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Is oval  er i a n  y 1- ace  t es s ig  e s t e r : Aus der Fraktion 1O0-l2O0/1O mm 
wird der Ester niit Kupferacetat sofort fest ausgefallt. Cu-Salz : hellblau, 
Schmp. 3 09-1.1 O O .  Der aus ihm dargestellte Isovaleryl-acetessigester siedet bei 
114-116.5°/10 niiii. Rusb. aus 0.15 Mol Acetessigester 1.4.5 g (45% d. Th.). 

Renzoyl-acetessigester :  Das ails 0.2 Mol Acetessigcster und Renzoyl- 
clilorid isolierte rolie Reaktionsprodukt gab bei der Destillation 1L5 g 
(34 O / , ,  d. Th.) Acetyl-acetessigester (Sdp. 90-9G0/11 mni) und 25 g einer 
zwciten L;raktion, die hauptsachlich bei 140---l5Oo/11 mni und 1.65-175°/11 mm 
iiberging. Diirch. Verarbeiten mit 10-proz. Natriumcarbonatlosung wird aus 
ilir 11.0 g (30"/, d. Th.) Renzoyl-essigester (Sdp. 145--147O/10 mni; Cu-Salz: 
blaBgriin, Schmp. 180-181 O) und 14.5 g (31.% d. Th.) Benzoyl-acetcssigester 
(Sdp. 171-172°/13 mm; Cu-Salz: blau, Schmp. 221-222O) gewonnen. In  den1 
Destillationskolbeii bleibt ein niclitfliichtiger, vor der . Destillation neutraler 
Riickstand. In  dem rohen Reaktionsprodukt lassen sic11 noch wenig Benzoyl- 
chlorid und Benzoesaure nachweisen. 

404. Ed m u n d S c h j H nb e r g : uber die Addition von Chlorwasserstoff 
an Pentensauren. 

[bus d.  Institut fur organ. Cheniic d. IJniversitBt 1,uiid.I 
(TCiiigegmgen am 26. Oktolwr 1937.) 

Die Anlagerung von Halogenwasserstoffen in gasformigem Zustand 
oder in wahiger Losung an eine khylenbindung erfolgt verschieden leicht, 
am leichtesten diejenige von Jodwasserstoff, scliwieriger die von Brom- 
und Chlorwasserstoff, wahrend es nicht gelingt, F'luorwasserstoff anzulagern. 
Man kann die Anlagerung aber durch Teiiiperatur- und Druckerhohung uiid 
durch katalytisch wirkende Substanzen (z. B. Eisen- und Aluminiuiiichlorid) 
erleichtern. 

Die Anlagerung erfolgt bekanntlich vorzugsweise nach dem Prinzip 
von Markownikow, d. h. das Halogen vereinigt sich mit deiii wasserstoff- 
armeren Kohlenstoffatom; sie lrann aber z. 13. durch die Wirkung einer 
Carboxylgruppe vollig versclileiert werden, eine Wirkung, die aufhort, wenn 
eine grd3ere Anzahl CH,-Gruppen zwischen der Carboxylgruppe und der 
Doppelbindung liegt . Die Ergebnisse alterer Untersuchungen iiber die Addition 
von Halogenwasserstoff an ungesattigte Sauren werden in1 allgemeinen in 
dem Satz zusammengefaBt, daR man aus a, P-ungesattigten Sauren nur 
P-substituierte, aus P, y-ungesattigten Sauren fast nur y-substituierte und 
aus y, 8-ungesattigten Sauren y-substituierte Sauren erhalt. Doch verlauft 
die Addition nicht absolut eindeutig nach diesen Regeln. 

L ins t ead  und seine Mitarbeiterl) haken u. a. die Addition von Brom- 
wasserstoff an Vinyl- und Allyl-essigsaure untersucht. Sie fanden, daB diese 
Sauren in Kohlenwasserstofflosungeii andere Produkte als in anderen Losungs- 
niitteln liefern, und daB die Richtung der Addition bei den unverdiinnten 
Sauren unigekehrt wie bei den &tern ist. Die Richtung der Addition ist 
auRerdem von Alkylsubstitution an der Doppelbindung abhangig, wahrend 
sie von der Lage der Doppelbindung zu der Carboxylgruppe unabhangig ist. 

l) Joum. cliern. Soc. London 1933, 568. 
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Untersuchungen von Kharasch  und Mayo2) zeigen, daB alle Faktoren, 
die die Bromwasserstoff-Addition beeinflussen, nur auf dem Wege iiber 
eine Einwirkung auf die in den Substanzen enthaltenen Sauerstoff-Spuren 
wirksam werden. Die Losungsmittel beeinflussen nicht die Richtung, sondern 
nur die Geschwindigkeit der Reaktion. Anstatt Sauerstoff kann man z. B. 
Benzoylperoxyd zusetzen. So haben sie festgestellt, daB man aus Allylessig- 
saure und Bromwasserstoff in Hexanlosung bei Gegenwart eines Peroxyds 
&Brom-valeriansaure, bei Gegenwart eines Oxydationsverzogerers wie 
Hydrochinon oder Diphenylamin y-Brom-valeriansaure erhalt . Der EinfluB 
des Peroxydes 1aQt sich also durch Zusatz eines Oxydationsverzogerers aus- 
schalten. 

M. I,. Sherr i l l ,  K.  E .  Mayer und G. l?. Walter3)  bestreiten den 
Peroxydeffekt und halten die Natur des Losungsmittels fur ausschlaggebend. 
L i n s t e a d  undRydon4) bezeichnen denperoxydeffekt als nicht so wichtigwie 
die Lbsungsmittel-Wirkung. Kharasch  und Pot t s6)  halten dafiir, daR die 
von verschiedenen Seiten angegebenen Losungsmittel-Wirkungen als Bin- 
fliisse des Lijsungsmittels und seiner Verunreinigungen aul das Verhaltnis 
der Geschwindigkeit der normalen und der durch Peroxyde katalysierten 
Additionsreaktion zu beziehen sind. 

R. Ashton  und J. C. Smitha) haben die Anlagerung von Bromwasser- 
stoff an Undecylensaure untersucht und zeigen, daB die Wirkung eines 
Losungsmittels darin besteht, die Wirkung von Sauerstoff oder Peroxyd 
auf die Reaktion mit Bromwasserstoff zuzulassen oder zu verhindern. In  
allen Fallen, wo Luft, Sauerstoff oder Peroxyd die Reaktion beeinflufit, 
nimmt die Menge der 11-Brom-undecylsaure zu, gleichgiiltig in welcliem 
Losungsmittel die Reaktion stattfindet. 

Ich habe in dieser Arbeit die Addi t ion  von  Chlorwassers toff  an 
die drei Pentensauren P rop  y l iden-  essig saur e , p -A t h yl i  den-  p r opion-  
s a u r e  und Allyl-essigsaure unter verschiedenen Bedingungen untersucht. 
Temperatur, Druck, Reaktionszeit, Likungsmittel und Peroxydeffekt sind 
variiert worden. GroBe Muhe ist darauf verwendet worden, reine Sauren 
zu erhalten. Die dargestellten Sauren sind teils bei dieser Arbeit teils zur 
Herstellung verschiedener Ester in friiher verijffentlichten Arbeiten benutzt 
worden'). 

D a r s t e l l u n g  dcr  d r e i  Pentensauren .  
P r o p  y l i  de  n - essigs Snr  e : Aldehyde reagieren glatt mit solchen Sauren, welche 

eine CH,-Gruppe zwischen zwei Carboxylgruppen besitzen. So erhsilt man aus Malonsiiure 
Alkyliden-malonsauren, die beim Erhitzen leicht Kohlendioxyd abspalten und un- 
gesiittigte SBuren liefern. Die Kondensation wird durch Basen lratalysiert. Die meisten 
Basen liefern iiberwiegend P,y-ungcsiittigte Sauren. Die Anwendung von Pyridin stellt 
eine Ausnahme dar, indem man fast ausschlieljlich a, P-ungesattigte Sauren erhilt. 

Unter Kiihlung mit Eis wurde eine Mischnng von 29 g Propionaldehyd (mit 
H,SO, depolymerisiert) und 40 g Pyridin (iiber Bariumoxyd getrocknet und destilliert) 

~ 

,) Journ. Amer. chem. SOC. 65, 2468 [1933]: Journ. Soe. chem. Ind., Chem. u. Ind. 

4, Nature (London) 132, 643 [1933]. 
5, Journ. Amer. chem. SOC. 68, 57 [1936]. 
G, Journ. chem. SOC. London 1934, 435. 
') S c h j % n b e r g ,  Ztschr. physik. Chem. (A) 178, 274 [1937]; (A) 179, 32 [1937]; 

64, 989 [1935]. 3) Journ. Amer. chem. SOC. 56, 926 [1934]. 

B. 69, 2486 [1936]. 
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mit 52 g Malonsaure  in kleinen Portionen versetzt. Die Kohlendioxyd-Entwicklung 
begaiin unmittelbar und war nach 48 Stdn. fast zu Ende. Die Losung wurde 2-3 Stdn. 
auf deni Wasserbade erwarmt, dann unter Eiskiihlung mit Schwefelsaure versetzt und 
ausgeathert. Die Atherlosung wurde mit Chlorcalcium getrocknet, der Ather abdestilliert 
und die Saure im Vak. destilliert. Ausb. 50-40 yo ungesattigter Slure,' die eine Mischung 
von a, p- und P,y-ungesattigter Saure darstellte. Die Mischung enthielt etwa 10 yo P,y-un- 
gesattigte Saure (durch Veresterung, Bestimmung der Verseifungsgeschwindigkeit des 
Esters und nachfolgende kinetische Analyse auf friiher beschriebene Weise ermittelt) ". 
Auch ohne Erwarmung auf dem Wasserbade erhielt man eine Mischung der beiden 
isomeren Sauren9). Die a,@-ungesattigte Saure konnte am besten durch Ausfrieren und 
Vakuumdestillation rein erhalten werden (Schmp. 9"). 

Fur die Bildung einer stereoisomeren M, P-ungesattigten Saure wurde kein Anzeichen 
beobachtet. Man erhielt namlich durch Veresterung und anschlieljende alkalische 
Rydrolyse der Ester schone GeschwindigkeitskonstantenlO). Hatte eine Isomeren- 
Mischung vorgelegen, so hatte ein Gang bei den Konstanten erhalten werden mussen, 
weil cis-Verbindungen langsamer verseift werden als trans-Verbindungen. Man nimmt 
an, dalj bei der Bildung der Sauren R.CH:CH.CO,H durch AbspaItung von Kohlen- 
dioxyd stets trans-Verbindungen entstehcn. Die cis-verbindungen habe ich auf andere 
'Weise hergestelltll). 

a,@- und P,y-ungesattigte Sauren lagern sich in der Nahe ihrer Siedepunkte in 
umkehrbarer Weise weshalb man diese Sauren bei gewohnlichem Druck nicht 
destillieren kann. Erhitzt man reine z,@-Pentensaure unter Riickflulj, so fallen Siede- 
punkt und Schmelzpunkt sowie die Brechungsindices und das spezif. Gewicht. Esterifi- 
ziert man erhitzte a, @-Pentenssure und bestimmt die Geschwindigkeit der alkalischen 
-Hydrolyse der Ester, erhalt man fallende Konstanten. Eine kinetische Analyse zeigt 
eine Mischung mit etwa 7 %  P,y-Saure (Tab. 1). Die P,y-Saure kann beim Erhitzen 
natiirlich auljerdem in das ihr isomere y-lacton iibergehen. In Tab. 1 a sind die zur Zeit 
t (in Min.) zersetzten Mengen Ester X (in ccm 0.1085-n. Natronlauge und in Prozent 
ausgedriickt) und die berechneten k-Werte angefiihrt. Tab. l b  zeigt die aus den korri- 
gierten X-t-Kurven berechrieten K-Werte mit den zugehorigen x-Werten samt den 
berechneten A-Wertens). 

T a b e l l e  l a .  Tabel le  lb. 
D, = 9.87 ccm. C, = 5.29 ccm. 

t X umgesetzt k 
yo, Ester 

x C = 0.00580 

x % von A K A 
10 0.51 9.6 0.960 0.00011 27 1.04 0.000404 
15 0.68 12.8 0.877 0.00022 54 .0.98 0.000405 
25 0.96 18.1 0.778 0.00033 81 0.92 0.000404 
45 1.45 27.4 0.713 Mittel: 0.000404 (7 %) 
75 1.96 37.1 0.640 

110 2.45 46.3 0.608 
150 2.88 54.4 0.584 

Nach Pi t t ig l3)  koiinen die isomeren a, P- uiid P,y-ungesattigten Sauren dadurch 
getrennt werden, dalj die P,y-Saure durch kochende verd. Schwefelsaure glatt in Lacton 
umgewandelt wird, wahrend die M, @-Same nicht verandert wird. Zuerst versuchte ich, 

s, SchjHnberg,  B. 69, 2486 [1936]. 
Q, vergl. K. v. Auwers ,  A. 432, 46 [1923]. 

lo) SchjLnberg ,  Ztschr. pliysik. Chem. (A) 179, 32 [1937]. 
I,) s. eine spatere Abhandlung. 
12) vergl. die Untersuchungen von L i n s t e a d ,  Journ. chem. SOC. London 1930, 

1603, u. von L i n s t e a d  u. Noble, Journ. chem. SOC. London 1934, 614. 
13) A. 283, 47 [1894]. 
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die CI, P-Siiure so ZLI reinigcn, erlitt aber iininer einen ziemlich grol3eii Verlust an (L, p-Saure. 
Diescr l iQt  sich so erlrlaren, daI3 dir Doppelbindiiiig uiiter l$inwirlrung dcr Schwefelsiiurc 
voii C I , ~  iinch P,y vcrschoben wirdl"). 

I i n  
gutcs Ergebnis lieicrte nnr dic I ied i tk t ion  von  Vinyl-:LcrylsBnre. Iliese Siiiure 
habc icli teils nach J .  F>. M u s k a t ,  1%. C. Rcckc r  uiid J.S. Lowcnstcin15) dargestcllt 
mid cine Ausbcutc von 50% tin reiner aus 1,igroin uiiilirystallisicrtci~ Saure (Schmp. 79.5'l) 
crhalten. Ziini Teil habc icli sic auch ails Malonsaure, Acroleiii nntl Pyridin bcrcitetlO). 
28 g Acrolcin (frisch destilliert) in 40 g I 'yridin (gut getrocknct) wurden bei Oo niit 
52 g Malonskure (in kleinen Portionen) versetzt. N x h  48 Stdn. erwkrite ich 3 Stdrr. 
:mf dcni Wasscrbadc. Dic gelblichc Fliissigkcit wnrde uiitcr I$iskiihlnng init verd. 
Schwcfclsiure versctzt und 3-md ausgcathcrt. Dcr atlier wurde abdestilliert und die 

l3ic Vinylacryls i iure  wiirde nach J .  'l'hielc und P. Jelill7) utitcr starker Kiililuiig 
unci Eiiileitung voii Kolilcndiosyd niit 31/,-proz. N;l t r iuniamalgani  rcrluzictrt. Die 
Reduktioii, die durch stctcs IJniriilircii hcschleuiiigt wurdc, gal) nusschliel3lich 
p - A t 11 y 1 i d e n  - p r o p  ioiis B u  r c in cincr Ausbeute von 80 %. 

Dic / j-Atliyliclrapr~~~,ions~urc crhiilt man zuch i x i r n  Brhitzen von Methylprxracon- 
sanrt!, aber immcr in schr schlechtcr Aiisbeutc. Ich liahe dic Skurc auch niis Propiom 
:~ldchyd mid Malonslure in Gcgenwart von Dimethylanilin hcrgestellt '*). Mali crlihlt 
cine Ambeute von niir 2S%,. Die so hcrgestellte Saure wird auOcrrlem nsch einigcii 
7':igeii scliwarz. Die durch Rcdulition voii Vinylacrylsiiurc crhaltene Saure bleibt 
beiiiahc unbcschriinktc %eit farblos. 

A 11 y 1 - essig s a u  r c : Die Darstcllung dcr Allylessi@iire nach M e s s  crs c h mid t 13) 

ails Acetessigcster gibt schlechte Ausbeutc und ist umst5ndliclicr als die folgende 
Mcthodc zo). Natriiim-nialonestcr wmdc niit hllylbromid k r n  Allylmaloncster konden- 
siert, der destillicrte Ester mit koiiz. Kalilauge verscift uiid die Allylnialonsknre als. 
Calciumsalz ausgcfallt. Dieses wurde mit konz. :;;llzs&iure zerlegt und die Allylnialonsau~c 
ausgelthert. Die Allylmalons5ure wurde tlann tlurch 1-stdg. l$rliitzcii bei etwa 180" 
ZII Allylessjgsaurc decarboxylicrt. Ansbeute an 2-ma1 destilliertcr Saure 50%. 

Propyl iden-ess igsaure  addierte Clorwasserstoff vie1 leichter als die 
beiden isonieren Sauren. Durcli 2-tagige Iiinleitung von trocknem Chlor- 
wasserstoff bei 20O wurde eiiie 100-proz. Ausbeute von P-Chlor-valerian- 
s Bur e erhalten. Liisungsmittel, erhohte 'l'eniperatur und erhohter Druck ver- 
andern die Ausbeute nicht, sondern riur ein wenig die Reaktionszeit. Man 
erhiilt immer nur P-substituierte 5" awe. 

P-  Athy l iden -p rop ionsaure  addierte Chlorwasserstoff ebenso langsani 
wie Allylessigsaure. Als I,Bsungsmittel verwendete ich Heptan und Ather. 
Die Losung wurde bei - 1 5 O  rnit trocknein Chlorwasscrstoff gesattigt und danii 
bei 20O aufbewahrt. Nach 4-5 'l'agen wurde nach Abkiihlen auf - 15O erneut 
mit Chlorwasserstoff gesattigt. Trotzdein wurde aus der unter HC1-Druck 
stehenden1,iisung nacli 4 Woclien nus 15T)y-Chl o r -va le r i ansau re  erlialten. 
Bessere Ergebnisse erhielt ich, weiin die Teiiiperatur auf 1.000 erhoht wurde. 
Nach einer Woche betrug dann die Ausbeute 50 yo y-Chlor-.\ialeriansaure. 

p -A  tli y l i  d cii-p r op ions  Lur c : Verschiedenc Verfahren wurdeii vcrsucht. 

~ Petrolather umkrystallisicrt (Ausb. 55 %). 

14) vcrgl. L i n s t c a d ,  Journ. chem. Soc. J,ondon 1932, 115. 
15) Jonrn. Amcr. clicm. Soc. 52, 329 119301. 
16) eine Modifikation von Doebners  Mcthode; vergl. D o e b n r r ,  1%. 35, 1136 [1902]. 
17) B. 35, 2320 [1902]. 
I*) vergl. B o x e r  11. J , instead,  Journ. chem. Sac. London 1931, 750; L i n s t c a d ,  

lS) A. 208, 92 [1881]. 2 0 )  Conrad  u. 13ischoff, A. 204, 166 [1880]. 
N o b l e  u. B o o r m a n ,  Journ. chein Soc. 1,ondon 1933, 557 
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Durch 4-wijchiges Einleiten von Chlorwasserstoff in (3-Bthyliden-propionsaure 
ohne Losungsmittel bei ZOO wurden 30 yo y-Chlor-valeriansaure erhalten. 

Wie ich in der Einleitung erwahnt habe, tritt bei der Bromwasserstoff- 
Addition eine Lijsungsmittel-Wirkung und bei Substanzen mit einer Doppel- 
bindung in Endstellung ein Peroxydeffekt auf, weshalb die Untersuchung, ob 
dies auch bei der Addition von Clilorwasserstoff an Allylessigsaure der Fall 
sei, von Interesse war. 

Als Liisungsmittel verwendete ich H e p t a n ,  A the r ,  Toluol ,  B t h y l -  
bromid ,  Aceton ,  Bu ty lch lo r id  u n d  Chloroform. AuWerdem wurde 
die 'Cemperatur, der Druck und die Reaktionszeit variiert. Bei ZOO erhielt ich 
trota einer Reaktionszeit von 4 Wochen nur eine Ausbeute von 10-15~0 
chlorsubstituierter Saure. Bei looo stieg die Ausbeute auf 50 yo bei einer 
Reaktionszeit von 8 Tagen. Die Ausbeute erwies sich von dein Lijsungsmittkl 
unabhangig ; unter verschiedenen Bedingungen wurde immer nur y- Chlor - 
va le r i ansau re  erhalten. Sie b e d 3  dieselben physikalischen Konstanten wie 
diejenige, die man bei der Chlorwasserstoff-Addition an P-Athyliden-propion- 
satire erhielt. Es liegt also kein I,iisungsmittel-Effekt vor. 

Uin den Peroxydeffekt zu untersuchen, fiihrte ich die Chlorwasserstoff- 
Addition in Gegenwart von Benzoylperoxyd (1-2%) oder Sauerstoff  
aus. Als Lijsungsniittel wurden Heptan, Toluol, Butylchlorid und Chloroform 
verwendet. Ich erhielt in allen I,Gsungsmitteln ausschlieWlich y -Chlor - 
valer iansaure .  Zusatz von Hydrochinon oder Diphenylamin  als 
Oxydationsverzogerer statt des Sauerstoffs oder des Benzoylperoxyds anderte 
nichts. Es wurde nur y-Chlor-valeriansaure erhalten. Die Richtung wird also 
durch Peroxyd oder Oxydationsverzogerer nicht beeinflufit, sondern nur die 
Gescliwindigkeit der Addition verandert, indem die Ausbeute zur Halfte ver- 
mindert wird. Ein Peroxydeffekt liegt also auch niclit vor. 

Metallchloride (z. B. Perrichlorid) katalysieren die Anlagerung von Chlor- 
wasserstoff an die drei Pentensauren nicht. Vielmehr scheint es, als ob die 
Metallchloride die Anlagerung verzogern. 

Zusainmenfassend kann man also sagen : 1) Das biisungsrnittel beeinflu& 
die Chlorwasserstoff-Addition an die drei Pentensauren nicht. Bei den a, p- und 
p, y-ungesattigten sucht also das Chlor den von der Carboxylgruppe entfernteren 
Ort auf, wahrend bei der -y, 8-ungesattigten Saure das Chlor den der Carboxyl- 
gruppe nachsten Ort aufsucht. 2) Peroxyd iibt auf die Richtung der Chlor- 
wasserstoff-Addition an Allylessigsiiure keinen Einflufl aus. Die y-Chlor- 
valeriansaure entsteht unter allen Bedingungen. 3) Druck- und Temperatur- 
erhohung erhohen die Ausbeute an chlorsubstituierter Saure, wahrend Stoffe 
wie Benzoylperoxyd, Hydrochinon und Ferrichlorid als negative Katalysa- 
toren zu betrachten sind. 4) Wiinscht nian Clilorwasserstoff an ungesattigte 
Sauren anzulagern, so erhalt man das beste Ergebnis, wenn man init waWr. 
bosungen arbeitet ; so addiert Propylidenessigsaure in Wasserlijsung in 2-3 
'I'agen Chlorwasserstoff zu 100 yo und gibt nur P-Chlor-valeriansaure. Die 
bciden anderen Pentensauren geben bei einer Reaktionszeit von 8 Tagen eine 
Ausbeute von 100 yo y-Chlor-valeriansaure. 5) Chlorwasserstoff unterscheidet 
sich in dieser Hinsiclit also vollkonimen von Bromwasserstoff. Dies steht auch 
im Einklang mit den Ergebnissen von E. R. Abraham und J. C. Smithz1) 
bei der Undecylensaure. 

zl) Journ. chem. Soc. London 1930, 1605. 
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1 'I'ag . . . . . . . .  
3 'rage . . . . . . .  
8 'l'agc . . . . . . .  

Tab. 2 zeigt die erhaltenen Ausbeuten mit Heptan, Toluol und Butyl- 
cldorid als Losungsmittel unter verschiedenen Bedingungen. 

10y" 

&it 

1 Tag . . . . . . . .  
3 'rage ....... 
8 Tage . . . . . . .  
4 Wocl1en. . . . .  

Tabel le  2. 

Heptan 

Zusatz von 

Kein Zusatz 

8 'rage ....... 
4 Woclicn.. . . .  

I 
Benzoyl- I i Hydrochinox peroxyd 

1000 I 1000 

35 %, 30% 
60% ~ 70% 

I 

Toluol 

Benzoyl- 
xroxyd ulld 

S W I ,  

1000 

1076 

1 5 "" 

700 
15Y" 

EIydrochiiion 
und FcCI ,~  

Die physikalischen Konstanten der dargestellten chlorsubstituierte~l 
Siiuren sind in Tab. 3 angefiihrt. 

'l'abelle 3. 

. . . . . . . . .  . [33n2)1 112" 11.14843)11.44623)11 444003)[1.45243~)!1 4567Za)j31 716 '31 581 132 099 132 303 

y (aus I I 

y,S-SBure) . .I ~ 117O ):1.1510 11.4456 11.44270 i1.45089 )1.45540 ~31.607 131,428 i31.932 132.208 
l) diese Linie ist sehr schwer zu sehen. z, AIM Petrolbther 2-ma1 umkrystallisiert. 3, unterkiihltc- 

Saure. 

Die Athy le s t e r  wurden niit konz. Schwefelsaure als Katalysatar unter 
gleichzeitiger Erwarmung dargestellt und die Ester auf gewiilinliche Weise 
gereinigt, getrocknet und destilliert. Die erhaltenen physikalischen Konstanten 
zeigt Tab. 4. 

Tabel le  4. 

p-Ester I 18Y 11.0330 1.439700 141.135 40.965 141.607 41.960 
-(-Ester ~ 19h0 11.0393 1..44100 /40.984 110.830 141.466 141.810 
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Die Bindungsrefraktionen und -dispersionen der (C-C1)-Bindung wurden 
wie friiher berechnet (Tab. 5) z2 ) .  

Tabel le  5. 

(3-Chlor-valeriansaure . 
y-Chlor-valeriansaure . 
P-Athylester.. . . . . . . . 
y-Athylester . . . . . . . . 

6.682 6.650 6.783 1 6.842 0.133 0.192 
6.574 6.501 6.621 6.688 0.120 0.187 
6.743 6.682 6.807 6.869 0.125 0.187 
6.592 6.547 6.666 6.739 0.119 0.172 

405. Georg An. Varvoglis:  uber die Einwirkung von Metallen 
auf Siiurechloride. 

[Aus d. Organ.-chem. Laborat. d. UniversitHt Athen.] 
(Eingegangen am 19. Oktober 1937.) 

Die Einwirkung von Metallen auf Saurechloride wurde schon inehrfach 
von verschiedenen Forschern studiert. Als erster utntersuchte Zinc kel) die 
Einwirkung von Zink auf Benzoylchlorid. Lien er diese Stoffe ohne Losungs- 
mittel aufeinander einwirken, so erfolgte stiirmische HC1-Entwicklung, und 
es hinterblieb ein braunes festes Harz, das, wie er annahm, aus Anthrachinon 
bestand. E r  konnte dies aber niclit beweisen. Nahrn er einen Kohlenwasser- 
stoff als Losungsmittel, so erhielt er, neben unveranderten Ausgangstoffen, 
Benzoesaure und eine nicht niiher untersuchte rote Substanz. Spater befa13te 
sich C. P a d 2 )  mit derselben Reaktion. Er lie13 Zink bei Gegenwart von 
Aldehyden und Ketonen auf Saurechloride einwirken. Auf diese Weise erhielt 
er, in Gegenwart von Benzaldehyd, den entsprechenden Hydrobenzoin-ester . 
Morris  und Frankl in3)  studierten dieselbe Reaktion in kthylacetat-losung, 
wobei sie Benzoesaure, Benzoesaure-anhydrid und einen amorphen Korper 
(Schmp. 125-130O) isolierten. Auch die Einwirkung von Natrium bzw. Na- 
Amalgam auf Benzoylchlorid wurde untersucht 4 ) .  Die Reaktion verlauft in 
anderer Richtung : man erhalt Benzoesaure, Benzylakohol, Benzylbenzoat 
sowie Benzil und Isobenzil. 

Von den in der vorliegenden Arbeit verwendeten Metallen reagierten nur 
Zn und Fe. Bei der Einwirkung von Al, Mg, Ag, Cu und Kupferbronze 
dagegen trat, von einer geringen Spalttung des Chlorids in die zugehorige Saure 
abgesehen, keine Reaktion ein. Als Saurechlorid verwendete ich hauptsachlich 
Benzoylchlorid, fur wenige Versuche auch Acetylchlorid. 

zz) S c h j i n b e r g ,  Ztschr. physik. Chem. (A) 178, 197 [1935]. 
I )  U. 6,  137 [1873]. z, B. 16, 1518 [1882]; 16, 636 [1883]; 17, 909 [1884]. 
*) Amer. chem. Journ. 29, 141 [1903]. 
4, Brigel ,  A. 135, 172 [18G5]; H. Kl inger ,  B. 16, 994 [1883]; 24, 1264, 1276 [1891]. 


