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als die der Alkohole, darf man schliefen, dall die Aufspaltung praktisch
allein an den acetalischen Bindestellen oder den Geminolbindungen erfolgt.
Alsdann kann man die kp-Glieder gegeniiber den 2-Gliedern vernachlissigen
und erhilt:

kr = 2q;%y, kp = 2qyhy ke == 1k 4 Qghy (16)

Die Gleichungen sind von derselben Form wie die Beziehungen (5) bis (7)
der Komponententheorie, haben aber einen anderen Sinn. Macht man die
Annahme, daB} das Athoxyl auch im Mischacetal rascher spaltet als das
Methoxyl, so folgt aus den Messungen von Palomaa und Salonen nach (16)
fiir das Methoxvl im Reinformal q;4, == 0.000935 und im Mischformal
g7y = 0.00128 und fiir das Athoxyl im Reinformal q,%, = 0.00468 und im
Mischformal q;2, = 0.00341,

In der Regel —- die Vinylither bilden eben eine Ausnahme - fand
im Mischédther eine Angleichung statt. Die Gleichheit der Geschwin-
digkeit der beiden Radikale, die im Reinither XOX a priori gegeben
ist, ist im Mischédther hiufig angendhert erfiillt.. Diese Angleichung
gilt auch hinsichtlich des Charakters der Verseifung, was ich in der
Weise dartat, dafl ich bei den Estern zeigte, daB in ihnen das Alkyl
,acylartig und das Acyl ,alkylartig” ist. Uber die weiteren Methoden
zur Ermittlung der Aufspaltungsstelle moge in dem ausgezeichneten
Bericht von F. Adickes!?) nachgesehen werden.

79. James Kenner und Frank Morton: Umwandlung der Carbon-
sduren in Ketone mit Hilfe ihrer Bleisalze.
[Aus d. College of Technology, Manchester.”
(Eingegangen am 20. Januar 1939.)

Gelegentlich fritherer Versuchel) beobachteten wir, da@ bei der Destilla-
tion der Kalksalze der o-, m- oder p-Chlor-phenylessigsdure anstatt der ent-
sprechenden Ketone unter Enthalogenierung das Dibenzylketon entstand;
die Destillation der Bleisalze lieferte aber glatt das gesuchte Keton. Diese
Ergebnisse ermutigten uns, die Mdglichkeit einer allgemeineren Verwendung
von Bleisalzen zur Ketondarstellung zu untersuchen. Eine alte Beobachtung
von Briickner iiber die Bildung eines Ketons aus cerotinsaurem Blei?), die
Herstellung des Fenchocamphorons und des Camphenilons durch Komppa
und Hintikka3) und eine beildufige Bemerkung von Ruzicka?) waren die
einzigen uns auf diesem Gebiete bekannten Angaben. Und doch entsprechen
im allgemeinen die Bleisalze den theoretischen Forderungen besser als die
Calcium- oder Bariumsalze. Denn die Bildungsweise von Kohlenwasserstoffen
bzw. Ketonen aus carbonsauren Salzen entspricht ganz dem Verhalten von
Organomagnesiumverbindungen gegen Hydroxyl- oder Amino-Kérper bzw.
Carbonsiure-ester:

12) Chem.-Ztg. 61, 167 [1937".

1) Journ. chem. Soc. London, 1934, 679.

%) Journ. prakt. Chem. [1] 57, 17 [1852].

3 B. 47, 1550 [1914]. 4) Helv. chim. Acta 9, 514 71927,
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Die von Apitzsch?®) im Falle des phenylessigsauren Calciums fiir die
Ketonbildung erkannte Wichtigkeit der Trockenheit ist aus diesem Schema
sofort ersichtlich. Weiter ist eine Ionisierung des Salzes in Me++ und 2R .COO~
méglichst zu vermeiden. Mit anderen Worten, das Salz eines verhaltnismaflig
schwach basischen Hydroxyds ist bei der Ketonbildung dem einer stirkeren
Base vorzuziehen. Diese mit den Ergebnissen von Hofmann und Schib-
sted®), Krénig?) sowie Rojahn und Schulten?®) iibereinstimmende SchiuB-
folgerung legt eine Verwendung von Salzen der Metalle aus der dritten oder
vierten Gruppe des Periodischen Systems nahe. Ruzicka hat bei seinen
Arbeiten auch derartige Salze gewihit.

Ein geniigend homdopolares Salz wird auch bei der Reaktionstemperatur
geschmolzen sein und dadurch gleichmafig erhitzt und zersetzt werden kénnen.
Dies gilt auch fiir die Bleisalze der héheren Fettsiuren, der ungesittigten
Siuren {z. B. Undecylensiure) sowie der sauren Ester der héheren Dicarbon-
sduren {z. B. Kork-, Sebacin- und Azelainsiure). Beim Erhitzen dieser Salze
erfolgt bei 240—310° glatte Gasentwicklung bis etwa 50—709, der von der
Theorie geforderten Kohlensiure entstanden sind; dann beobachtet man eine
Bewegung der Fliissigkeit, und gleich darauf wird die Masse fest. Dabei bildet
sich wohl ein Zwischenprodukt, denn das Keton 148t sich nicht direkt aus-
ziehen. Eine vorziigliche Ketonausbeute erhilt man jedoch bei den geséttigten
Sduren durch einfache Destillation der weillen Masse. Ungesittigte Sduren
liefern ein schwarzes gummiartiges Produkt, das bei weiterem Erhitzen selbst
bei vermindertem Druck nur eine méfBige Ketonausbeute gibt und von Schwefel-
ammonium nur sehr langsant angegriffen wird. Durch Behandlung mit
Ameisensdure bildet sich aber ein leichit trennbares in seiner Menge dem
angewandten Ausgangsmaterial fast entsprechendes Gemisch von Keton mit
unverbrauchter Sdure. Hierdurch wird also eine sehr wesentliche Verbesserung
der bisherigen Verfahren erzielt. Die Methode 148t sich auch auf saure Di-
carbonsiure-ester iibertragen, bei denen auch die Estergruppen unter Bildung
héhermolekularer Produkte in Reaktion treten, und, selbst wenn man die
zuriickgewonnene Sdure mitrechnet, betrdgt die durchschnittliche Ausbeute
nur 609, der theoretischen.

5y B. 37, 1429 [19041. $ B. 51, 1398 T19181,

7 B. 59, 499 [1926". )l
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Bei Dicarbonsiuren kann das Blei mehrere Siuremolekiile binden; daher
schmelzen diese Salze weniger leicht, und so liefert z. B. adipinsaures Blei
nur 399, d. Th. an Cyclopentanon. Die zur Ketonbildung notwendige
Reaktion des Anions mit undissozierter Siure 148t sich aber dadurch ver-
wirklichen, dal man eine kleine Menge des Bleisalzes (5 g) in der geschmolzenen
Saure (50 g) 16st. Bei darauffolgender langsamer Destillation erhilt man
739, der theoretisch moéglichen Ketonmenge. Dasselbe Verfahren ist bereits
bei Barium-, Uran-, Eisen- und Zinksalzen von Dicarbonsiuren?®) und bei
Eisensalzen der einbasischen Sduren'?), z. B. Stearinsiure, angewandt worden.

Beschreibung der Versuche.

Durch Fraktionieren des aus 255 g kéauflicher Chaulmoograsiure,
1250 ccm Methylalkhol und 250 ccm  Schwefelsdure erhaltenen Ester-
gemisches!!) lieBen sich 46.5 g Chaulmoograsiure-methylester, Sdp.,, 218°
bis 219°, Schmp. 20° und 40 g Hydnocarpussiure-methylester, Sdp.,, 202° bis
203°, Schmp. 8—10°, von Palmitinsiure-methylester, Sdp.;, 193—1949, trennen.

Zur Ketondarstellung wurden aus Ammonium- oder Natriumsalz durch
doppelte Umsetzung bereitete und 2 Tage bei 150° getrocknete Bleisalze
verwendet.

In der Tafel bezeichnen D und A die durch Destillation bzw. Ameisen-
siure-Behandlung erzielten Ketonausbeuten, nach Abzug der zuriick-
gewonnenen Siuren.

Die Identifizierung der betreffenden Ketone erfolgte durch direkten
Vergleich oder durch Analyse. Von bisher unbekannten Verbindungen seien
folgende Daten angefiihrt:

1) Chaulmoogron: Glanzend weille hexagonale Blittchen, Schmp.
59.5° aus Alkohol und dann aus Isopropylither umkrystallisiert.

12.61 mg Sbst.: 39.09 mg CO,, 14.00 mg H,0.

CyH,0. Ber. C 84.33, H 12.46. Gef. C 84.53, H 12.34
2) Hydnocarpon: Winzige Rosetten, Schmp. 52° aus Isopropvldther.
13.16 mg Sbst.: 40.92 mg CO,, 14.51 mg H,0. ,

C, H;,0. Ber. C 84.16, H 12.22. Gef. C 84.78, H 12.26.

3) 1.7-Diphenyl-heptanon-(4): Angenehm riechendes Ol, Sdp.q 5 186"
bis 187°.

12.12 1ng Sbst.: 38.05 mg CO,, 9.10 mg H,0.

CsH,,0. Ber. C 85.70, H 8.27. Gef. C 85.63, H 8.34.
4) 1.9-Diphenyl-nonanon-(5): Ol, Sdp.q ;5 205—207°.
12.64 mg Sbst.: 39.54 mg CO,, 10.20 mg H,0.
C,, H,,0. Ber. C 85.72, H 8.89. Gef. C 85.25, H 8.96.
Oxim: Nadelrosetten, Schmp. 43°, aus Petrolither (Sdp. 60- -809

21.28 mg Sbst.: 0.840 cem N, (765.4 mum, 219).
C,H,;ON. Ber. N 4.53. Gef. N 4.72.

" Bayer & Co., Dtsch. Reichs-Pat. 256622; Vogel, Journ. chem. Soc. Loudon
1928, 2032, 1929, 721; von Braun, Keller u. Weillbach, A. 490, 179 11931

10) Easterfield u. Taylor, Dtsch. Reiclis-Pat. 259191; Griin, Dtsch. Reichs-Pat.
296677; Ruzicka, Scholl, Scherrer, Schinz u. Siedel, Helv. cliim. Acta 15, 145%
19327, 'y Power u. Barrowcliff, Journ. chem. Soc. London 87, 889 1905,
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3y Pimelinsdure-monomethyl-ester,

Sahetay!?) dargestellt, Sdp.,, 168—169°, Schmp. 5°.

15.21 mg Sbst.:

CoH,,0,. Ber. C 52.82, H 8.05.

29.40 mg CO,, 10.91 mg H,O.
Gef. C 52.71, H 7.97.

nach Fourneau und

Das Bleisalz lief} sich nicht in einem zur Zersetzung giinstigen Zustand

bereiten.
Schmp. des Zersetzungs- Ausbeute
Siure Bleisalzes © Temperatur ¢ % d. Th.
Tssig-. .o 190—200 280 78.5 (D)
Propion-....................... 190—200 260 73 8 (D)
Butter-........... ... ... ..... 160 280 5.7 (D)
Capron- ....................... 95 280 341 (D)
Oenanth- ... ... ... .. .. ..., 85 285 91.89 (A)
Capryl-...oo 100 280 71.59 (A)
Pelargon-...................... 95-—-100 299 82.1 (A)
Undecan- ..................... 90—92 208 78.2 (A)
Taurin-. ... .. ..o o oo 98 302 80.1 (A)
Stearin- .. ... L Lo oL 120 290 80.17 (A)
Phenylessig- ................... 50-—70 310 81.77 (D)
95.32 (A)
Hydrozimt-.............. ... ... 50+ 305 73.05 (D)
74.69 (A)
Phenylbutter- ................. 35 290 43.4 (D)
Phenylvalerian- ................ 40 280 70.5 (D)
90.35 (A)
Undeeylen- ... ool 50 300 (200) 3941 (D)
56 (A + D)
92 (A)
Chaulmoogra- ................. 95 305 (140) 15 (D)
58 (A)
Hydnocarpus- ................. 52 305 (200) 50 (A)
Korksiure-monomethylester ... .. 25 300 70.53 (A)
(1 Stde.)
Azelainsdure-monomethylester ... 130—160 285 (2 Stdn.) 58.28 (A)
Sebacinsdure-monomethylester . .. 160 290 (2 Stdn.) 51.87 (A)
Sehacinsdure-monoédthylester. . . .. 130 300—310 57.8 (A)
{2 Stdn.)

6) Korksdure-monomethylester,

34.22 mg CO,, 12.63 mg H,0.
Ber. C 57.44, H 8.51.

16.21 mg Sbst.:
CoH 0Oy

Gef. C 57.43, H 8.64.

Sdp.q 1851869, Schmp. 14-15°,

7) 18 g getrocknetes, aber immer noch klebriges Bleisalz des Korksaure-

monomethyl-esters wurden 1 Stde. auf 290—300° erhitzt. Der nach Behandlung
mit Ameisensiure aus dem Riickstand erhaltene Benzolauszug wurde ver-
dampft und mittels Methylalkohols und Chlorwasserstoffs esterifiziert. Da-
nach lieBen sich 2.8 g Korksdure-monomethylester, Sdp.,; 140—160°, von

¥y Bull. Soc. chim. France [4] 43, 859 [1928].
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dem neuen Ketonester (5.3 g, Sdp.,; 242—244% Nadelrosetten aus Methyl-
alkohol, Schmp. 42% abtrennen.

12.10 mg Sbst.: 28.95 mg CO,, 10.02 mg H,O.
C,,H,,0;. Ber. C 64.97, H 9.55. Gef. C 65.25, H 9.20.

Die freie Dicarbonsiure bildet aus Methylalkhol Nadeln, Schmp. 114

8) Nonadecanon-(10)-dicarbonsdure-(1.19): Der aus monomethyl-
sebacinsaurem Blei dargestellte Dimethylester, Sdp. 5 228—230°, Schmp. 53°,
ist schon von Ruzicka, Stoll, Schinn und Seidel®3) erhalten worden.
Die durch alkalische Hydrolyse bereitete Siure kommt aus Ameisensiure in
kleinen Nadeln, Schmp. 1240,

12.60 mg Sbst.: 30.81 mg CO, 11.27 mg H,0.
CoH,,0;. Ber. C 66.69, H 9.94. Gef. C 66.68, H 9.89.

80. James Kenner und Ralph Louis Wain: Thermische Zersetzung
der Bleisalze einiger «-Oxy-carbonsiduren.
[Aus d. College of Technology, Manchester.]j
(Eingegangen am 20. Januar 1939.)

AnschlieBend an die voranstehende Arbeit!) haben wir das Verhalten
einiger a-Oxy-carbonsiuren untersucht. Anlaf} hierzu gaben die bei den
Bleisalzen der «- und $-Fenchocarbonsiuren? (I) sowie der a-Oxy-camphenilan-
siure®) (ITI) entdeckte Fahigkeit zur glatten Ringerweiterung unter Diketon-
bildung.
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Obgleich diese Reaktion eine Umkehrung der Benzilsiurebildung dar-
stellt, sehen wir sie als grundverschieden von dieser an. Wihrend wir die
Umwandlung des Benzils bzw. seines Hydrats, mit der Dehydrierung eines
Alkohols vergleichen, ist die Diketonbildung als eine Wagner-Meerwein-
sche Wanderung zu betrachten:

13) Helv. chim. Acta 15, 1459 [1932].

1) Kenner u. Morton.

%) Wallach, A. 284, 328 [1895]; 300, 294 [1898].
3) Lipp, Journ. prakt. Chem. [2] 105, 63 {1922].





