bei melrr- 
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fachen Wiederholungen des Versuches unter kleinen Anderungen 
der Versuchsbedingungen wurden erheblich geringere Ausbeuten 
erhal ten. 

Zur Spaltung des Kondensationsproduktes in Natriumacetat 
und kelen-acetal wurde dieses in kleinen Anteilen in Wasser von 
20° eingetmgen, und zwar kamen auf 120g Salz 60ccm Wasser 
zur Anwendung. Hierbei irat unter schwacher Erwarmung La- 
sung ein. Nachdem die Flussigkeit hoch Stde. auf 50° erwarmt 
worden war, krystallisierte bald Natriumacetat i n  langen Nadeln 
nus. Zur Vervollstandigung der Iirystallisation wurde 16 Stdn. bei 
Zimmertemperatur aufbewahrt und dann das gebildete Keten-acetal 
ill1 Exlraktionsapparat erschbpfend mit Ather extrahiert. Nach 
den1 Trocknen uber Chlorcalcium wurde tler Ather untet Verwen- 
dung einer gut wirkenden Fraktionierkolonne abgedampft m d  das 
zuriickbleibende Keten-acetal destilliert. Es siedete von 77.5-78O; 
die Ausbeute betrug 12g oder 160/0 der Theorie, berechnet auf 
das angewandte Natrium-amid. 

0.1108 g Sbst.: 0.2535 g CO,, 0.1019 g € 1 2 0 .  

C,HlZO2 (116.12). Ber. C 62.02, €I 10.42. 
Gcf. )) 62.40, )) 10.29. 

Dic rel'ralitometrische Untersuchung wurde mit dem destillierlen Pro- 

Ita = 60° 25', nD = 61" 15', np = 630 9', t = 210, dsg = 0.7938. 
dultt susge€uhrt 1):  

I Ma I MD I Mp 1 Mp-'a 

Ber. fiir CgB120a<j= . , . . 32.55 32.72 33.13 0.58 
Gcf. . . . . . . . . . .. I 32.54 32.65 1 38.05 1 0.49 

I -0.01 I -0.07 I -0.08 I -0.09 

Ferner wurden noch zwei weitere, ebenfalls analysierte Priparate 
rcfraklomctrisch nntersucht, die in Bhnlicher Weise gewonnen worden 
waren. Nur war hier noch erforderlich gewesen, den beigemengten Essig- 
mler zu enlfernen. Dies gelingt durch Schutteln mit Kalilauge bei 1000 
in ciiier Druckflasche. Iiierbei wird der Essigester verseilt, wtihrend das 
Iceten-acetal, wie auch aiidere Acetale, gegentber Laugen zicinlich be- 
sliindig ist. 1% folglc d a m  noch eiiie Behandlung mit Clilorcalciuin-LBsung 
Z I I ~  Enllcrn~~ng dcs Alltohols. 

1) Benutzt wurde ein P u 1 f r i c hsches Refraklometer (Z e i 13 sche Neu- 
Itoiistruktion). Die Berechnungen wurden nach den Angaben des ))Refrak- 
lometrischen Hilfsbuchscc von R o  t h  und E i s e n l o h r  (Veit & C o . .  
Ixipzig 191 1)  ausgefiihrt. 
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pa = 6W 22’, nD = 61O 6’, np = 630 lo’, t = 21.54 dsz = 0.7938. 
-____ I M* 1 I ~p 1 + M a  

Ber. fiir C ~ H l ~ O ~ < l =  . . . . 32.55 32.72 33.13 0.58 
Gef. . . . . . , . . . . I 32.57 1 32.72 33.03 1 0.46 

’ I +0.02 I 0.00 I -0.10 I -0.12 
n, = 600 41’, nD = 610 25’, np =. 630 7’, t = 210, d2s = 0.7938. 

I I MD 1 ‘ d p  1 Np-M@ 

Ber. far CcH11Op<I= . . . . I 32.55 1 32.72 1 33.13 I 0.58 
Gef. , . . . . . . . . . 32.43 32.58 33.04 0.61 

I -0.12 1 -0.14 I -0.09 I f 0 . 0 3  

Das ICeten-acetal ist leicht loslich in Alkohol, dther, Essig- 
ester, Petrolather, Benzol, Chloroform und Tetrachlorkohlenstoff ; 
auch in Wasser lost es sich lin erheblicher Menge. Es ist leicht 
fliichdg, besonders mit Atherdmpfen und hat einen schwachen, 
:ither-artigen Geruch. Mit Permanganat und Soda tritt sofort Ent- 
tarbung unler Abscheidung von Mangandioxyd ein. Eine Losung 
von Brom in Wasser oder Tetrachlorkohlenstoff wird schnell ent- 
farbt. 

WHhrend das Keten-acetal gegeniiber Alkalien ziemlich bestan- 
dig ist, wird es durch terd.  Mineralsluren in Essigester und Alkohol 
gespalten. Nach 16-stundigem Aufbewahren hei Zimmertempera tur 
besaW eine rein w5Brige Lo3ung noch gegenuber Permanganat un- 
geslrtigte Reaktion, wahrend die saure LiSsung nach dein Ver- 
setzen mit Soda. nicht, rnehr von Permangana t entfiirht wnrde. 

Alkalinie~alle oder Alkali-amide wirken sehl: schnell auf die 
iiltherische LCS3ung von Keten-acetal ein. Im letzteren Falle schei- 
det sich unter Ammoniak-Entwicklung ein weifles Salz ab. Nach 
dem Zersetzen mit Wasser reduziert die wlDrige Liisung ammonia- 
kalische SilberIomng schon nach wenigen hinuten zu metallischem 
Yilber. 


