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Tabelle 6. 
Reaktion von 1 ~f &In-Pulver bei Zimmertemperatur mit 100 om3 entliifteter NaCK-Losung. 

1,5 
1,5 
1,5 
1,5 
2,o 
2,Q 
28 
2,o 

5 85,9 
5 89,6 

10 90,2 
10 93,8 
5 92,l 

10 93,7 
10 89,2 
10 94,3 

- 1054 
1057 
1058 
1056 
1059 
1056 
1058 
1057 

Eg Mn1I/Mn1'I 
bei 25O 

mV 

- 244,3 
244,O 
244,2 
243,7 
243,9 
244,O 
244,4 
244,l 

2 us a mm enf a, s sung. 
Es wurden Versuche iiber die Reduktion von Cyanomanganat(I1) 

zu Cyanomanganat( I) mit Aluminium und 6-proz. Natriumamalgam 
beschrieben und die Ausbeuten bei versehiedenen Versuchsbedin- 
gungen bestimmt. 

Als neue Methode zur Darstellung von Cyanomanganat(1) wurde 
die einfache Auflosung von reinem Manganpulver in 1,s -2,O-m. luft- 
freien Losungen von Natriumcyanid besch~~ieben, wobei innerhalb 
von 10 Min. 0,Ol-0,04-m. Cyanomanganat(1)-Losungen Ton 90 -94 yo 
Gehalt erhalten werden konnte. 

Laboratorium fur anorganische Chemie, 
Eidg. Techn. Hochschule, Ziirich. 

284. Uber eine neue Methode von P-Ketosaureester- Synthese 
von M. Viscontini und N. Merekling. 

(29. IX. 52.) 

In einer kiirzlichen Mitteilungl) berichketen wir in Anlehnung 
an das Verfahren von H .  L m d 2 ) ,  nach welchem acylierte Malonester 
gewonnen werden, iiber eine neue Synthese von Benzoylacetessig- 
ester durch Eondensation yon Benzoylchlorid mit Acetessigester in 
Gegenwart von Magnesium und Athanol. Diese Kondensation von 
Saurechloriden mit Acetessigester in Gegenwart von Magnesium an- 
statt Nat,rium3) haben wir nun an verschiedenen Beispielen untersucht. 

-~ __ __  
l) M .  Viwontini & K. Adank, Helv. 35, 1342 (1952). 
z, H. Lud, B. 67,935 (1934). 

L. BozLveauZt & A.  Bongert, B1. [3] 27, 1046, 1089 (1902).. 
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Die Methode scheint allgemein anwendbar xu sein; die Ausbeuten 
an Aeylacetessigester sind besonders gut (Tab. I). Die nach unserer 
Vorschrift erhaltenen Produkte I1 sind meistens so rein, dass man sie 
ohne Destillation zu den entsprechenden ,tl-Ketosaureestern 111 
malten kann. 

R-COCl+ &H,-COOC,H, - 

I 
NK, in Athano1 

--+ R--CO--CHg-COOC2H5 
oder NaOR 

I11 
Der Mechanismus der Reaktion zwischen Magnesium-acetessig- 

ester und Siiurechloriden ist verschieden von demjenigen zwischen 
Natrium-Acetessigester und Saurechloriden. Die Komplexe bilden 
sieh nur mit Saurechloriden, nicht mit Alkylhalogeniden. Konden- 
sationsversuche mit Benzylchlorid und Allylbromid bei Zimmertem- 
peratur misslangen. Ausserdem sincl die Komplexe in unpolaren 
Losungsmitteln ein wenig loslich und enthalten Chlor und Magnesium. 
Erst beim Behandeln mit wasserigen Sauren werden sie gespalten, 
und die Acyl-acetessigester werden in Freiheit gesetzt. Weiter ist 
zu bemerken, dass sich bei unserer Kondensation neben sehr wenig 
0-Acyl-acetessigester fast nur C-Acyl-acetessigester I11 bilden. 

Tabelle I. 

Saurechlorid Acyl-acetessigester 

Acetylchlorid . . . . . . . . 
iso-Valerylchlorid . . . . . . 
Onanth ylchlorid . . . . . . . 
Pelargonylchlorid . . . . . . 
Undecenoylchlorid . . . . . . 
Laurinoylchlorid . . . . . . . 
Palmitoylchlorid . . . . . . . 
Stearoylchlorid . . . . . . . 
Bernsteinsiiure-methylester- 

chlorid . . . . . . . . . . 
Chlorkohlensiiure-methylester . 
Phenacetylchlorid . . . . . . 

92O/12 mr 
116O/14 
8S0/0,07 

112O/0,06 
131 O/0,09 
135O/0,01 
175°/0,001 

F : 450 

97 O/0,06 
105O/11 
145O/0,1 

Aus- 
ieute 

73% 
75% 
84% 
86 YO 
75% 
66 % 
56% 
81 % 

87 % 
35% 
85% - 

An 
Berechnet 

C %  

68,91 

71,71 
72,75 

- 

9,46 

10,87 
11,18 

- 

yse 
Gefunden 

68,79 

71,86 
73,oo 

- 

9,51 

11,2 
11,2 

- 
Einige der dargestellten Acyl-acetessigester haben wir zu B-Keto- 

saureestern verseift. Dabei bedienten wir uns sowohl der Methode mit 
NaOCH, nach Hunsdieckerl) als auch der in unserer fruheren Mit- 

I) H .  Hunsdiecker, B. 75, 454 (1942). 
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teilung erwahntenl) Saureabspaltung mitbels alkoholischen Am- 
moniaks. Das erste Ver€ahren ist im allgemeinen einfacher; in ge- 
wissen Fallen ist jedoch das zweite vorzuziehen2) (Tab. 11). 

Tabelle 11. 
Spaltung zu p-Kctoestcrii. 

iso-Valerylessigsaure-atliylester . . . . 
~nanthoylessigslure-lithylestcr . . . . 
l'elargonylessigs$ure-athylester . . . . 
Pelargonylessigsaure-methylester . . . . 
Undecenoylessigsaure-athylester . . . . 
Laurinoylessigsaure-methylester . . . . 
Palmitoylessigsaure-methylester . . . . 
p-Ketoadipinsaure-methyl-athylester . . 
p-Ketoadipinsaurc-dimethylester . . . 
Phenacetylessigstiure-methylester . . . 

NH3 
NH, 
NH, 

NaOCH, 

KaOCH, 
NaOCH, 

NaOCH, 
KaOCH, 

NH3 

XH, 

Ausbeutc y d y l  

9S0/13 mm 

F = 460 

D a r  s t e l lung  d e r  A c yl - a c e t ess ig es t e r  I I : I n  einem Dreihalskolben, welcher 
mit Ruhrer, Tropftrichter und Riickflusekiihler versehen ist, lasst man unter Feuchtig- 
keitsausschluss 2,65 g (0,ll Mol) Magnesiumspane mit 15 em3 absolutem &hano1 bei Zim- 
mertemperatur reagieren. Die Reaktion wird mit 0,5 em3 CCl, in Gang gebracht. Sobald 
sie abklingt, fugt man portionenweise 100 0111, trockenen. Ather hinzu, wobei die Um- 
setzung mit Magnesium lebhaft weiter vor sich geht. Es  wird ohne Kiihlung odcr ErwBr- 
mung so lange gcruhrt, bis keine Reaktion mehr sichtbar list (2-3 Std.). Nun fiigt man 
langsam 13 g Acetessigester (0,l Mol), verdiinnt mit 20 em3 trockenein Ather, unter Eis- 
kiihlung und gutem Riihren hinzu. Der weisse Niederschla,g lost sich dabei zum Teil auf, 
und Reste yon unangegriffenem Magnesium kommen zun? Vorschein. Unter sehr guter 
Kiihlung mit Eis-Salz und starkem Ruhrcn tropft man nun das Saurechlorid (0,l Mol), 
gelost in etwa 20 em3 Ather, in die Liisung des Magnesium-Komplexes ein. Es fallt ein 
Niederschlag aus, der je nach dem Saurechlorid olig oder kristallin sein kann. Wenn alles 
cingetragen ist, riihrt man noch 1 Std. bei Zimmertemperatilr und l&sst iiber Nacht stehen. 
Das Gemisch wird dann mit Eis und verdunnter Schwefeleaure versetzt, wobei sich der 
Nicderschlag langsam auflast und sich die Atherschicht abtrennt. Man gibt so lange 
Schwefelsaurc hinzu, bis die wilsserige Schicht deutlich 13auer reagiert. Die atherische 
Schicht wird abgetrennt, mit Wasser neutral gewaschen, mit NaSO, getrocknet und hier- 
auf destillbrt. 

Bei hoheren Acyl-acetessigestern (z. B. S tearoyl-acetassigester) entsteht durch Ver- 
setzen mit Schwefelsaure ein dicker Brei, welcher zur vollstandigen Entfernung des Magne- 
siums mit Schwefelsaure grundlich gcwascheii wcrden muss. 

Z u s amm enf a s sung. 
Es wird die neue Methode zur Darstellung von Acyl-acetessig- 

estern aus Acylchloriden und Acetessigester rnit Hilfe von Magnesium 
beschrieben. 

Zurich, Chemisches Institut der Universit'Sit. 
.- 

1) M .  Viscontini & K.  Adank, l o ~ .  cit. 
2, Vgl. auch P. Kogl & C. ,4. Salemink, R,. 7 I ,  783 (1052). 


