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his zu 70° Kohlensaure geblasen, um den Tetrachlorkohlenstoff moglichst 
weitgehend zu entfernen. Es hinterbleiben 43 g einer zahen, fadenziehenden 
und iiberaus klebrigen Fliissigkeit, die fast farblos ist. Das Produkt enthalt 
16 7' Fluor und 13 % Chlor (Tetrachlorkohlenstoff-Riickstande). 

7) F luo r i e rung  von Pa lmi t in sau re :  Einer Losung von 3 0 g  Pal- 
mitinsaure in 105 g Tetrachlorkohlenstoff werden im Verlauf von 4 Stdn. 
20  g Fluor zugefiihrt. Das rotierende Fluorierungsrohr wird mit Wasser 
von no berieselt. Der Rohr-Inhalt, der bei Beginn der Behandlung teiheise 
erstarrt ist, wird bei fortschreitender Fluorierung vollstandig fliissig und 
bleibt wasserklar. Nach beendeter Fluorierung wird die Substanz mehrmals 
mit reichlichen Wasser-Mengen gewaschen und mit entwassertem Natrium- 
sulfat getrocknet. Nach dem Abfiltrieren vom Trockenmittel wird durch das 
Filtrat bei Temperaturen bis zu IOOO Kohlensaure geblasen, um den Tetra- 
chlorkohlenstoff zu entfernen. Es hinterbleiben 46 g eines sehr dickfliissigen, 
schwach gelblich gefarbten Produktes von campher-artigem Geruch, das 
21 "/o Fluor und 12 % Chlor (als Tetrachlorkohlenstoff) enthalt. 

Greifswald, 3. April 1934. 

177. H a k on L u n d : Ober Darstellung und synthetische Ver- 
wendung von Magnesium-malonester. 

[ A m  d .  Chem. Institut d. Universitat Aarhus.] 
(Eingegangen am 18. April 1934.) 

In einer kiirzlich erschienenen Abhandlung l) wurde mitgeteilt, d a13 eine 
Reihe von Malonester-Synthesen u n t e r  Anwendung von Mag- 
nes ium s t a t t  Nat r iun is  sehr erfolgreich durchgefuhrt werden kann. 

Magnesium setzt sich rnit einem Geniisch von Malonester und absol. 
Alkohol unter \X'asserstoff-Ent~icklung sehr lebhaft urn unter Rildung einer 
Verbindung C,H,O .Mg.CH(COOC,H,),. Diese Substanz reagiert nlit einer 
Reihe organischer  Halogenverb indungen unter Bildung von sub-  
s t i t u i e r t en  Malones tern. Da I Mol. Malonester mit z Aquiv. Magnesium 
verbunden ist, erlaubt das Verfahren Dia lkyl -malones te r  in e iner  Ope- 
ration darzustellen, und zwai niit ausgezeichneten Ausbeuten - bis go 
d. Th. in Ansatzen von 0.2 Mol. Nicht alle Halogenverbindungen greifen 
aber die Magnesiumverbindung an ; nach unseren Erfahrungen scheinen 
Chlor- und Brom-paraffine ungeeignet zu sein, waihrend Jod-paraffine und 

alle Halogenverbindungen niit der Gruppe -C-d-X (X = C1, Br, J) glatt 

reagieren . 
Magnesium-malonester ist in den meisten nicht-polaren, organischen 

1,osungsmitteln - Ather, Benzol, Halogen-kohlenwasserstoffen usw. - sehr 
leicht liislich, schwerer in kaltem Alkohol. Seine 1,oslichkeit in Ather hat es 
ermiiglicht, Synthesen, die bisher rnit Suspensionen von Natrium-malonester 
in.Ather oder Benzol ausgefiihrt werden muaten, jetzt zu glatten, honiogenen 
Reaktionen auszugestalten imd dabei die Ausbeuten wiesentlich zu erhohen 

/I 1 

1) H. L u n d ,  A. U c h  H a n s e n  u. A.  F. V o i g t ,  Neue Anwendungen yon Magnesium 
in der organischen Synthese, Kgl. Dan. Vid. Selsk. Math.-fys. Medd. 12, 9 (Dez. 1933). 
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und Nebenreaktionen zuriickzuhalten. Typische Beispiele sind a. a. 0. be- 
schrieben. 

Nach der Veroffentlichung dieser Arbeit sind einige Verbesserungen der 
Ausfiihrungsform dieser Synthesen eingef iihrt worden, die nicht unwesentlich 
sind. Die Methode gewinnt dabei noch etwas an Einfachheit. 

I .  Um die Reak t ion  zwischen Magnesium und  Alkohol einzu- 
leiten, muB das Metal1 ak t iv i e r t  werden. Als Aktivierungsniittel wurde 
bisher Jod  angewendet. Wenn der Alkohol nicht ganz wasser-frei ist, tritt 
die Wasserstoff-Entwicklung erst nach einiger Zeit - bis iiber 1,’4 Stde. - 
ein. Dieser Ubelstand ist jetzt iiberwunden, da es sich herausgestellt hat, 
daB einige organische Halogenverb indungen dem Jod in dieser Hinsicht 
weit iiberlegen sind. Each unseren Erfahrungen scheint Koh lens to f f t e t r a -  
chlor id  dazu am besten geeignet zu sein, aher auch andere, z. B. Chloro- 
form und Acety len- te t rachlor id ,  sind brauchbar. Beim Zusatz geringer 
Mengen einer solchen Verbindung tritt die Reaktion beim Erhitzen zum 
Sieden ohne Verzogerung ein. 

Die Menge des zuzusetzenden Aktivierungsmittels hangt natiirlich von 
der Alkohol-Menge ab. 30 ccm kauflicher (99.5-proz.) absol. Alkohol erfordern 
ungefahr I ccm CCl,, um die Wasserstoff-Entwicklung sicher und sofort her- 
vorzurufen. Die aktivierende Wirkung scheint auf einer teilweisen Hydr i e -  
r u n g  de r  Halogenverb indungen zu beruhen, da Spuren von Chloro- 
fo rm und Methylchlor id  nachgewiesen werden konnen. Ohne Anwesen- 
heit von Alkohol greift CC1, bei der Siedetemperatur Magnesium nicht an. 

Es werden jedoch nur geringe Mengen Chlor vom Magnesium gebunden. Bei 
einem Versuch wurde I g Magnesium in 30 ccm .Ukohol + I ccm CCI, geliist, mit Sal- 
petersaure angesauert und mit ;Zgr’;O, titriert. Die gefundene Chlormenge entsprach 
nur 1/,3 der gesamten, und nur 1/25 des Xagnesiums wurde dahei der eigentlichen Re- 
aktion entzogen. 

Bei der Dars te l lung  von wasser-freiem Alkohol mi t t e l s  Mag- 
ne  s iums z, destillieren die anwesenden Halogenverbindungen mit den crsten 
5-10 ccm Alkohol iiber, wenn CC1, Zuni Aktivieren benutzt wird. Auch hier 
ist das neue Aktivierungsmittel von X’utzen. 

Uni die Reaktion zwischen Magnesium und dem Malonester-Alkohol- 
Gemisch einzuleiten, geniigen schon 0.5 ccni Tetrachlorkohlenstoff bei eineni 
Fliissigkeits-Volumen von 30-40 ccm ; gr6Bere Mengen des Gemisches beim 
Beginn der‘Umsetzung sind unratsam, da die Reaktion sonst schwer beherrsch- 
bar werden kann. - Die Anwesenheit kleiner Mengen Chloroform oder Tetra- 
chlorkohlenstoff scheint keinen stcrenden EinfluB auf die Umsetzung zwischen 
nen reaktionsfahigen Halogenverbindungen und den1 Magnesium-nialonester 
auszuiiben. 

2. In  der zuerst zitierten Abhandlung wurden einige Reaktionen zwischen 
Saure-chloriden und Magnesium-malonester in atherischer Losung beschrieben. 
Die Ather-Losung wurde alkohol-frei gemacht, uni eine Reaktion zwischen dem 
Saurechlorid und dem Alkohol (oder Alkoholat) auszuschlieaen. Es hat sich 
aber spater gezeigt, da13 es garnicht notwendig ist, den Alkohol so sorgfaltig 
zu entfernen. In einer Ather-Losung, die nicht allzuviel Alkohol enthalt, ist 
die Geschwindigkeit der Reaktion zwischen dem Acylchlorid und dem Mag- 
nesium-malonester so groB ini T’ergleich nlit der der Ester-Bildung, daB eine 

z, H. L u n d  u. J .  B j e r r u m ,  B. 64, 2 1 0  [1g31]. 
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nierkbare Ester-Bildung erst eintritt, wenn aller Magnesium-malonester ver- 
braucht ist. Infolgedessen kann diese Gruppe der Malonester-Synthesen ganz 
wesentlich vereinfacht werdeii, wie ails der Reschreibung einiger Synthesen 
im Versuchsteil zu ersehen ist. 

Besehreibung der Versuche. 
A) In  der erwahnten Mitteilung ist bereits eine Reihe von Disubstitu- 

tionen beschrieben. Hier sol1 nur als charakteristisches Beispiel die Dar- 
stelluiig des P r o p  a n  - t e t  r a c a r  b on s a u r  e - e s t e r s - (I 22 .3 )  gegeben werden, 
inn das Verfahren zu schildern. 

5 g (0.2 Mol) Magnesium-Spane werden in einem Kolhen rnit der Halfte 
einer Mischung von 32 g (0.2 Mol) Malones te r  und 35 ccm kaufl. absol. 
Alkohol  iibergossen, dann werden 0.5 ccm Kohlenstofftetrachlorid zuge- 
geben. Der mit Riickffuflkiihler versehene Kolben wird so angebracht, daB 
er mit kaltein Wasser gekiihlt werden kann. Wird das Gemisch zum Sieden 
erhitzt, so tritt die Reaktion sofort ein und wird bald sehr lebhaft. Steigt 
der Kolben-Inhalt zu hoch, wird von auflen gekiihlt. Wenn die Reaktion 
nachzulassen beginnt, gibt man nach und nach die andere Halfte des Malon- 
Ester-Alkohol-Gemisches hinzu. Beendet wird die Reaktion durch Emarmen 
auf dem Dampfbade. Alsdann fiigt man zu den1 etwas abgekiihlten Produkt 
52  g (0.42 Mol) Chlor -ess igsaure-a thyles te r ,  wobei die ausgeschiedenen 
Krystalle der Magnesiumverbindung wieder in Losung gehen. Bei schwachem 
Erwarnien tritt die Reaktion ein und wird auf dem Dampfbade in 1-2 Stdn. 
zu Ende gebracht. Nach Kiihlen werden 200-300 ccm Wasser zugesetzt, 
nobei eine Emulsion entsteht, die leicht mit einigen ccm verd. Schwefelsaure 
keseitigt werden kann. Der Ester wird in Ather aufgenomrnen, getrocknet 
m d  im Vakuum destilliert: Sdp.,, 178-180~. Ausbeute 56 g = 87% d. Th. 

B) Reak t ionen  in  Athe r -Losung .  
I) Dar s t e l lung  von  Benzoyl -malones te r  : 5 g Magnes ium,  32 g 

Malones te r  und 24 ccm absol. Alkohol  werden wie oben zur Umsetzung 
gebracht. Wenn die Reaktion infolge der Ausscheidung von Krystallen trage 
wird, gibt man nach mafliger Abkiihlung 75 ccm iiber CaC1, getrockneten 
Ather hinzu. Die Krystalle lasen sich auf, die Reaktion geht lebhaft weiter 
und wird zuletzt durch Warme-Zufuhr beendet. Dann werden durch den 
Kiihler 30 g (0.21 Mol) Uenzoylchlor id ,  rnit dem gleichen Volumen Ather 
1 erdiinnt, langsam zugesetzt und der Kolben einige Minuten erwarmt. Das 
Keaktionsgemisch wird nach dem Abkiihlen mit 50 -75 ccm Wasser versetzt. 
Nach kurzer Zeit krystallisiert die Magnes iumverbindung des  Ben-  
z o yl -  malon  es  t e r s  , (CsH,. CO . CH (COOC,H,),),Mg, 3 H,O, aus dern Ather 
btinahe rein heraus. Ausbeute 58 g = 95y0 d. Th. Der f re ie  E s t e r  wird 
gtwonnen, indem man eine Ather-Suspension der Magnesiumverbindung mit 
verd. Schwefelsaure schiittelt ; ist alles in Losung gebracht, so tyascht man 
niit Wasser und destilliert unter verminderteni Druck : Sdp.,, 187- 190~. 

2) Acety l -malones te r  : Die Ausfiihrung der Reaktion gestaltet sich 
gtnau wie oben. Da aber die Magnesiumverbindung des Acetyl-malonesters 
nicht zur Isolierung geeignet ist, giel3t man nach dem Wasser-Zusatz in eine 
lauwarme Losung von 20 g Kupferacetat und 50 g Ratriumacetat in 400 ccm 
Wasser ; hiernach entfernt man den Ather mittels eines Luftstromts. Die 
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ausgeschiedene Kupfe rve rb indung  wird abgesaugt und mit verd. (etwa 
5o-proz.) kaltem Alkohol gewaschen. Ausbeute 40 g = 86 yo d. Th. Der freie 
Ester wird wie der Benzoyl-ester isoliert ; Sdp.,, 118-1200. 

In einem Versuch wurde E s s i g s a u r e - a n h y d r i d  s t a t t  des Acetylchlorids ver- 
wendet, die Ausbeute war aher nur 80 yo d .  Th.  Wahrscheinlich liegt hier das Verhaltnis 
der Reaktionsgeschwindigkeiten etwas ungunstiger fur die Acyl-malonester-Bildung 
als bei Anwendung des Saure-chlorids. 

3 )  Bei der Darstellung von Methan- t r i ca rbonsaure -e s t e r  aus Mag- 
n e s iu  m - m a 1 one s t e r und C h lo r - k o h le n s a u r e - a t  h y le s t e r sauert man 
direkt das mit Wzsser behandelte Reaktionsprodukt niit verd. Schwefelsaure 
stark an (kongo-sauer), nimmt den Ester in Ather auf, trocknet und destilliert 
im Vakuum. Ausbeute 90 7'; Sdp.,z 1.35-138~. - Eine zweite Carboxathyl- 
gruppe konnte mittels Magnesiunis nicht eingefiihrt werden. 

178. Fr a n z F e i s t : Beitrag zur Synthese von Aceto-aryl-carbon- 
sauren. 

[Aus d. Chem. Insti tut  d .  Universitit Bonn.] 
(Eingeganqen am 2 3 .  rZpril 1334.) 

Zur Vervollstandigung der friiher l) veroffertlichten Versuchsreihe, welche 
von perchlor ie r ten  Homologen des  Acetophenons uber eine Reihe 
von Zwischenstufen zu Acetophenon-carbonsauren  fiihrt, war geplant, 
auch vom p - Ace t o - t o  luo 1 aus zur altbekannten p -  Ace t o p  hen  on -car  b on - 
s a ure  zu gelangen, um hier die Zwischenverbindungen CC1,. C,H, . CO . CC1, (I), 
CH,O,C . C,H, . CO . CC1, (11) und CH,O,C . C,H, . CO . CH, (111) kennenzulernen. 
Bei der erreichten Durchfiihrung dieser Ubergange zeigte es sich, da13 die er- 
zielten Zwischenprodukte weniger bestandig sind als die friiher beschriebenen 
Reihen, die von perchlorierten Aceto-xylolen ausgingenl), indem hier die 
Gruppe -CO.CCl, leichter zu COOH bzw. COOCH,, selbst durch Schwefel- 
saure bzw. Methanol, verseifbar ist. 

Bemerkenswert war die Beobachtung, daB der Methyles te r  der  
w - Trich lor  - ace t o phenon - ca rb  onsaure  (11), Schmp. 60-62O, I Mol. Me- 
thy la lkoho l  zu addieren vermag. Das Produkt schmilzt vie1 hoher, bei 
138.5-140.5°, und gibt beim Trocknen im Vakuum bei IOOO den Methyl- 
alkohol wieder ab, wobei es zunachst schmilzt und nach dem Erkalten 
wieder bei 62O fliissig wird. Daher ist anzunehnien, da13 die chloral-artige 
Gruppe -CO . CC1, den Alkohol als Chloral-alkoholat, COOCH, . C,H, 
. C (OH) (CC1,) (OCH,) (IV) bindet. In den von den Aceto-xylolen abgeleiteten 
Reihen waren solche Additionsverbindungen nicht beobachtet worden. 

Besehreibung der Versuche. 
p-Acety l - to luol ,  Sdp.,, I I I - I I ~ ~ ,  wurde nach dem Verfahren von 

Nollens und Adams2) dargestellt. Durch Einleiten von Chlor in das un- 
verdunnte Keton bei IOO- IIOO im Licht der Quecksilber- Quarzlampe ver- 
mehrte sich das Gewicht der angewandten 57 g um 83.5 g (ber. 90-91 g), 
was der Aufnahme von 6 Chloratomen entspricht. Nach dem Erkalten wird 
das dunkelgelbe, zahviscose 01 in Ather spielend gelost und zur Entfernung 

') A.  496, 93 II9321. *) Journ. Amer. chem. Soc. 46, 1883 [ r g q ] .  




