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Ace t y 1 - pi v a 1 y 1 - me t h a n  , P i  v a1 y 1 - ace  t on ll). 
Bei der Kondensation von Pinakol in  und Ess iges te r  mit Natrium 

entstehen neben Pivalyl-aceton hoher siedende Aiteile in groBerer Menge. 
Das reine Diketon siedet bei 67-71~ und 18 inm. Ausbeute 307; der Theorie. 

T i t r a t i o n  n a c h  K. H. Meyer:  315.4, 216.9, 215.3, 238.8 mg \-erbrauchten 215.2, 
146.8, 146.1, 162.9 mg Brom. Enol-Gehalt gef. : G0.7, 60.2, 60.4, 60.7 ; im Mittel 60.4 %. 

Ozon-Spal tung:  Es konnte kein festes Osazon, dagegen aber P iva l in -  
s a u r  e (Trimethyl-essigsaure) vom angegebenen Schmp. 33O erhalten werden. 

90. M. Kraj6inovid: 
ober die Produkte der Einwirkung von Chlor-sulfonsaure auf 

Propionylchlorid bei gewohnlicher Temperatur. 
[4ns d. Lahorat. fur organ. Chem. d. Techn. Fakultat d. Universitat Zagreb, Jugoslav.] 

(Eingegangen an1 IS. Januar 1929.) 

AnschlieWend an nieine Untersuchung der Einwirkungsprodukte von 
C hlor  - sulf o n s au r  e auf Acet  ylc  h lo r  i d bei verschiedenen Teniperaturen l) 
habe ich die Isolierung und Identifizierung der Einwirkungsprodukte von 
Chlor-sulfonsaure auf P r o p ion y 1 c b 1 o r i d als nachstes Homologes des 
Acetylchlorids vorgenommen. 

Ich untersuchte zunachst diejenigen Produkte, welche bei gewohnlicher 
Temperatur entstehen. Dabei vollzieht sich die Reaktion allmahlich und 
langsam (in 5-10 Tagen). Die Entwicklung von HCl konnte erst am zweiten 
Tage deutlich konstatiert werden. 

Auf Grund der isolierten cc-Sulf o-propionsaure  konnte der Reaktions- 
verlauf anaIog wie bei der Bildung von Sulfo-essigsaure aus Acetylchlorid I) 
durch folgende Gleichungen erklart werden : 

I. CH,. CH,. CO . C1 4- HO .SO,. C1 = CH,. CH,. CO . O .SO,. c1 + HCl, 
2 .  CH, . CH,. CO . 0 .SO,. C1+ CH, . CH (S0,H). CO . C1 . 

-& CH, . CH (SOJI) . COOH. 

Gleichzeitig entsteht ein dmch Ather extrahierbares Kondensationspro- 
dukt, das die 3-fache MolgroBe des  zunachst entstandenenMonomethy1- 
ke t ens ,  C,H,O, besitzt und nicht die vierfache, wie diis beiverwendung von 
Acetylchlorid der Fall ist. Die Forniel C,H1,O, wurde durch die Elementar- 
analyse und Molekulargewichts-Bestinimung, ferner durch die physikalischen 
Konstanten (Schmp. 1510, leichte Loslichkeit in Alkohol, Chloroform und 
.$ther) bestatigt. Aid Grund seiner cheniischen Reaktionen lieW sich das 
Produkt als %'-At hy l -  P I  3'- dime t h yl  - p y r  o n on identifizieren. 

Die Bildung dieses Kondensationsproduktes ist wie folgt zu erklaren : 
Die Chlor-sulfonsaure verbindet sich voriibergehend mit 3 Mol. Propionyl- 
chlorid unter Abspaltung von 4 HCl: 

11) F. Coutur ie r ,  Compt. rend. Acad. Sciences 150, gzS-g30 [rgro]; G. M o r g a n ,  
Journ. h e r .  chem. SOC 121, 922-9.10 [1922]. 

l) M. Kra jEniovid ,  B. 69, 2117 [1926]. 
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C,H,.CO. C1+ H 0.s0,. C1+ H .CH(CH,) .CO. C1 + H O.SO,. C1+ H . 
CH (CH,) .CO. C1= C,H,. CO.O.SO,. CH (CH,) . CO. 0 . S 0 , .  CH (CH,) . CO .C1 

+ 4 HC1. 

Dann werden die beiden 0 .SO,-Gruppen, welche die drei Propionyl- 
chlorid-Reste rnit einander verkniipfen, herausgespalten. Das SO, Ieagiert 
hierauf rnit HC1 unter Regeneration von Chlor-sulfonsaure, und gleichzeitig 
entsteht ein f5,bKetonsaurechlorid : 

CH,. CH,. CO. 0 .SO,. CH (CHJ . CO . 0 .SO,. CH (CHJ . CO . C1- 2 SO3 = 
CH, . CH, . CO . CH (CH,) . CO . CH (CH,) . CO. C1. 

Dieses erleidet dann eine partielle Enolisierung am &Kohlenstoffatom, 
worauf unter abermaliger Chlorwasserstoff-Abspaltung der Pyronon-Ring 
geschlossen wird : 

co 
CH, . CH, . C : C (CH,) . CO . CH (CH,) CH, . CO\CH. CH, 

I I ' I  I + HC1. 
C,H, . C-CO O H  c1 co 

Dasselbe Kondensationsprodukt haben E. Wedekind  und J. Haeusser-  
mann?)  aus Propionylchlorid rnit Hdfe von Tertiarbasen erhalten. Es ent- 
steht im Gegensatz zu der Verbindung C8H804 aus Acetylchlorid schon bei 
gewohnlicher Temperatur ; hierbei wird der Pyronon-Ring unter Chlorwasser- 
stoff-Abspaltung geschlossen, wahrend er sich bei der Bildung von C8H804 
unter Wasser-Ahspaltung (aus den beiden Hydroxylen der Enolgruppen) 
schliel3t. 

Beschreibung der Verruche. 
Unter AbschluB der Luft-Feuchtigkeit wurde dem Propionylchlor id  

(50 g) Iangsani (innerhalb 3-4 Stdn.) bei gewohnlicher Temperatur unter 
RiickfluI3-Kiihlung C h 1 o r - s u 1 f o n s a 11 r e (50 g) tropfenweise zugesetzt. Das 
Gemisch blieb bei gewohnlicher Temperatur 5-10 Tage sich selbst iiber- 
lassen und wurde dann auf Eis oder in kaltes Wasser gegossen. Dabei setzte 
sich ein Teil des entstandenen Produktes als pechartige Masse auf dem Boden 
der Schale ab. Es wurde mit &her extrahiert, die braune Fliissigkeit mit 
Knochenkohle teilweise entfarbt, der meiste Ather abdestilliert, der Ruck- 
stand mit dem gleichen Volumen Petrolather versetzt und der Krystallisation 
iiberlassen. Falls sich nach Zusatz des Petrolathers eine olige, dunkle Fliissig- 
keit ausscheiden sollte, dekantiert man die klare, obere Schicht ab und uber- 
lafit sie der Krystallisation. 

Aus dem bei der Extraktion niit Ather verbliebenen Riickstand entfernt 
man durch Erwarmen auf dem Wasserbade Salz- und Propionsaure, die 
am den unveranderten Reaktions-Komponenten durch Zersetzung mit Wasser 
entstanden sind. Die freie Schwefelsaure wurde rnit Baryt gefallt ; ini Filtrat 
vom BaSO, befand sich clas leicht losliche Bar iumsalz  der  a-Sulfo-  

2, E. Wedekind  und J .  Haeussermsun,  B. 41, 2199 [rgoS]. 
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propionsaure .  Die aus dem eingeengten Filtrat ausgeschiedenen Krystalle 
wurden abermals gelost und mittels Knochenkohle entfarbt. 

Ber. C 11.38, H 2.21, S 10.11, Ba 43.42, H,O 8.53. 
,, 8.65. 

Aus dem Ba-Gehalt berechnet sich das Molekulargewicht zu 316.5 

Die Elemeataranalyse 4, des Kondensationsproduktes liderte folgende 

CHs.CH<Ez:>Ba 4- 

(theoret. Wert 316.37). 

Werte : 

Hzo’ Gef.3) ,, 11.37, ,, 2.11, ,, 10.01, ,, 43.38, 

C,H,,O,. Ber. C 64.28. H 7.12. Gef. C 64.37, H 7.2s. 

Die Titration mit n/,,-NaOH und Phenol-phthalein als Indicator fuhrte 

Zagreb ,  9, Januar 1929. 
zum Molekulargewicht 167.6 (ber. 168). 

91. P. P e t r e n k o -K r i t s c h en k o : 
aber das Gesetz der Periodizitat. (1V.l) Mitteil. ; nach Versuchen 

von V. O p o t z k y ,  M. D i a k o w a  und A. Losowoy). 
[Aus d. Chem. Technikurn Odessa.] 

(Eingegangen am 6. November 1928.) 

I. Uber  d ie  A k t i v i t a t  der  Halogene  i n  gemischten  Di subs t i -  

Die Eigenschaften dieser Verbindungen sind schon in unseren fr&eren 
Artikeln untersucht worden; neue Beobachtungen aber, die hier beschrieben 
werden sollen, fiigen sich nicht vollig in den Rahmen der aufgesteuten Hy- 
pothese iiber die Annaherung der aktivierenden Wirkung einiger Gruppen 
unter dem Einf ld  der Silber-Reaktive an den fur Halogenatome charakte- 
ristischen Wert. An Stelle dieser Hypothese werden in diesem Artikel wich- 
tigere vergleichende Zusammenstellungen durchgefiihrt, die auf periodische 
Verhaltnisse hinweisen. 

Versuche m i t  kol loidaler  Si lber losung:  Da kolloidale Silber- 
Losungen unbestandig sind und leicht ausflocken, kann man keine lange Serie 
von Vergleichen anstellen und mu13 sich auf Vergleiche von Teilreihen be- 
schranken. Deshalb wurden einige fruhere Messungen mehrfach unter neuen 
Bedingungen wiederholt (Tabelle I). 

Auf Grund dieser und friiherer Messungen mu13 auf die bemerkens- 
werte Tatsache hingewiesen werden, dal3 das geloste Silber gegen die 
Einfiihrung von Substituenten in das Methan-Molekd adergewohnlich 
empfindlich ist. Die Halogen-Derivate des Methans, die keine anderen ver- 

t u t ionspr  o d u  k t en  des  Met hans. 

3, Durchschnitts-Zahlen zweier -4nalysen. 
4, Zu den Elementaranalyseii wurde der Verhrennungsofen nach Prof. I. Marek 

(Bull. SOC. chim. France [4] 43, 910 [1928]) verwendet, welcher sich durch seine ein- 
fache Bedienung auszeichnet, da man ohne Katalysator resp. ohne Kupferoxyd die 
Analysen mit Genauigkeit in kiirzester Zeit ausfuhren kann. 

l) 111. Mitteilung, B. 61, 845 [1928]; kurze Zusammenfassung: Journ. prakt. Chem. 
[Z] 120, 2 2 5  [I9291 




