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0ber die Einwirkung yon Zink~thyl auf 
Anhydride organiseher S/iuren, 0xyde und 

Laetone 
von 

Emerich Granichst~idten und Friedrich Werner .  

Aus dem chemischen Labora tor ium des Hofrathes Prof. Ad. L i e b e n  an der 

k. k. Universit~t  in Wien. 

(Vorge l eg t  in der S i t z ung  am 7. F e b r u a r  1901.) 

Die schon bekannten Reactionen Yon Zink~ithyl auf 
organische KSrper legten die Vermuthung nahe, dass sich aus 
einer eingehenderen Untersuchung des Verhaltens, speciell 
sauerstoffh~iltiger K6rper, ein Schluss auf deren Constitution 
wtirde ziehen lassen. Es war anzunehmen, dass sich darauf 
eine exacte Unterscheidung derjenigen Verbindungen, die ein 
Sauerstoffatom mit zwei Valenzen an Kohlenstoff (~--~C~O) 
gebunden enthalten, von denjenigen, in welchen das 0 die 
Stelle eines Brticken- oder Reiter-O als Bindeglied zweier C 
einnimmt, wtirde grtinden lassen. 

Auf Veranlassung des Herrn Hofrathes L i e b e n  unter- 
nahmen wires ,  das Verhalten yon: 

I. S~iureanhydriden, 
II. organischen Oxyden und 

III. Lactonen 
gegen Zinktithyl zu untersuchen, weil diese drei KSrpergruppen 
ihrer Coi~stitution nach oben angeftihrte F~lle repr~isentieren. 

Chemie-Heft Nr. 4. 24 



316 E. Granichst/idten und F. Werner, 

I. Einwirkung auf Sgureanhydride. 

a) Essigsiiureanhydrid. 

Uber die Einwirkung yon Zink~.thyl auf Essigs~iure- 
anhydrid lag uns die Arbeit yon M. S a y t z e f P  vor, die jedoch 
ftir unsere Zwecke nicht gentigend eingehend ist und, wie sich 
herausgestellt hat, eine unrichtige Reactionsgleichung aufstellt. 
Der Verfasser wendet n~mlich, da er bei einem directen Zu- 
sammenbringen der Reactionsk6rper zu einem gtinstigen 
Resut tat n~cht gelangen konnte, ein Gemisch yon Zinknatrium 
und Jod~ithyl, also Zinldithyl in statu nascendi an, was 
nattirlich eine Beobachtung des quantitativen Verlaufes der 
Einwirkung ausschliel~t. Bei unseren Versuchen ist es ge- 
lungen, die Reaction durch directes Eintragen von Zinkiithyl 
bei guter Ktihlung quantitativ durchzufClhren, was uns zur 
Constatierung der Bildung von Essigs~ure ftihrte. 

Dies kommt in der Saytzeff'schen Reactionsgleichung: 

CHACO ) O--I-Zn~ C~H5 CHa ~ 
~--- 2 / C O + Z n  0 

CH a CO C~H~ C2H 5 / 

gar nicht zum Ausdruck. 

Um die Versuche quantitativ ausffihren und den Reactions- 
verlauf genau verfolgen zu kSnnen, wurden dieselben, soweit 
sie nfcht im Einschmelzrohr vorgenommen wurden, im fol- 
genden Apparat ausgeffihrt. 

Ein weithalsiger Kolben war einerseits mit einem Ktihler 
verbunden, dessen Fortsetzung ein absteigendes Rohr zum 
Auffangen des Gases in einer pneumatischen Wanne bildete. 
Ferner ftihrte ein Rohr in den Kolben, um den Apparat mit 
Kohlens~ure, die vorher mit Phosphorpentoxyd getroeknet 
wurde, ffillen zu kbnnen. Zur Eintragung des Zink~thyls, 
welches in R6hrchen eingeschmolzen gewogen wurde, diente 
ein Vorstol~, in welchen das RShrchen mittelst eines Korkes 
luftdicht eingesetzt war. Die vorher eingefeilte Spitze clesselben 
reichte in eine Drahtschlinge, die durch einen seitlichen 

1 Zeitsehr. ffir Ch., 1870, S. 107. 
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~Rohransatz geftihrt wurde. Durch Anziehen des heraus- 
.Tagenden Drahtendes gelang es, die Rohrspitze abzubrechen 
und so das ZinMithyl in den geschlossenen und mit Kohlen- 
,siiure geftillten Apparat einzuffihren. Der Kork mit der ent- 
]eerten R6hre wurde rasch dutch einen anderen mit gebogenem 
Tropftrichter ersetzt, durch welchen wir zuerst die in Reaction 
zu bringende FlCtssigkeit und spiiter das zur Zersetzung des 
additionellen Zwischenproductes nothwendige Wasser  ein- 
Iropfen ?lieBen. 

Die Reaction konnte nach folgenden zwei Arten verlaufen: 

CH 3 . CO \ 

CH a . CO 2 0 

OZn C2H5 / 
,,C H a . C ~- C2H~ 

\ 
+ 

~C H a . C C2H 5 
HOH 

OZn C2H 5 H OH 

<oder 

k 

1 Moleciil Anhydrid auf 2 Molec[ile Zink~ithyl. 

i C~H5 / OZnC2H5 
Zn< ~ i3Ha. C < C~H 5 

C~ H 5 0 
-/- / C 2 H  5 ---- C H a . C < C ~ H  5 

Zn ~" OZn C~H5 
. \ C~H~ 

HOH 
HOH CH3.C < 

~--- CHs. C < 

/ C~H5 
CHa C<OH 

/ 0 q- HOH ~--- 
C H a . C -- OH 

\ C~H5 

OH 
C2H5 

O ~2 Zn(O H)~_I_2 C2H 6 
C~H5 
OH 

. C~ H 5 
CHs.C ~ 0  IV 

dH 

/o IH 

C~. H 5 

II. 

1 Moleciil Anhydrid auf 1 Moleciil Zink&thyl. 

OZn C~H 5 
CH 3 . CO / C 2 H 5 C H 3 . C C2H5 

>o + = 
,CHa.CO C2H 5 CH3.C O / O 

/ OZnC2H5 / C~H5 
'CH 3. C ~ C~H5 HOH C Hs. C < OH 

0 -~ --~ 0 ~- Zn (OH)2 -I- C~H 6 
,CHs.CO / HOH CHs. C O / " 

24* 
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C 2 H5 
CH3.C<OH 

CH3. C 0 / 0  

-+- HOH ~--- 

/ C~ H s 

cH3.c :-o IH 
\ i~- H 

CH 3 . COOH 

E r s t e r  Versuch .  

Wir brachten 20g  Zink&thyl und 7"2g  Essigs/iure- 
anhydrid (entsprechend 1 Molectil Anhydrid auf 2 Molectile 
Zinkfithyl mit einem Uberschuss yon 2"7g Zink/ithy]) in 
oben beschriebener Weise zusammen. Dieser Oberschuss war 
nothwendig, tim das Anhydrid sicher vollst~indig ill Reaction 
zu bringen, da im andern Falle etwa unverfi.ndert gebliebenes, 
Anhydrid sich nach der Zersetzung mit Wasser als Essigs/iure 
vorfinden und so das Reactionsbild ver~indern wtirde. Wir 
verwendeten zu diesem, wie zu allen folgenden Versuchen 
kurz vorher mit vorgelegtem Chlorcalciumr/3hrchen destilliertes. 
Essigs/iureanhydrid yore Siedepunkt 137 bis 138 ~ 

Die Einwirkung war eine heftige und yon starker Wttrme- 
entwickelung begleitet, so dass Ktihlung mit Eis nothwendig 
war. Es bi ldete sich innerhalb 12 Stunden ein weifles, festes 
Additionsproduct, welches unter guter Ktihlung mit Wasser 
zersetzt wurde. Hiebei trat lebhafte Entwickelung yon fi, than 
ein und schieden sich reichliche Mengen vorl Zinkhydroxyd aus. 

Der Kolbeninhalt wurde mit Siedeaufsatz destilliert, wobei 
bei circa 80 ~ ein gelbliches 01 tibergieng. Das weiterhin 
fiberdestillierende Wasser ffihrte noch Oltropfen mit sich und 
wurde nach dem Abheben derselben immer zur H~ilfte ab- 
destilliert, so dass wit schliefilich aus der concentrierten 
w~isserigen L/Ssung den Rest des 01s durch Aussalzen mit 
Pottasche gewinnen konnten. Das gelbliche 01 wurde mit 
Chlorcalcium getrocknet und gieng beim Destillieren constant 
bei 80 bis 81 o fiber. Das Destillat war farblos, yon charak- 
teristisch" ketonartigem Geruch, gab eine gut krystallisierende 
Bisulfitverbindung und noch in starker .Verdfirmung deutliehe 

Jodoformreaction. 
Specifisches Gewicht----- 0" 82. 
Die Verbrennung ergab folgende Zahlen: 
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9 '  2758 g Substanz  gaben 0" 6670 g CO s und 0" 2805 g HsO. 

D a r a u s  berechnet  sich ftir 100 Thei le :  

Berechnet ftir 
Gefunden C4HsO 

C . . . . . . . . .  66" 41 66- 60 

H . . . . . . . . .  t l  "20 t l  �9 10 

Es  erscheint  somit das React ionsproduct  als CH3.CO.C2Hs,  

das  ist Methyl~ithYlketon erwiesen. 
Die nach dem erstmaligen Abdestillieren im Kolben 

zurt ickbieibende,  reichlich Zir lkhydroxyd enthaltende LSsung 

wurde  mit Schwefels~ure versetzt  und unter  Wasse re r sa tz  
destiIliert, urn so eine etwa gebildete fltichtige Siiure zu er- 

halten. Das stark sauer  reagierende Destillat wurde mit Kali- 

lauge titriert. Eine qualitative Unte r suchung  (Estei'bildung, 

Kakodylreact ion)  wies auf  Essigs~iure, was auch die quantita- 

tive Analyse  des Silbersalzes best~itigte: 

'0" 9449 g Subs tanz  gaben 0" 6057 g Ag, entsprechend 64" 67~ 

Ag (theoretisch 64" 67~ ). 

Die Titrat ion ergab 3 ' 9 4 6  g Essigs~iure. 

Die bei der Zerse tzung  mit Wasser  aufgefangene Menge 

Athan wurde bei 7 4 9 m m  Druck und 19 ~ Tempera tu r  zu 
6279 c m  3 bestimmt. Auf 7 6 0 r a m  Druck und 0 ~ Tempera tu r  

reducier t  war  das Quantum gleich 5 9 0 0 c m  ~, entsprechend 
7" 91 g ~than.  

Die Ausbeute  an Keton betrug 4" 87 g. 

Aus diesen Daten ergab sieh beim Vergleich mit oben 
aufgestel t ten React ionsgleichungen Folgendes:  

Reactions- Reactions- " Gefunden 
gleichurlg L gleichung II. 

.~than . . . . . .  
Keton . . . . . . .  
Essigsiiure... 

5"54g 
10"i0 

7"72g 

5"08 
4"23 

7"91g 
4"87 
3"94 
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Bei der Berechnung der Athanmenge musste berfick- 
sichtigt werden, dass sowohl nach Gleichung I. der Oberschuss 
von 2 " 7 g  Zink~.thyl, als auch nach der Gleichung II. das 
zweite Molecfil Zink~ithyl bei der Zersetzung mit Wasser- 
~than entwickeln, deren Summe, vermehrt um die aus dec 
eigentlichen Reaction hervorgegangenen Mengen )~than, oben. 
angeftihrte Gewichte vorstellen. 

Da nach Gleichung I. die Bildimg yon Essigsiiure tiber- 
haupt ausgeschlossen ist, und die gefundenen Zahlen mit den 
theoretischen nach II. befriedigend fibereinstimmen, ist dieser- 
Reactionsverlauf der wahrscheinlichste. 

Immerhin lag die Vermuthung nahe, dass dutch die 
Bildung des festen Reactionsproductes ein Theil des An- 
hydrides eingehtillt und so der Einwirkung des Zink/ithyls. 
entzogen wtkde, was somit bei der Wasserzersetzung die 
Bildung v o n  Essigs~iure verursacht haben kSnnte. Um diese 
etwaige T/iuschung zu vermeiden, stellten wir folgenden, 
Versuch an. 

Z w e i t e r  V e r s u c h .  

Wir brachten wieder Zinkiithyl und Essigs/tureanhydrid 
in demselben Gewichtsverhgfltnis, wie beim I. Versuch, also, 
1 Molecfi! Anhydrid auf 2 Molecfile Zinkiithyl, in einem stark- 
wandigen Rundkolben zusammen, ffigten jedoch, um das 
Festwerden der Reactionsmasse zu verhfiten, 20 g 5.ther hinzu,. 
welcher dutch zwanzigmaliges Ausschfitteln mit Wasser vom 
Alkohol und durch wiederholtes Destillieren fiber Natrium yore. 
W a s s e r  befreit worden war. 

Der Kolben wurde, mit einem paraffinierten Kork ver- 
schlossen, durch zwei Monate stehen gelassen. 0fteres Durch- 
schtitteln begfinstigte die Reaction, welche sich durch aus-- 
geschiedenes Additionsproduct iiul3erte. 

Die Weiterbehandlung desselben nach der Wasser-  
zersetzung und dem vorsichtigen Abdestillieren des ~ thers  
erfoigte genau wie beim I. Versuch. Die gefundenen Mengen 
.5~than und EssigsS.ure, sowie die Ausbeute an Keton, zeigte,a 
noch grSflere !21bereinstimmung mit den theoretischen Mengen~ 
nach Gleichung II. 
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D r i t t e r  V e r s u c h .  

Um endgiltig festzustellen, dass die Reaction nach 
Gleichung II. mit /iquimolecularen Mengen verlaufe, ftihrten 
wir einen Versuch Unter folgenden Gewichtsverh~iltnissen 
durch: 

10g Zink/ithyl wurden mit 8 " 3 g  Essigs/iureanhydrid, 
d. i. 1 Molec01 auf 1 Molectil in derselben Artwie beim I. Versuch 
in Reaction gebracht. Die Resultate waren folgende: 

.~.than: gemessen bei p - - 7 4 9 ~  t - - 1 9 ~  2 1 4 6 c ~  ~, 
reduciert auf PTGo to-- 1978 cm 8, entsprechend 2-651 g Athan 
(theoretisch 2 "44 g ~than). 

Keton: 5" 214 g (theoretisch 5" 85 g). 
Essigs~iure: 4 '  428 g (theoretisch 4" 88 g). 
Die Ubereinstimmung dieser Resultate mit den theoreti- 

schen Zahlen ergibt die einwandfreie Giltigkeit der Gleichung II. 
ftir diese Reaction, w~hrend S a y t z  eff irrthtimlicherweise, wahr- 
scheinlich in Nichtbeachtung der quantitativen Verh~iltnisse, 
den Reactionsverlauf nach der eingangs citierten Gleichung 
annimmt. 

b) B uttersiiureanhydrid.  

Mit Rticksicht auf die Ergebnisse bei den Versuchen mit 
Essigs/iureanhydrid verwendeten wir hier die beiden K6rper 
im Verh~iltnisse yon 1 Molec01 auf 1 Molectil. 

Wir brachten 13g ButtersS.ureanhydrid (dargestellt durch 
Einwirkung yon Phosphoroxychlorid auf buttersaures Natrium, 
Siedepunkt 192 bis 193 ~ und 10g Zink~ithyl zusammen und 
schtittelten durch vier Tage gut urn, wobei sich eine rein weil3e, 
gelatinSse Masse bildete. Um die Reaction vollst/indig zu Ende 
zu ftihren, wurde im Wasserbad auf circa 40 ~ erhitzt und nach 
einiger Zeit unter Eisktihlung mit Wasser  zersetzt, bis die 
lebhafte Gasentwicklung aufh6rte. Das -~_than wurde auf- 
gefangen und gemessen. Der Kolbeninhalt wurde durch 
mehrere Tage hindurch im Schacherlapparat ausgeS.thert; der 
Extract lieferte nach dem Trocknen und dem Abdunsten des 
~'~_thers ein farbloses, s t a r k  ketonartig riechendes 01 vom 
Siedepunkt 121 bis 124 ~ 
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Die Verbrennung ergab' 

0"3145g  Substanz lieferten 0"8268g CO 2 und 0"3436g  H~O. 

Daraus berechnen sich flit 100 Theile: 

Berechnet fiir 
Gefunden C6HI20  ̀

C . . . . . . . . .  71 "69 72"0 
H . . . . . . . . .  12"14 12"0 

Der KSrper gab ferner eine deutlich krystallisierende 
, Bisulfitverbindung, Was mit den Resultaten der Verbrennung 
die Identit~it des Reactionsproductes mit dem Athylpropylketon 
C~H.~. CO. CaHT(3-Hexanon ) feststellt. 

Die extrahierte Flfissigkeit wurde mit verdtinnter Schwefel- 
s/iure zur quantitativen Bestimmung der Butters~iure destilliert. 
Die S~iure wurde der Menge nach dutch Titration bestimmt 
und als Butters~iure dutch die Analyse des gut krystallisierenden 
Silbersalzes nachgewiesen. 

Die quantitative Silberbestimmung ergab: 

0"9427 g Substanz lieferten 0"5227 g Ag, entsprechend. 
55" 385 ~ Silber (theoretisch 55" 39 ~ ). 

Die Mengen der Reactionsproducte waren folgende: 
Athan: gemessen (bei p - - 7 3 5  ram, t-~ 18 ~ - -1990 cm', 

reduciert - -  1813 cm 3, entsprechend 2" 43g Athan (theoretisch --- 
2"44g). 

Keton: gefunden 7" 7 g (theoretisch 8" 2 g). 
Butters~iure: gefunden 7" 04 g (theoretisch 7" 2 g). 
Somit ergibt sich der Verlauf dieser Reaction, analog den 

Resultaten der Versuche mit Essigsitureanhydrid, als nach 
Gleichung II., also 1 Molecfil auf 1 Molectil. 

/ OZn C~H 5 
CsHTC ~/--~ C~ H 

C3H7 CO- z n ( C ,  H5 ? O  

CsH 7CO ) O  + C~H 5 = C3H7CO 

/ OZnC~H 5 / C~H 5 
CsHTC ~- C2H 5 I{OH C3H7C (-- OH ,>o " + = ) o  + Zn(OH>.  + 

CsHzCO HOH CsHTCO 
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~_ C~H5 ~ C2H5 
C3H7C OH ?:C3H~C O IH- 

/ O  +HOH = iO--H__ 

CaHTCO CaH~COOH 
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II. Einwirkung auf Oxyde. 

Icily\ !1 a) Athylenoxyd I " o .  

Darstellung nach Demole,  Ann. 173, S. 125. 

Wir brachten 4 " 9 g  3~thylenoxyd mit 15g ZinMithyl, 
entsprechend 1 Molectil auf 1 Molectil, im Einschmelzrohr 
zusammen, das bis zum Zuschmelzen in Kohlens~iureschnee 
gektihlt wurde. Das Athylenoxyd wurde vorher sorgNltig 
getrocknet, indem wir es dutch eine Rghre mit Natron- 
kalk durchleiteten und dann condensierten. ~ Auch die Kohlen- 
s/iure, die wir zur Ftillung des Rohres verwendeten, wurde 
mit Schwefels~ture und Phosphorpentoxyd getrocknet, um die 
Bildung yon Zinkhydroxyd durch etwa mitgerissene Feuchtig- 
keit zu verhindern. 

Nach mehrt/tgigem Stehen in Zimmertemperatur zeigte 
sich keine Ver/inderung, denn die beiden Fltissigkeiten, die sich 
beim Zusammenbringen vermischt hatten, waren v911st~indig 
Mar geblieben. Wir mussten daher versuchen, dutch Erhitzen 
die Reaction herbeizuf(Jhren. Urn den bedeutenden Druck, der 
beim Erhitzen des ,~,thylenoxyds im Rohr entsteht, theilweise 
zu compensieren, brachten wir das Rohr in ein weiteres 
Mantelrohr, in welchem sich )i.ther befand. Wir erhitzten im 
Wasserbad durch circa hundert Stunden bis auf 70 ~ und 
konnten auch dann keine Ver~inderung bemerken. Nach dem 
Offnen der RShre' gelang es uns,  beide Substanzen ihrem vollen 
Gewicht nach dutch Destillation wieder zurtickzugewinnen. 

1 Hier lag blofl eine ganz kurze Bemerkung in der Arbeit von P a w l i n o f f  
(Bet., 17, S. 1968) tiber zwei Versuche yon K a s c h i r s k y  und P a w l i n o f f  vor, 
die 1eider in der Literatur nicht auffindbar waren. Sie konnte yon uns nicht 
beniitzt werden, da sie tiber die Art der angestellten Versuche niehts sagt. 

2 R o i t h n e r ,  Monatshefte ftir Chemie, 1894, S. 665. 
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b) Die beiden O:~yde aus dem Isobutyrglykol.  1 

1. N i e d e r s i e d e n d e s  O x y d  ( S i e d e p u n k t  123~ 

cH3 \ 
Constitution : ) C--CH~. C (OH3), 

CH~ / I { 
O - - CH 2 

6 g Oxyd, fiber geschmolzenem Natriumsulfat getrocknet, 
(1 Molecfil) auf 6gZink~thy l  (1 Molecfil) wurden im Ein- 
schmelzrohr dutch drei Tage auf 170 ~ erhitzt und die 
Temperatur schlieBlich auf 200 ~ gesteigert. Es zeigte sich 
keine Ver~nderung in der klaren Fltissigkeit und die Rbhre 
zeigte beim 0ffnen keinen Druck. Der Inhalt wurde unter guter 
Kfihlung mit WasseF zersetzt und das _Athan aufgefangen. 
Seine Menge entsprach dem ganzen Quantum des angewendeten 
Zink/ithyls. Die w~isserige Lbsung des Oxyds wurde mit' 
.~ther extrahiert und so das Oxyd quantitativ zurfickgewonnen. 

2. H b h e r s i e d e n d e s  O x y d  ( S i e d e p u n k t  260~ 

l c~. c(c~)~, c~. c(c~)~ 
Constitution O O 

nach F r a n k e  I ~ 
l 

(CH~),~. C. CH 2. C(CHa).~ CH 2 

8 g  Oxyd wurden mit 5gZink/ i thyl  (1 Molecfil auf 
i Molectil) ebenso wie das niedersiedende Oxyd im Ein- 
schmelzrohr bis 210 ~ erhitzt. 

Der Versuch ergab dasselbe negative Resultat. 

C6H4 
c) Diphenylenoxyd [ "x2/o. 

C6H4 / 

Darstellung nach H o f f m e i s t e r ,  Ann. 159, S. 19[ aus Phenol und Bleioxyd. 

14 g trockenes Diphenylenoxyd wurden mit 12 g Zinktithyl 
im Einschmelzrohr auf 180 ~ erhitzt. Da eine Ver/inderung nicht 
zu bemerken war, wurde mit Wasser  zersetzt, mit Ather 
extrahiert und die nach dem Abdunsten desselben zurtick- 
bleibenden Krystalle aus Alkohol umkrystallisiert. Die Schmeiz- 

1 F r a n k e .  Monatsheffe fiir Chemie, 1896, S. 90. 
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punktbestimmung und eine Verbrennung derselben bewiesen 
die Identit/it des KSrpers mit Diphenyioxyd. Wir gewannen: 
circa I3 r unseres Ausgangsproductes zurtick. 

d) Paraldehyd. 

Da nach den letztangeftihrten Versuchen anzunehmen 
war, dass KSrper mit einem Brticken-O mit Zink/ithyl n ich t  
reagieren, so war auch beim Paraldehyd, vorausgesetzt, dass 
demselben die wahrscheinliche, jedoch nicht sicher festgestellte 
Constitutionsformel: 

O--CH -- CH 3 
/ \ o 

�9 ' \ 

zukomme und dass keine Rtickverwandlung in Aldehyd 
stattfinde, keine Reaction zu erwarten. 

1 1 g Paraldehyd, den wir dutch Destillation yon Spuren 
Aldehyds befreit batten, wurden mit 10g  Zink~thyl im 
Einschmelzrohr zuerst durch einige Tage im kochenden 
Wasserbad und, da keine Reaction zu bemerken war, im Ofen 
auf 170 ~ erhitzt. Auch dann trat keine Ver~inderung ein; die 
RShre zeigte beim Offnen keinen Druck, und wit konnten nach 
der  Zersetzung mit Wasser und Extraction mit Ather den 
Paraldehyd quantitativ zurtickgewinnen. 

Dieses negative Ergebnis entspricht somit unseren Voraus- 
setzungen und ist aut3erdem interessant, well es zeigt, dass 
unter diesen Versuchsbedingungen eine Aufspaltung des 
polymeren M0lectils nicht stattfindet. 

Schliel31ich weisen wir noch auf den gleichzeitig mit den 
vorliegenden Untersuchungen unternommenen Versuch 1 der 
Einwirkung yon Zink/ithyl auf das Oxyd: 

CH~--O--C H 2 . .  / CH 3 c 3\c/ ",c4, 
c ~ a /  \ CH~--o--cH~ / CH.~ 

hin, welcher ebenfalls negativ verlief. 

Fischer und Winter, Monatshefie ffir Chemie, I900. 
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III. Einwirkung auf Laotone. 

Nach der bisher beobachteten Art der Einwirkung erschien 
folgende Reaction m6glicl< Zum Beispiel fiir das Valerolacton: 

,CH~.CH.CH~. CHo. C0 H 5 CH3.CH.CH~.CH~.C--O--ZnC~,H 5 
" " J +Zn(/C~ I >C.2I_I5 

I O \ C. z H 5 = ' 

Bei der Zersetzung mit Wasser: 

..CHa. CH. CHI. CH2. C--O--Zn C~H 5 HOH 
IN + = 

I O C2H5 HOH 

CH a. CH. CH~. CH 2. C--OH OH 
] I\_ + % H ~ + z ~ /  
,- -O C~ H 5 ~ OH. 

Wir begannen unsere Versuche mit dem Valerolacton, weil 
<lie Darstellu~g desselben vergleichsweise am leichtesten ist. 

a )  Va~erolacton. 

Darstellung nach F i t t i g  und N e u g e b a u e r  (Ann., 227, 
S. 100) aus L~ivulins/iure durch Reduction in alkalischer 
L/Ssung. Wir machten hiebei die Erfahrung, dass selbst nach 
vierwOchentlichem Extrahieren der w/isserigen Lasung noch 
erhebliche Mengen Lacton in den 5ther gjengen. Auch mussten 
wir bei der Zersetzung des 7-oxyvaleriansauren Natriums statt 
der Salzs~iure der Vorschrift Schwefels/iure anwenden, da wir 
die Erfahrung machten, dass trotz sorgfS.ltiger Reinigung mit 
Pottasche das Lacton noch Spuren yon Salzs~iure energisch 
zurtickh~ilt, did eine Reaction mit Zink~ithyl vort&uschten. Das 
Lacton wurde stets mit frischgegltihtem Natriumsulfat getrocknet. 

E r s t e r  Versuch .  

Da eine lebhafte Reaction der beiden K6rper maglich war, 
verwendeten wit den bei den Versuchen mit Essigs~iureanhydrid 
beschriebenen Apparat. Wir brachten 7"8g  Valerolacton und 
10 g Zink/ithyl (1 Molectil auf 1 Molectil) im Kolben zusammen, 
konnten jedoch nach mehrt~gigem Stehen keine Reaction 
bemerken. Der Kolbeninhalt wurde daher in einer Kohlen- 
s~ureathmosph~ire rasch in ein Einschmelzrohr gebracht und 
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im Ofen allm~ihlich erhitzt. Bei circa 50 ~ jedoch  exp lod ie r t e  

die Rbhre unter  sehr  s ta rker  Detonat ion.  

Der Versuch wurde  noch zweimal  gleichfalls im Ein- 

schmelz rohr  wiederhol t  und beide Male kam es bei verh~iltnis- 

m~tl~ig niedriger  T e m p e r a t u r  zur  Explosion.  Daraus  schlossen  

wir, dass  sich beim Erw~irmen ein Gas entwickle, dessen Druck  

die sorgf~iltig zugeschmolzenen  R6hren zertr t immerte.  

Z w e i t e r  V e r s u c h .  

Zur  genaueren  Beobach tung  erhitzten wir  Lacton und 

Zink~ithyl in demselben Gewichtsverh~iltnis irn Kolben, der mit  

Rtickflussktihler  und mit Gasab le i tungs rohr  versehen  war,  im 

a a s s e r b a d  vorsicht ig  bis auf  80 ~ , wobei  sich ein f e s t e r  

Reac t ionsk6rper  ausschied.  Da wir jedoch  beim st~irkeren 

Erhi tzen eine lebhafte Gasen twicke lung  und eine Verf~rbung 

der Masse  beobachte ten ,  un te rb rachen  wit  das Erw~irmen, 

weil  die A n n a h m e  nahelag,  dass  sich das Addi t ionsproduct  

zersetze.  Das  Gas war  b rennbar  und hatte ~ithanartigen Geruch.  

Irides war  die Bildung von Athylen nicht ausaesch los sen ;  es 

addierte jedoch nicht Brom. Der Kolbeninhal t  wurde  nun unter  

guter  Ki ihlung mit W a s s e r  zersetzt .  Auffallend war  der Um-  

stand,  dass  sich hiebei mehr  Athan entwickelte,  als nach  der 

vorausgese tz t en  Reac t ionsg le ichung  m6glich war.  Auch gieng 

die Wasserzersetzung" nicht wie sonst  glatt  vor sich, sondern  

einige zusammengeba l l t e  The i lchen  blieben unangegriffen.  

Wir  erhitzten daher  durch einige Minuten unter  Schfitteln b is  

zum Sieden und erhielten so einen gleichm~ifiig vertheil ten 

Niederschlag.  Um eine allenfalls en t s tandene  organische  

Z inkverb indung  (etwa des K6rpers :  

CH a . CH. CH 2 . CH s . C-- (OH) 

. der vielleicht sauren Charakter  haben konnte), zu zerlegen,  
erhitzten wir durch kurze  Zeit  mit verd~innter Schwefels/ iure,  

bis sich alles klar gel6st  hatte. Nach dem Erkal ten schied sich 

eine dfinne 01schichte an der Oberfl/iche ab, welche e inen 

sehr starken,  pfefferminzart igen,  keton/ihnlichen Geruch hatte. 

Wir  hoben das O1 ab und extrahiertep, die w~isserige L S s u n g  
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mit _~ther. Nach dem Abdunsten hinterblieb ein intensiv 
riechendes 0% welches trotz wiederholtem Fractionieren und 
Trocknen keinen constanten Siedepunkt zeigte. Es gieng yon 
167 bis 207 ~ dem Siedepunkt des Valerolactons, fiber, was 

-r liel3, dass es durch unver/indert gebliebenes Valero- 
lacton verunreinigt sei. Um dies zu enffernen, schfittelten wir 
wiederholt mit Natronlauge, konnten jedoch nach jedesmaiiger 
Behandlung aus dem Siedepunkt und der Elementaranalyse 
ersehen, dass wir noch immer keinen einheitlichen K/Srper 
'vor uns haben. 

Nachstehende Tabelle gibt darfiber eine 12Ibersicht: 

Nr. S iedepunk t  Kohlenstoff Wasserstoff 

I 

II 

III 

IV 

V 

VI 

vii 
rIII 

IX 

190--204 ~ 

190--200 

170--192 

170--190 

182--186 

176--186 

170--178 

167--169 

167--169 

59"53 

60'66 

61 "99 

63"07 

63"29 

63'52 

68,'03 

69"86 

69"36 

8.11 

7.96 

9.00 

9.94 

9.01 

9,51 

9.85 

10,81 

10.40 

Es wurde jedesmal die Haupffraction analysiert. 

Aus der Tabelle wird ersichtlich, dass wir erst nach der 

.siebenten Behandlung mit Natronlauge zu einem K6rper 

gelangten,  der innerhalb zweier Grade siedete und auch nach 

nochmatiger Reinigung sich weder  im Siedepunkt noch in der 

Zusammense tzung  wesentlich ver~inderte. 

Der ketonartige Geruch unseres Ols, sowie  der Umstand,  

dass es mit Bisulfit reagierte, schienen auf ein etwa gebildetes 

~ungesS.ttigtes Keton v o n d e r  Formel CH 3 . CH - -  CH. CH~. C O - -  

C~H~ hinzuweisen.  
Indes musste sieh unsere Annahme bei folgender ver- 

gle ichenden Ubersicht  als unhaltbar erweisen. 
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KSrper 

Valerolacton . . . . . . . . . . . . .  

Unges/ittigtes Keton . . . . . . .  

Reactionsproduct . . . . . . . . .  

Formel Kohlenstoff 

CsHsO ~ 60' 0 
C~H120 75:0 

? 69'36 

329 

Wasserstoff 

8"0 

10.7 

10.4 

Daraus ist ersichtlich, dass die Verunre in igung unseres  

.Ols thats/ichlich durch Valerolacton verursacht  war, da sich 

nach jedesmaliger  Behandlung chit Natronlauge der Siedepunkt  

und der Gehalt  an Kohlenstoff  und Wassers tof f  yon denen 
des  Lactons  gleichm~13ig entfernten, l~lberdies wurde  das auch 

dadurch bewiesen , d a s s  wir die zum Sch t i t t e ln  verwendete  

Lauge mit Schwefels/iure erhitzten und mit Wasse rdampf  

destillierten. Im Destillat konnte  Valerolacton nachgewiesen  

werden,  indem wir mit feuchtem Si lberoxyd kochten und so 

das Lacton in oxyvaler iansaures  Silber tiberftihrten. Eine 

:Silberbestimmung des gut  krystal l is ierenden Salzes ergab 
oxyvale r iansaures  Silber. 

Aber auch die zu den Verbrennungen  VIII. und IX. 

ve rwende ten  am 5ftesten gereinigten Partien des Ols, deren 

Reinheit wohl  unzweifelhaft  war, wiesen  in ihrer Zusammen-  

se tzung  einen solchen Unterschied yon der der KOrper C7H140 s 

und  CTHlsO auf, dass diese nicht weiter  in Betracht kamen. 

WiLt mussten also an einen ande renVer l au f  der Reaction 

denken  und wiederhol ten daher  den Versuch. 

D r i t t e r  V e r s u c h .  

Wieder  konnten wir constatieren, dass bei gew6hnlicher  
Te m pe r a tu r  keine E inwi rkung  stattfindet, beobachteten aber, 

class gleichzeitig mit der Ausscheidung eines festen K6rpers 
beim Erwtirmen sich constant  Athan entwickle. VVir erhitzten 
dutch zwei Tage  im kochenden Wasse rbad  und schlief31ich 

im Olbad bis auf 120 ~ b i s  die Gasentwickelung aufh6rte. Der 
Kolbeninhalt  hatte sioh in eine gallertartige dunkelrothe Mass'e 
verwandel t ,  die mit Wasse r  nur sehr schwach  reagierte und 
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beirn Erhitzen mit Wasser und dann mit verdiinrtter Schwefel- 
s~iur6 in LtSsung gieng und O1 abschied. Bei der Extraction mit 
~ther erhielten wir das O1 nach der Reinigung in besserer 
Ausbeute, als bei dem vorhergehenden Versuch. Der Siede- 
punkt war diesmat constant zwischen 167 und 169 ~ 

Die beiden Elementaranalysen ergaben folgende Resultate: 

I. 0'  1646gSubstanz gaben 0"4221g CO 2 und 0" 1617g H~O. 

' Daraus in 100 Theilen: 

C - -69"9  H =  10"9. 

II. 0" 3150g Substanz gaben 0" 8018g CO 2 und 0"2928g H,O. 

Daraus in 100 Theilen: 

C = 8 9 " 4 1  H =  10"33. 

Der neue K6rper konnte vielleicht aus dem Valerolacton 
allein bei Gegenwart yon Zink~tthyl entstanden sein. Die 
n/tchstliegende Annahme war, dass sich zwei Molectile Valero- 
lacton unter Wasseraustritt vereinigt hatten, wobei das Zink- 
iithyl als wasserentziehendes Mittel wirkte und eben durch das 
entstehende Wasser in Athan  und Zinkhydroxyd zerlegt 
wurde. Eine/ihnliche Reaction ist aus einer Arbeit von F i t t i  g 
und R a s c h  t bekannt, die Valerolacton mit Natrium~ithylat 
zusammenbrachten und so durch Wasserentziehung zwei 
Molectile Lacton vereinigten; daraus erhielten sie durch einige 
sp/iter beschriebenen Operationen einen K6rper, den F i t t i g  
Dimethyloxeton nannte, und der i n  seiner Zusammsetzung, 
seinem Siedepunkte, Geruch und Aussehen vollst/indig mit 
unserem Reactionsproduct tibereinstimmt. Fi tt ig gibt folgende 
Analysenresultate an: 

c 

H �84 

Fittigs Analysen 

I. II. 

68"97 69"27 

10 30 I0  28 

Unsere Analysen 

I. I I .  

69"90 69-41 

1090 10"33 

Bereehnet 
Nr CgHiGO ~ 

69"23 

10"25 

I Ann., 256, S. 130. 



Einwirkung von Zinkiithyl etc. 331 

F i t t i g  gibt den Siedepunkt mit 169"5 ~ (i. D.), V o l h a r d ,  1 
der den KSrper auf anderem Wege erhielt, mit 167 bis 169 ~ 
(uncorr.) an. Wir  fanden ebenfalls 167 his 169 ~ (uncorr.). 

Die Identit/tt unseres KSrpers mit Dimethyloxeton wird 
durch die folgenden Reactionen bewiesen: 

1. Das  V e r h a l t e n  g e g e n  N a t r i u m b i s u l f i t  stimmt 
mit dem yon F i t t i g  beobachteten vollst/indig tiberein: ,>Das Ol 
15st sich in einer concentrierten Natriumbisulfit l6sung bei 
starkem Umschtitteln langsam zu einer trtiben dickfltissigen 
Masse auf<<. 

2. Mi t  a m m o n i a k a l i s c h e m  S i l b e r n i t r a t  liefert es, 
wie dort, nach Zusatz yon einem Tropfen Natronlauge einen 
sehr deutlichen Silberspiegel. 

3. V e r h a l t e n  g e g e n  Brom.  Zu tier Schwefelkohlenstoff- 
iSsung lieBen wit  Brom it7 Schwefelkohlenstoff unter Ktihlen in 
einer K~/ltemischung zutropfen. Es trat Entf/irbung ein, jedoch 
schon beim ersten Tropfen deuttiche Bromwasserstoffent- 
wickelung; beim Abdunsten hinterblieb eine schmutzige roth- 
braune Masse. Oenau ebenso beschreibt F i t t i g  die Einwirkung 
yon Brom auf das Dimethyloxeton. 

4. L S S l i c h k e i t s v e r h t i l t n i s s e .  Es ist mit Alkohol, A.ther, 
Schwefelkohlenstoff, Chloroform in jedem Verhtiltnis mischbar, 
in Wasser  nieht ganz leicht 16slich. 

5. De r  G e r u c h  stimmt mit dem angegebenen,  ~ngenehm 
terpentinartigen tiberein; auch ist das Ol eine farblose, stark 
lichtbrechende Fltissigkeit. 

Das Dimethyloxeton dtirfte sich in ~hnlicher Weise, wie 
bei F i t t i g ,  bei uns folgendermaf3en gebildet haben: 

CH 3 . CH. CH~. CH~ 
CH~. CH. CH 2 . GH~ I I 

[ 1 O - - C  

H2 = ZnO-t-2C:~H~+CH3"CH'CH2-CI[ 
O C O q_znjC~H5 

CH~. OH. GH~. C ~ C~HsI 1 [ 
i I o - c o  

o - -  CO 

Dieser K6rper, das Divalolacton, mit Wasser  und Zink- 
hydroxyd (bei F i t t i g  mit 5tznatron)  gekocht, gibt dutch 
Wasseranlagerung Divalons~iure: 

Ann., 267, S. 9I. 
Chemie-Heft Nr. 4. 25 
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CH 3 . CH, CH~. CH 2 CH a . CH. CH 2 . CH 2 
I ! I I 

O - - - C  O - -  
OH ] oder v ie lmehr  o - -  C 

I t ! 
CH a . CH. CH 2 . C--COOH CH a . CH. C H 2 . CH. COOH, 

die dann beim Kochen mit verdi innter  Schwefels~iure Kohlen-  

s~iure abspal te t  und in das Dimethyloxeton  iibergeht:  

CHa. GH. GH~. CHs 
L i 

O - -  '" C O - -  
i I 

CH~. CH. CH~. CHg. 

U m  diesen Reac t ionsver lauf  einwandffei  zu beweisen,  

stellten wir  einen neuerl ichen Versuch  an in der Absieht~ das 

Zwischenproduct ,  die Divalons~iure, z u  fassen. 

V i e r t e r  V e r s u c h .  

Wir  brachten  10g Zink~thyl  mit  8 g  Lacton z u s a m m e n  

und erhitzten dutch 18 Stunden,  zuers t  im W a s s e r b a d  und 

dann im ()lbad bis auf  110 ~ Die rothbraune,  f luorescierende,  

gallertige Masse  1/3ste sich e twas in Wasse r ;  mit Salzsiiure 

wurde  das Divalolaeton f re igemacht  und in Ather aufgenommen.  

Nach dem Abduns ten  erhielten wi t  4 g  Divalolacton als ziih- 
flfissiges O1. Dieses  wurde  mit 2 g A t z n a t r o n  in 2 0 g  W a s s e r  

durch 10 Stunden im kochenden  W a s s e r b a d  zur L~Ssun a 
gebracht ,  um die W a s s e r a n l a g e r u n g  zu bewirken.  Dann wurde  

filtriert und mit verdi innter  Salzsgmre angesgtuert. Die Divalon- 

s~.ure schied sich sofort  krystal l iniseh ab, wurde  abfiltriert und  
die wiisser ige LSsung  n0ch mit )~ther extrahiert .  Naeh zwei-  

mal igem Umkrysta l l i s ieren aus  Alkohol erhielten wir die Siiure 

in weiBen kleinen Krystal len,  die den ricb_tigen Schmelzpunk t  

von 129 ~ zeigten. 
Die Analyse  des gut  krysta l l is ierenden Si lbersalzes  ergab: 

0" 8715 g Subs tanz  gaben  0" 3056 g Ag, en tsprechend 35" 060/0 

Ag (theoret isch fClr CloH150~Ag ~ 35"18~ 
Wir  hat ten also thats~chlich Divalonsgure  bekommen.  
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b) B u t y r o l a c t o n .  

Die Dars te l lung des Butyrolac tons  erfolgte zuers t  nach der 

"Vorschrift yon C h a n la  r o f f  1 durch S~urespa l tung  des Ox~ithyl- 

ess iges te rs .  Da dieses Verfahren jedoch ger inge Ausbeu ten  

liefert, ve r such ten  wit  das yon F i c h t e r  und H e r b r a n d  ~ an- 

g e g e b e n e  Verfahren der Reduction des Bernsteins~iureanhydrjds,  

muss ten  jedoch w e g e n  der noch ger ingeren Ausbeute  auf  das 

e r s t e re  zurt ickgreifen.  

7 g Lacton wurden  mit 10 g Zink~ithyl zu sammengeb rach t .  

Da selbst  nach 14t~igigem SchCitteln in der K/~lte keine Reaction 

,,eintrat, wurde  erw~irmt, wobei  sich sofort  Gasen twicke lung  

zeigte. Wi t  nahmen  daher  einen /~.hnliclaen Reae t ionsver lauf  

w i e  beim Valerolacton an und behandel ten  nach den dies- 

beztigliehen Erfahrungen  welter. Nach 18st t indigem Erhitzen 

bis auf  120 ~ wurde  zuerst  mit Nat ronlauge  gekocht,  dann mit 

Schwefels/ iure anges~iuert und so lange  erhitzt, his die Kohlen- 

s~tureentwickelung aufh6rte .  

E s  wurde  mit Ather  extrahier t  und hinterbl ieben circa 4 g  

eines charakter is t isch terpent inar t ig  r iechenden K6rpers,  der mit 

Na t ron lauge  gereinigt  constant  zwischen  157 bis 159 ~ (uncorr.) 

4ibergieng. Auch dieser  gab  den deutl ichen Silberspiegel.  

Die Analyse  gab fotgende Zahlen:  

O" 1911 g Subs tanz  gaben  0 " 4 5 7 8 g  CO~ und 0" 1597 g H~O. 

Daraus  ftir 100 Theile:  
Berechnet fiir 

Gefunden C7H1~O 2 

C . . . . . . . . .  65"34  65"62 

H . . . . . . . . .  9"29 9"36 

Wir  hat ten also das dem Butyro lac ton  en tspreehende  
Oxeton:  

CH 2 . CH~. CH 2 
i L 

O - -  ' c 
o - -  E 
F r 
CH 2 . CH 2 . CH 2 

erhalten. 

1 Ann., 226, S. 325. 
2 Berl. Bet., 29 II, S. 1192. 

25-r 
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c) Phtalid. 

Darstellung nach W i s l i c e n u s  ~ durch Reduction des~ 

Phtalsi iureanhydrids.  
Wir  brachten  10g  Zinkgthyl mit 1 1 g  Phtalid ~t Molectil 

auf 1 Molectil) im Kolben zusammen,  ohne nach l~ingerem 

Stehen und selbst bei Erw~irmung eine Reaction w a h r n e h m e n  

zu k/Snnen. Wir  ftillten daher rasch in ein Einschmetzrohr  ein 

und erhitzten du tch  zwei Tage  bis auf 170 ~ 
Obzwar  sich der Inhalt dunkel gef/irbt hatte, konnten wir  

doch nach der Wasse rze r se t zung  und Extract ion mit Ather fast_ 

quantitativ unserAbgangsproduc t  zuriickerhalten, wovon wir u n s  

durch Siedepunktbes t immung und Verbrennung t iberzeugten.  

Durch die Beobachtung dieser Reactionen wurde un- 

zweifeIhaft festgestellt, dass das Brticken-O unter  keiner- 

Bedingung a[s Angriffsstelle ftir Zink~ithyl dienen k6nne,  sodass- 
das Ausbleiben der Reaction bei sauerstoffhaltigen K 6 r p e m  

wohl auf eine derartige Sauerst0ffbindung hinweist. Dieses 
Verfahren kann  also zu einem Const i tut ionsbeweis  einwandfrei  

benti tzt  werden.  Die Thatsache ,  class die Sgmreanhydride n u t  
mit der einen CO-Gruppe reagieren, ,ist bei so symmetr isch 

gebauten K6rpern immerhin auffallend. Indes wurde bei- 

spielweise beim Chlorieren yon 5_thyl~ither yon L i e b e n  eine 

~.hnliche Erscheinung des unsymmetr i schen  Einwirkens beob- 
achtet. Es scheint eben die Symmetr ie  der Constitution gleich. 

beim Beginn der Reaction gest6rt  zu werden. 

Wir  erftillen zum Schlusse eine angenehme Pflicht, wenn: 

wir unseren  hochverehr ten  Lehrern Herrn  Hofrath Prof. Dr. 
Adolf L i e b e n  und Herrn Dr. C~isat P o m e r a n z  ftir die Rath~ 
schlgtge und die Untersti i tzung, die sie uns im Verlaufe unse re r  
Arbeit zutheil werden lieflen, unseren allerwgtrmsten Dank aus-  

sprechen.  

1 Berl. Ber., 17, S. 2181. 


