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Uber die Einwirkung von Zinkithyl auf
Anhydride organisecher Sauren, Oxyde und
Lactone

von

Emerich Granichstidten und Friedrich Werner.

Aus dem chemischen Laboratorium des Hofrathes Prof. Ad. Lieben an der
k. k. Universitdt in Wien.

(Vorgelegt in der Sitzung am 7. Februar 1901.)

Die schon bekannten Reactionen von Zinkdthyl auf
organische Korper legten die Vermuthung nahe, dass sich aus
einer eingehenderen Untersuchung des Verhaltens, speciell
sauerstoffhéltiger Korper, ein Schluss auf deren Constitution
wiirde ziehen lassen. Es war anzunehmen, dass sich darauf
eine exacte Unterscheidung derjenigen Verbindungen, die ein
Sauerstoffatom mit zwei Valenzen an Kohlenstoff (=C=0)
gebunden enthalten, von denjenigen, in welchen das O die
Stelle eines Briicken- oder Reiter-O als Bindeglied zweier C
einnimmt, wiirde griinden lassen.

Auf Veranlassung des Herrn Hofrathes Lieben unter-
nahmen wir es, das Verhalten von:

I. Sdureanhydriden,

II. organischen Oxyden und

III. Lactonen
gegen Zinkathyl zu untersuchen, weil diese drei Kérpergruppen
ihrer Constitution nach oben angefiihrte Falle reprasentieren.

Chemie-Heft Nr. 4. 24
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I. Einwirkung auf Sdureanhydride.

a) Essigsdureanhydrid.

Uber die Einwirkung von Zinkathyl auf Essigsdure-
anhydrid lag uns die Arbeit von M. Saytzeff! vor, die jedoch
fir unsere Zwecke nicht geniigend eingehend ist und, wie sich
herausgestellt hat, eine unrichtige Reactionsgleichung aufstellt.
Der Verfasser wendet ndmlich, da er bei einem directen Zu-
sammenbringen der Reactionskdrper zu einem gilinstigen
Resulat nicht gelangen konnte, ein Gemisch von Zinknatrium
und Joddthyl, also Zinkédthyl in statu nascendi an, was
natiirlich eine Beobachtung des quantitativen Verlaufes der
Einwirkung ausschliefit. Bei unseren Versuchen. ist es ge-
lungen, die Reaction durch directes Eintragen von Zinkithyl
bei guter Kiihlung quantitativ durchzufithren, was uns zur
Constatierung der Bildung von Essigsdure fiihrte.

Dies kommt in der Saytzeff’schen Reactionsgleichung:

CH;CO CH;,  CH,
N i > CO4Zn0

O—+Zn ==
cH,co , NGH,  CHs

gar nicht zum Ausdruck.

Um die Versuche quantitativ ausfithren und den Reactions-
verlauf genau verfolgen zu kénnen, wurden dieselben, soweit
sie nicht im Einschmelzrohr vorgenommen wurden, im fol-
genden Apparat ausgefiihrt.

Ein weithalsiger Kolben war einerseits mit einem Kiihler
verbunden, dessen Fortsetzung ein absteigendes Rohr zum
Auffangen des Gases in einer pneumatischen Wanne bildete.
Ferner filhrte ein Rohr in den Kolben, um den Apparat mit
Kohlensaure, die vorher mit Phosphorpentoxyd getrocknet
wurde, fiillen zu koénnen. Zur Eintragung des Zinkéthyls,
welches in Réhrchen eingeschmolien gewogen wurde, diente
ein Vorsto, in welchen das Rdhrchen mittelst eines Korkes
luftdicht eingesetzt war. Die vorher eingefeilte Spitze desselben
reichte in eine Drahtschlinge, die durch einen seitlichen

1 Zeitschr: fiir Ch., 1870, S. 107.
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Rohransatz gefihrt wurde. Durch Anziehen des heraus-
ragenden Drahtendes gelang es, die Rohrspitze abzubrechen
und so das Zinkdthyl in den geschlossénell und mit Kohlen-
sdure gefiillten Apparat einzufithren. Der Kork mit der ent-
leerten Rohre wurde rasch durch einen anderen mit gebogenem
Tropftrichter ersetzt, durch welchen wir zuerst die in Reaction
zu bringende Fliissigkeit und spéter das zur Zersetzung des
additionellen Zwischenproductes nothwendige Wasser ein-
tropfen liefen. '
Die Reaction konnte nach folgenden zwei Arten verlaufen:

L
1 Moleciil Anhydrid auf 2 Moleclile Zinkéthyl.
CyHy , 0Zn CoHg
o il cH,.c 4 Gy,
CH;.CO\ NG H. N
0 -+ C2Ha — / 0
CH,.CO~ g/ O CH3.C§C2H5
AN CoH, 0ZnCyHy
0ZnCyH;  HOH  OH
vCH3.C~\-CZH5 HOH CH3.C<CZH5 _
0 — 0 ‘
-+ = +2Zn(0OH)+-2 CoH,
<CH3.C<C2H5 on CH3.C<C2H5 n(O g2 CoHlg
OZnCeHy ok OH
CoHy
_ CaH . CH;.CZ 0 H
CH;.C4-OH FO_H
0 HOH = —
CH;.C < on 0 "
CoHy CH;.C << :6[{
CoHs
«oder
1.
1 Moleciil Anhydrid auf 1 Moleciil Zinkdthyl.
0Zn CyHy
CH;.CO CyHj CH;.C & CoHg
> 0 Zn< - : > 0
“CH;.CO CyoHj CH,.CO
0ZnCgH, L Cals
CH;.CC CyHs HOH CH,.C T OH
J 0 -+ = Vs O  + Zn(OH)y + CyHg
CHj;.CO HOH  CH;.CO

24%
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CaHy
CoH; CHg. C<O H

CH,. C<OH + HOH = |OH
O —

CH,.C O / CH,.COOH

Erster Versuch.

Wir brachten 20g Zinkdthyl und 7°2 g Essigsdure-
anhydrid (entsprechend 1 Molectil Anhydrid auf 2 Molectile
Zinkdthyl mit einem Uberschuss von 2-7 g Zinkathyl) in
oben beschriebener Weise zusammen. Dieser Uberschuss war
nothwendig, um das Anhydrid sicher vollstandig in Reaction
zu bringen, da im andern Falle etwa unverdndert gebliebenes
Anhydrid sich nach der Zersetzung mit Wasser als Essigsdure
vorfinden und so das Reactionsbild verdndern wiirde. Wir
verwendeten zu diesem, wie zu allen folgenden Versuchen
kurz vorher mit vorgelegtem Chlorcalciumrdhrchen destilliertes
Essigsdureanhydrid vom Siedepunkt 137 bis 138°.

Die Einwirkung war eine heftige und von starker Wirme-
entwickelung begleitet, so dass Kihlung mit Eis nothwendig

. Es bildete sich innerhalb 12 Stunden ein weifles, festes
Addltlonsproduct welches unter guter Kilhlung mit Wasser
zersetzt wurde. Hiebei trat lebhafte Entwickelung von Athan
ein und schieden sich reichliche Mengen von Zinkhydroxyd aus.

Der Kolbeninhalt wurde mit Siedeaufsatz destilliert, wobei
bei circa 80° ein gelbliches Ol iibergieng. Das weiterhin
{iberdestillierende Wasser fithrte noch Oltropfen mit sich und
wurde nach dem Abheben derselben immer zur Halfte ab-
destilliert, so dass wir schliefilich aus der concentrierten
wisserigen Losung den Rest des Ols durch Aussalzen mit
Pottasche gewinnen konnten. Das gelbliche Ol wurde mit
Chlorcalcium getrocknet und gieng beim Destillieren constant
bei 80 bis 81° {iber. Das Destillat war farblos, von charak-
teristischi’ ketonartigem Geruch, gab eine gut krystallisierende
Bisulfitverbindung und noch in starker Verdlinnung deutliche
Jodoformreaction.

Specifisches Gewicht—=0"82.

Die Verbrennung ergab folgende Zahlen:
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0'2758g Substanz gaben 06670 g CO, und 02805 g H,O.
‘Daraus berechnet sich fiir 100 Theile:

Berechnet fiir

Gefunden C,HgO

N — R e d
C..ovvenn 66-41 66-60
H......... 11-20 11-10

Es erscheint somit das Reactionsproduct als CH,.CO.CyH;,
~das ist Methylathylketon erwiesen.

Die nach dem erstmaligen Abdestillieren im Kolben
zurlickbleibende, reichlich Zinkhydroxyd enthaltende Losung
wurde mit Schwefelsidure versetzt und unter Wasserersatz
destilliert, um so eine etwa gebildete fliichtige Saure zu er-
halten. Das stark sauer reagierende Destillat wurde mit Kali-
lauge titriert. Eine qualitative Untersuchung (Esterbildung,
Kakodylreaction) wies auf Essigsdure, was auch die quantita-
tive Analyse des Silbersalzes bestitigte:

0-9449 g Substanz gaben 0-8057 g Ag, entsprechend 64-67°/,
Ag (theoretisch 64-67°/,). ‘

Die Titration ergab 3:946 ¢ Essigsaure.

Die bei der Zersetzung mit Wasser aufgefangene Menge
Athan wurde bei 749 mm Druck und 19° Temperatur zu
6279 em® bestimmt. Auf 760 mm Druck und 0° Temperatur
reduciert war das Quantum gleich 5900 cm®, entsprechend
7:91 g Athan.

Die Ausbeute an Keton betrug 4:87 g.

Aus diesen Daten ergab sich beim Vergleich mit oben
aufgestellten Reactionsgleichungen Folgendes:

Reactions- Reactions- ~ Gefunder

gleichung L. | gleichung IL undaen
Athan ...... 5:54¢ V72 g 7'91g
Keton....... 10-10 5-08 4-87
Essigsiure. . . — 423 3-94
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Bei der Berechnung der Athanmenge musste bertick-
sichtigt werden, dass sowohl nach Gleichung I. der Uberschuss
von 27 ¢ Zinkdthyl, als auch nach der Gleichung II. das
zweite Molecilil Zinkédthyl bei der Zersetzung mit Wasser
Athan entwickeln, deren Summe, vermehrt um die aus der
eigentlichen Reaction hervorgegangenen Mengen Athan, oben
angeflihrte Gewichte vorstellen. _

Da nach Gleichung I. die Bildung von Essigsdure iiber-
haupt ausgeschlossen ist, und die gefundenen Zahlen mit den
theoretischen nach II befriedigend {ibereinstimmen, ist dieser
Reactionsverlauf der wahrscheinlichste.

Immerhin lag die Vermuthung nahe, dass durch die
Bildung. des festen Réactionsproductes ein Theil des An-
hydrides eingehiillt und so der Einwirkung des Zinkdthyls.
entzogen wiirde, was somit bei der Wasserzersetzung die
Bildung von- Essigsdure verursacht haben koénnte. Um diese
etwaige Téauschung zu vermeiden, stellten wir folgenden
Versuch an.

Zweiter Versuch.

Wir brachten wieder Zinkéathyl und Essigsdureanhydrid.
in demselben Gewichtsverhaltnis, wie beim I. Versuch, also
1 Moleciil Anhydrid auf 2 Moleciile Zinkidthyl, in einem stark-
wandigen Rundkolben zusammen, fiigten jedoch, um das
Festwerden der Reactionsmasse zu verhiiten, 20 g Ather hinzu,
welcher durch zwanzigmaliges Ausschiitteln mit Wasser vom:
Alkohol und durch wiederholtes Destillieren {iber Natrium vom:
‘Wasser befreit worden war.

Der Kolben wurde, mit einem parafﬁnierten'Kork ver-
schlossen, durch zwei Monate stehen gelassen. Ofteres Durch-
schiitteln begiinstigte die Reaction, welche sich durch aus-
geschiedenes Additionsproduct dufierte. :

Die Weiterbehandlung desselben nach der Wasser-
zersetzung und dem vorsichtigen Abdestillieren des Athers.
erfolgte genau wie beim I. Versuch. Die gefundenen Mengen:
Athan und Essigsdure, sowie die Ausbeute an Keton, zeigten
noch gréBere Ubereinstimmung mit den theoretischen Mengen:
nach Gleichung Il
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Dritfer Versuch.

Um endgiltig festzustellen, dass die Reaction nach
Gleichung 1. mit dquimolecularen Mengen verlaufe, fiihrten
wir einen Versuch unter folgenden Gewichtsverhéltnissen
durch:

10g Zinkdthyl wurden mit 8-3 g Essigsdureanhydrid,
d.i. 1 Molectil auf 1 Moleciil in derselben Art wie beim I. Versuch
in Reaction gebracht. Die Resultate waren folgende:

Athan: gemessen bei p=749mm +{=19°: 2146 cm?,
reduciert auf p,q, £, = 1978 cm®, entsprechend 2-651 g Athan
(theoretisch 2-44 g Athan).

Keton: 5-214 ¢ (theoretisch 585 g).

Essigsdure: 4428 g (theoretisch 4-88 g).

Die Ubereinstimmung dieser Resultate mit den theoreti-
schen Zahlen ergibt die einwandfreie Giltigkeit der Gleichung II.
fiir diese Reaction, wihrend Saytzeff irrthlimlicherweise, wahr-
scheinlich in Nichtbeachtung der quantitativen Verhiltnisse,
den Reactionsverlauf nach der eingangs citierten Gleichung
annimmt. '

b) Buttersiureanhydrid.

Mit Riicksicht auf die Ergebnisse bei den Versuchen mit
Essigsdureanhydrid verwendeten wir hier die beiden Kérper
im Verhdltnisse von 1 Moleciil auf 1 Moleciil. '

Wir brachten 13 g Buttersdureanhydrid (dargestellt durch
Einwirkung von Phosphoroxychlorid auf buttersaures Natrium,
Siedepunkt 192 bis 193°) und 10 g Zinkithyl zusammen und
schiittelten durch vier Tage gut um, wobei sich eine rein weifle,
gelatindse Masse bildete. Um die Reaction vollstindig zu Ende
zu fithren, wurde im Wasserbad auf circa 40° erhitzt und nach
einiger Zeit unter Eiskiihlung mit Wasser zersetzt, bis die
lebhafte Gasentwicklung aufhorte. Das Athan wurde auf-
gefangen und gemessen. Der Kolbeninhalt wurde durch
mehrere Tage hindurch im Schacherlapparat ausgeithert; der
Extract lieferte nach dem Trocknen und dem Abdunsten des
Athers ein farbloses, stark ketonartig riechendes Ol vom
Siedepunkt 121 bis 124°,
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Die Verbrennung ergab:
0°3145 g Substanz lieferten 0-8268 ¢ CO, und 0-3436 g H,0.

Daraus berechnen sich fiir 100 Theile:

Berechnet fiir

Gefunden CgH; 50
N —— e
C......... 71-69 72°0
H......... 12+14 12-0

Der Korper gab ferner eine deutlich krystallisierende
‘Bisulfitverbindung, was mit den Resultaten der Verbrennung

die Identitit des Reactionsproductes mit dem Athylpropylketon
C,H,.CO.C H,(3-Hexanon) feststellt.

Die extrahierte Fliissigkeit wurde mit verdiinnter Schwefel-
sdure zur quantitativen Bestimmung der Buttersiure destilliert.
Die Sdure wurde der Menge nach durch Titration bestimmt
und als Buttersdure durch die Analyse des gut krystallisierenden
Silbersalzes nachgewiesen. ' 1
' Die quantitative Silberbestimmung ergab:

0-90427 g Substanz lieferten 0-5227 g Ag, entsprechend.

27
553859/, Silber (theoretisch 55-39°/).

Die Mengen der Reactionsproducte waren folgende:

Athan: gemessen (bei p—=735 mm, £=18°)=1990 cm’,
reduciert == 1813 cm®, entsprechend 2-43g Athan (theoretisch =
2-44 9). :

Keton: gefunden 77 g (theoretisch 8-2 g).

Buttersidure: gefunden 7-04 g (theoretisch 7-2 g).

Somit ergibt sich der Verlauf dieser Reaction, analog den
Resultaten der Versuche mit Essigsdureanhydrid, als nach
Gleichung II., also 1 Molectil auf 1 Molecll.

, OZn CyHy
CgH,CC, H
CgH; CO CoHj TN
CoH; €O/ NG, H, C5H;CO
OZn CgHy J/ CeH;
CH.C—CoH HOH CsH.C— OH
3ty >02 5 4 — 3 >O ~+ Zn(OH); + CsHg

C4H,CO HOH C4H,CO
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CoHj; CoHy
CyH,;C / OH #C4H,C £ 0"
N 0 +HOH = AN OH
/ ; OH
C5H;CO C4H; COOH

IL. Einwirkung auf 0xyde.

o CH, 2
a) Athylenoxyd ! | Nola
[cH, 7

Darstellung nach Demole, Ann. 173, S. 123.

Wir brachten 4'9 ¢ Athylenoxyd mit 15 g Zinkathyl,
entsprechend 1 Moleciil auf 1 Moleciil, im Einschmelzrohr
zusammen, das bis zum Zuschmelzen m Kohlensdureschnee
geklhit wurde. Das Athylenoxyd wurde vorher sorgfiltig
getrocknet, indem wir es durch eine Rohre mit Natron-
kalk durchleiteten und dann condensierten.? Auch die Kohlen-
sdure, die wir zur Flllung des Rohres verwendeten, wurde
mit Schwefelsaure und Phosphorpentoxyd getrocknet, um die
Bildung von Zinkhydroxyd durch etwa mitgerissene Feuchtig-
keit zu verhindern. '

Nach mehrtdgigem Stehen in Zimmertemperatur zeigte
sich keine Verdnderung, denn die beiden Fliissigkeiten, die sich
beim Zusammenbringen vermischt hatten, waren vollstindig
klar geblieben. Wir mussten daher versuchen, durch Erhitzen
die Reaction herbeizufithren. Um den bedeutenden Druck, der
beim Erhitzen des Athylenoxyds im Rohr entsteht, theilweise
zu compensieren, brachten wir das Rohr in ein weiteres
Mantelrohr, in welchem sich Ather befand. Wir erhitzten im
Wasserbad durch circa hundert Stunden bis auf 70° und
konnten auch dann keine Verdnderung bemerken. Nach dem
Offnen der Réhre gelang es uns, beide Substanzen ihrem vollen
Gewicht nach durch Destillation wieder zurlickzugewinnen.

1 Hier lag blofi eine ganz kurze Bemerkung in der Arbeit von Pawlinoff
(Ber., 17, S. 1968) {iber zwei Versuche von Kaschirsky und Pawlinoff vor,
die leider in der Literatur nicht auffindbar waren. Sie konnte von uns nicht
beniitzt werden, da sie iiber die Art der angestellten Versuche nichts sagt.

2 Roithner, Monatshefte fiir Chemie, 1894, S. 665.
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b) Die beiden Oxyde aus dem Isobutyrglykol.!
1. Niedersiedendes Oxyd (Siedepunkt 123°).

CHy
Constitution : > C—CH,. C(CHy)q
CH; 7 | |

o) CH,

6 g Oxyd, liber geschmolzenem Natriumsulfat getrocknet,
(1 Molecll) auf 6 ¢ Zinkathy! (1 Moleclil) wurden im Ein-
schmelzrohr durch drei Tage auf 170° erhitzt und die
Temperatur schlieilich auf 200° gesteigert. Es zeigte sich
keine Verdnderung in der klaren Flissigkeit und die Réhre
zeigte beim Offnen keinen Druck. Der Inhalt wurde unter guter
Kiihlung mit Wasser zersetzt und das Athan aufgefangen.
Seine-Menge entsprach dem ganzen Quantum des angewendeten
Zinkdthyls. Die wiésserige Losung des Oxyds wurde mit
Ather extrahiert und so das Oxyd quantitativ zurlickgewonnen.

2. Hohersiedendes Oxyd (Siedepunkt 260°).

CH, . C(CHg)y . CHy . C(CHy),
; I

Constitution o
nach Franke

l I
(CHy)y. C.CH,. C(CHy)y CH,

8¢ Oxyd wurden mit 5 ¢ Zinkédthyl (1 Molectl auf
1 Moleciil) ebenso wie das niedersiedende Oxyd im Ein-
schmelzrohr bis 210° erhitzt.

Der Versuch ergab dasselbe negative Resultat.

CeHy -
¢) Diphenylenoxyd |6 *No.
© CeHy 7

Darstellung nach Hoffmeister, Ann. 159, S. 191 aus Phenol und Bleioxyd.

14 g trockenes Diphenylenoxyd wurden mit 12 g Zinkéthyl
im Einschmelzrohr auf 180° erhitzt. Da eine Verdnderung nicht
zu bemerken war, wurde mit Wasser zersetzt, mit Ather
extrahiert und die nach dem Abdunsten desselben zuriick-
bleibenden Krystalle aus Alkohol umkrystallisiert. Die Schmelz-

1 Franke. Monatshefte fiir Chemie, 1896, S. 90.
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punktbestimmung und eine Verbrennung derselben bewiesen
die Identitit des Korpers mit Diphenyloxyd. Wir gewannen
circa 13 £ unseres Ausgangsproductes zuriick.

d) Paraldehyd.

Da nach den letztangefiihrten Versuchen anzunehmen
war, dass Kérper mit einem Briicken-O mit Zinkéthjfl nicht
reagieren, so war auch beim Paraldehyd, vorausgesetzt, dass
demselben die wahrscheinliche, jedoch nicht sicher festgestellte:
Constitutionsformel:

. O0—CH—CH,
CH,.CH < 0
" NO—CHZ CHy

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

11 g Paraldehyd, den wir durch Destillation von Spuren
Aldehyds befreit hatten, wurden mit 10 ¢ Zinkdthyl 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 Verdnderung ein; die
Rohre zeigte beim Offnen keinen Druck, und wir konnten nach
der Zersetzung mit Wasser und Extraction mit Ather den
Paraldehyd quantitativ zurlickgewinnen.

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

Schliefilich weisen wir noch auf den gleichzeitig mit den
vorliegenden Untersuchungen unternommenen Versuch! der
Einwirkung von Zinkathy!l auf das Oxyd:

CH CHy—O-—CH cH
N g T OO Ol
cHy /N CHy—0—CH,” \CH,

hin, welcher ebenfalls negativ verlief.

1 Fischer und Winter, Monatshefte fiir Chemie, 1900.
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III. Einwirkung auf Lactone.

Nach der bisher beobachteten Art der Einwirkung erschien
folgende Reaction moglich. Zum Beispiel flir das Valerolacton:

CH,.CH.CH, . CH,.CO CyH;  CHg.CH.CH,.CH,.C—O—ZnCyHy
i ~Zn < =

I C,H; L Demn

5 .
Bei der Zersetzung mit Wasser:

«CHy.CH.CHy.CH,.C—0—ZnCyHy; ~ HOH
N -+ =
0 Colls HOH
CH,.CH.CH,.CH,.C—OH

/OH
+-CoHg+Z
J____\O\CQH;—, RN OH.

Wir begannen unsere Versuche mit dem Valerolacton, weil
die Darstellupg desselben vergleichsweise am leichtesten ist.

a) Valerolacton.

Darstellung nach Fittig und Neugebauer (Ann, 227,
S. 100) aus Lavulinsdure durch Reduction in alkalischer
Losung. Wir machten hiebei die Erfahrung, dass selbst nach
vierwdchentlichem Extrahieren der wisserigen Ldsung noch
erhebliche Mengen Lacton in den Ather giengen. Auch mussten
wir bei der Zersetzung des 7-oxyvaleriansauren Natriums statt
der Salzsdure der Vorschrift Schwefels'dure anwenden, da wir
die Erfahrung machten, dass trotz sorgfaltiger Reinigung mit
Pottasche das Lacton noch Spuren von Salzsdure energisch
zuriickhalt, dié€ eine Reaction mit Zinkathyl vortduschten. Das
TLacton wurde stets mit frischgegliihtem Natriumsulfat getrocknet.

Erster Versuch.

Da eine lebhafte Reaction der beiden Korper moglich war,
verwendeten wir den bei den Versuchen mit Essigsdureanhydrid
beschriebenen Apparat. Wir brachten 7-8 g Valerolacton und
10 g Zinkdthyl (1 Moleciil auf 1 Moleciil) im Kolben zusammen,
konnten jedoch nach mehrtdgigem Stehen keine Reaction
bemerken. Der Kolbeninhalt wurde daher in einer Kohlen-
saureathmosphire rasch in ein Einschmelzrohr gebracht und
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im Ofen allmihlich erhitzt. Bei circa 50° jedoch explodierte
die Rohre unter sehr starker Detonation.

Der Versuch wurde noch zweimal gleichfalls im Ein-
schmelzrohr wiederholt und beide Male kam es bei verhiltnis--
mifig niedriger Temperatur zur Explosion. Daraus schlossen
wir, dass sich beim Erwidrmen ein Gas entwickle, dessen Druck
die sorgfiltig zugeschmolzenen Rohren zertrimmerte.

Zweiter Versuch.

Zur genaueren Beobachtung erhitzten wir Lacton und
Zinkéathyl in demselben Gewichtsverhiltnis im Kolben, der mit
Riickflusskiihler und mit Gasableitungsrohr versehen war, im
Wasserbad vorsichtig bis auf 80°, wobei sich ein fester
Reactionskorper ausschied. Da wir jedoch beim stdrkeren
Erhitzen eine lebhafte Gasentwickelung und eine Verfirbung
der Masse beobachteten, unterbrachen wir das Erwérmen,
weil die Annahme nahelag, dass sich das Additionsproduct
zersetze. Das Gas war brennbar und hatte dthanartigen Geruch.
Indes war die Bildung von Athylen nicht ausgeschlossen; es
addierte jedoch nicht Brom. Der Kolbeninhalt wurde nun unter
guter Kiihlung mit Wasser zersetzt. Auffallend war der Um-
stand, dass sich hiebei mehr Athan entwickelte, als nach der
vorausgesetzten Reactionsgleichung mdglich war. Auch gieng
die Wasserzersetzung nicht wie sonst glatt vor sich, sondern
einige zusammengeballte Theilchen blieben unangegriffen.
Wir erhitzten daher durch einige Minuten unter Schiitteln bis
zum Sieden und erhielten so einen gleichmiflig vertheilten
Niederschlag. Um eine allenfalls entstandene organische
Zinkverbindung (etwa des Kdrpers:

CH,.CH. CH,.CH,.C—(OH)

[

e (’)\“C2Har
. der vielleicht sauren Charakter haben konnte), zu zerlegen,
erhitzten wir durch kurze Zeit mit verdiinnter Schwefelsaure,
bis sich alles klar gelost hatte. Nach dem Erkalten schied sich
eine diinne Olschichte an der Oberfliche ab, welche einen
sehr starken, pfefferminzartigen, ketondhnlichen Geruch hatte.
Wir hoben das Ol ab und extrahierten die wisserige Lésung
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mit Ather. Nach dem Abdunsten hinterblieb ein intensiv
riechendes Ol, welches trotz wiederholtem Fractionieren und
"Trocknen keinen constanten Siedepunkt zeigte. Es gieng von
167 bis 207°, dem Siedepunkt des Valerolactons, iiber, was
vermuthen liel, dass es durch unveridndert gebliebenes Valero-
lacton verunreinigt sei. Um dies zu entfernen, schiittelten wir
‘wiederholt mit Natronlauge, konnten jedoch nach jedesmaliger
Behandlung aus dem Siedepunkt und der Elementaranalyse
ersehen, dass wir noch immer keinen einheitlichen Korper
vor uns haben. _
Nachstehende Tabelle gibt dariiber eine Ubersicht:-

Nr. Siedepunkt Kohlenstoff | Wasserstoff
I 190-—204° 5953 811
11 190—200 6066 796
11 170 —192 61-99 900
v 170—190 63-07 994
v 182186 63-29 9-01
VI 176186 63+52 9+51
VII 170—178 68-03 9-85
VI 167—169 69-86 1081
IX 167169 ©69°36 | 10°40

Es wurde jedesmal die Hauptfraction analysiert.

Aus der Tabelle wird ersichtlich, dass wir erst nach der
siebenten Behandlung mit Natronlauge zu einem Korper
gelangten, der innerhalb zweier Grade siedete und auch nach
nochmaliger Reinigung sich weder im Siedepunkt noch in der
.Zusammensetzimg wesentlich verdnderte.

Der ketonartige Geruch unseres Ols, sowie der Umstand,
dass es mit Bisulfit reagierte, schienen auf ein etwa gebildetes
- ungesattigtes Keton von der Formel CH,.CH=CH.CH,.CO—
‘CyH, hinzuweisen.

Indes musste sich unsere Annahme bei folgender ver-
gleichenden Ubersicht als unhaltbar erweisen.
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T - ‘
Kérper : | Formel $ Kohlenstoff | Wasserstoff
i \ '
Valerolacton . ............ C5HgO, 600 | 8-0
Ungesittigtes Keton ... .. .. C;H,50 75:0 10-7
Reactionsproduct ......... ? ol 69-36 10-4
’ l

Daraus ist ersichtlich, dass die Verunreinigung unseres
Ols thatsdchlich durch Valerolacton verursacht war, da sich
nach jedesmaliger Behandlung mit Natronlauge der Siedepunkt
und der Gehalt an Kohlenstoff und Wasserstoff von denen
des Lactons gleichmafig entfernten. Uberdies wurde das auch
dadurch bewiesen, dass wir die zum Schiitteln verwendete
Lauge mit Schwefelsdure erhitzten und mit Wasserdampf
destillierten. Im Destillat konnte Valerolacton nachgewiesen
werden, indem wir mit feuchtem Silberoxyd kochten und so
das Lacton in oxyvaleriansaures Silber Uberfiihrten. Eine
Silberbestimmung des .gut krystallisierenden Salzes ergab
oxyvaleriansaures Silber.

Aber auch die zu den Verbrennungen VIII und IX,
verwendeten am Oftesten gereinigten Partien des Ols, deren
Reinheit wohl unzweifelhaft war, wiesen in ihrer Zusammen-
setzung einen solchen Unterschied von der der Kérper C,H,,0,
und C,H,,0 auf, dass diese nicht weiter in Betracht kamen.

Wir mussten also an einen anderen Verlauf der Reaction
denken und wiederholten daher den Versuch.

Dritter Versuch.

Wieder konnten wir constatieren, dass bei gewohnlicher
Temperatur keine Einwirkung stattfindet, beobachteten aber,
dass gleichzeitig mit der Ausscheidung eines festen Korpers
beim Erwdrmen sich constant Athan eniwickle. Wir erhitzten
durch zwei Tage im kochenden Wasserbad und schliefilich
im Olbad bis auf 120°, bis. die Gasentwickelung aufhérte. Der
Kolbeninhalt hatte sich in eine gallertartige dunkelrothe Masse
verwandelt, die mit Wasser nur sehr schwach reagierte und
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beim Erhitzen mit Wasser und dann mit verdiinnter Schwefel-
sdure in Losung gieng und Ol abschied. Bei der Extraction mit
Ather erhielten wir das Ol nach der Reinigung in besserer
Ausbeute, als bei dem vorhergehenden Versuch. Der Siede-
punkt war diesmal constant zwischen 167 und 169°.

Die beiden Elementaranalysen ergaben folgende Resultate:

1. 01646 Substanz gaben 0-4221¢ CO, und 0-1617 g H,O.
* Daraus in 100 Theilen:
C=699 ., H=10"9
II. 0-3150 g Substanz gaben 0-8018 ¢ CO, und 0-2928 g H,0,
Daraus in 100 Theilen:
© C=6941  H=10"33,

Der neue Korper konnte vielleicht aus dem Valerolacton
allein bei Gegenwart von Zink#thyl entstanden sein. Die
ndchstliegende Annahme war, dass sich zwei Moleciile Valero-
lacton unter Wasseraustritt vereinigt hatten, wobei das Zink-
athyl als wasserentziehendes Mittel wirkte und eben durch das
entstehende Wasser in Athan und Zinkhydroxyd zerlegt
wurde. Eine dhnliche Reaction ist aus einer Arbeit von Fittig
und Rasch?! bekannt, die Valerolacton mit Natriuméithylat
zusammenbrachten und so durch Wasserentzichung zwei
Moleciile Lacton vereinigten; daraus erhielten sie durch einige
spéter beschriebenen Operationen einen Kdérper, den Fittig
Dimethyloxeton nannte, und der in.seiner Zusammsetzung,
seinem Siedepunkte, Geruch und Aussehen vollstdndig mit
unserem Reactionsproduct tibereinstimmt. Fittig gibt folgende
Analysenresultate an:

Fittigs Analysen Unsere Analysen Berechnet
L I1. I 1. fiir CoHy0y
C 6897 6927 69-90 69-41 69-23
H 10 30 10 28 10-90 1033 1025

T Ann., 256, S. 130.
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Fittig gibt den Siedepunkt mit 169-5° (i. D.), Volhard,!
der den Koérper auf anderem Wege erhielt, mit 167 bis 169°
(uncorr.) an. Wir fanden ebenfalls 167 bis 169° (uncorr.).

Die Identitdt unseres Korpers mit Dimethyloxeton wird
durch die folgenden Reactionen bewiesen:

1. Das Verhalten gegen Natriumbisulfit stimmt
mit dem von Fittig beobachteten vollstindig iiberein: »Das Ot
16st sich in einer concentrierten Natriumbisulfitldsung bei
starkem Umschitteln langsam zu einer tritben dickfliissigen
Masse auf«.

2. Mit ammoniakalischem Silbernitrat liefert es,
wie dort, nach Zusatz von einem Tropfen Natronlauge einen
sehr deutlichen Silberspiegel.

3. Verhalten gegen Brom. Zu der Schwefelkohlenstoff-
iosung lieflen wir Brom in Schwefelkohlenstoff unter Kiihlen in
einer Kéltemischung zutropfen. Es trat Entfarbung ein, jedoch
schon beim ersten Tropfen deutliche Bromwasserstoffent-
wickelung; beim Abdunsten hinterblieb eine schmutzige roth-
braune Masse. Genau ebenso beschreibt Fittig die Einwirkung
von Brom auf das Dimethyloxeton.

4. Loslichkeitsverhdltnisse. Es ist mit Alkohol, Ather,
Schwefelkohlenstoff, Chloroform in jedem Verhiltnis mischbar,
in Wasser nicht ganz leicht 1slich.

5. Der Geruch stimmt mit dem angegebenen, angenehm
terpentinartigen {iberein; auch ist das Ol eine farblose, stark
lichtbrechende Fliissigkeit.

Das Dimethyloxeton diirfte sich in dhnlicher Weise, wie
bei Fittig, bei uns folgendermafien gebildet haben:

CH;.CH,CH,.CH,
CH,.CH.CH,.CH, ] y

{ I 0 c
0 co At I
20 = Zn0+2C,Hg+CH,.CH.CH,.C
CHj . CH.GH,.C |H, CoH, | |
1 | 0 Co
0 co

Dieser Korper, das Divalolacton, mit Wasser und Zink-
hydroxyd (bei Fittig mit Atznatron) gekocht, gibt durch
Wasseranlagerung Divalonsdure:

1 Ann., 267, S. 91.

Chemie-Heft Nr. 4.

o
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CH,.CH. CH,.CH, CH,.CH.CH,.CH,
| | ‘
0] -C . ¢
OH | oder vielmehr 0 C“
I } |
CH,.CH.CH,.C—COOH CH,.CH.CH,.CH.COOH,

die dann beim Kochen mit verdiinnter Schwefelsiure Kohlen-
sdure abspaltet und in das Dimethyloxeton tibergeht:

CH,.CH. CH,.CH,
l |
O N
o C

CH;.CH.CH,.CH,

Um diesen Reactionsverlauf einwandfrei zu beweisen,
stellten wir einen neuerlichen Versuch an in der Absicht, das
Zwischenproduct, die Divalonsdure, zu fassen.

Vierter Versuch.

Wir brachten 10 g Zink#thyl mit 8 ¢ Lacton zusammen
und erhitzten durch 18 Stunden, zuerst im Wasserbad und
dann im Olbad bis auf 110°. Die rothbraune, fluorescierende,
gallertige Masse ldste sich etwas in Wasser; mit Salzsdure
wurde das Divalolacton freigemacht und in Ather aufgenommen.
Nach dem Abdunsten erhielten wir 4 ¢ Divalolacton als zih-
flissiges Ol. Dieses wurde mit 2 g Atznatron in 20 & Wasser
durch 10 Stunden im kochenden Wasserbad zur Ldsung
gebracht, um die Wasseranlagerung zu bewirken. Dann wurde
filtriert und mit verdiinnter Salzsdure angesduert. Die Divalon-
saure schied sich sofort krystallinisch ab, wurde abfiltriert und
die wisserige Losung noch mit Ather extrahiert. Nach zwei-
maligem Umkrystallisieren aus Alkohol erhielten wir die Sdure
in weilen kleinen Krystallen, die den richtigen Schmelzpunkt
von 129° zeigten.

Die Analyse des gut krystallisierenden Silbersalzes ergab:
0+8715 g Substanz gaben 0-3056 g Ag, entsprechend 35-06%/,

Ag (theoretisch fur C,,H,;O,Ag =35"18%,).

Wir hatten also thatsidchlich Divalonsdure bekommen.
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b) Butyrolacton.

Die Darsteliung des Butyrolactons erfolgte zuerst nach der
“Vorschrift von Chanlaroff! durch Sdurespaltung des Oxithyl-
-essigesters. Da dieses Verfahren jedoch geringe Ausbeuten
liefert, versuchten wir das von Fichter und Herbrand? an-
.gegebene Verfahren der Reduction des Bernsteinsdureanhydrids,
mussten jedoch wegen der noch geringeren Ausbeute auf das
erstere zurlickgreifen.

7 g Lacton wurden mit 10 ¢ Zinkéthyl zusammengebracht.
Da selbst nach 14tdgigem Schiitteln in der Kélte keine Reaction
-eintrat, wurde erwidrmt, wobei sich sofort Gasentwickelung
zeigte. Wir nahmen daher einen &hnlichen Reactionsverlauf
wie beim Valerolacton an und behandelten nach den dies-
beziiglichen Erfahrungen weiter. Nach 18stlindigem Erhitzen
bis auf 120° wurde zuerst mit Natronlauge gekocht, dann mit
Schwefelsdure angesauert und solange erhitzt, bis die Kohlen-
sdureentwickelung aufhorte.

‘Es wurde mit Ather extrahiert und hinterblieben circa 4 g
-eines charakteristisch terpentinartig riechenden Kérpers, der mit
Natronlauge gereinigt constant zwischen 157 bis 159° (uncorr.)
lbergieng. Auch dieser gab den deutlichen Silberspiegel.

Die Analyse gab folgende Zahlen:

0-1911 g Substanz gaben 0:4578 g CO, und 0-1597 g H,0.
Daraus fiir 100 Theile:

Berechnet fiir

Gefunden C7Hl202
Covrrnl, 6534 6582
1 9-29 9-36

Wir hatten also das dem Butyrolacton entsprechende
Oxeton: CH,.CH,. CH,

|

O

O____

C

r ‘r
CH,.CH,.CH,

erhalten.

1 Ann., 226, S. 325.
2 Berl. Ber., 29 II, S. 1192.
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¢) Phtalid.

Darsteliung nach Wislicenus?! durch Reduction des
Phtalsdureanhydrids.

Wir brachten 10 g Zinkithyl mit 11 g Phtalid (1 Moleciit
auf 1 Molecill) im Kolben zusammen, ohne nach lédngerem
Stehen und selbst bei Erwidrmung eine Reaction wahrnehmen
zu kdnnen. Wir fullten daher rasch in ein Einschmelzrohr ein
und erhitzten durch zwei Tage bis auf 170°.

Obzwar sich der Inhalt dunkel geférbt hatte, konnten wir
doch nach der Wasserzersetzung und Extraction mit Ather fast
quantitativ unser Abgangsproduct zuriickerhalten, wovon wir uns.
durch Siedepunktbestimmung und Verbrennung ilberzeugten,

Durch die Beobachtung .dieser Reactionen wurde un-
zweifelhaft festgestellt, dass das Brilicken-O wunter keiner
Bedingung als Angriffsstelle fiir Zinkéthyl dienen kdnne, sodass.
das Ausbleiben der Reaction bei sauerstoffhaltigen K&rpern
woh!l auf eine derartige Sauerstoffbindung hinweist. Dieses
Verfahren kann also zu einem Constitutionsbeweis einwandfrei
beniitzt werden. Die Thatsache, dass die Sdureanhydride nur
mit der einen CO-Gruppe reagieren,.ist bel so symmetrisch
gebauten Koérpern immerhin auffallend. Indes wurde bei-
spielweise beim Chlorieren von Athyldther von Lieben eine
dhnliche Erscheinung des unsymmetrischen Einwirkens beob-
achtet. Es scheint eben die Symmetrie der Constitution gleich
beim Beginn der Reaction gestort zu werden.

Wir erfiillen zum Schlusse eine angenehme Pflicht, wenn
wir unseren hochverehrten Lehrern Herrn Hofrath Prof. Dr.
Adolf Lieben und Herrn Dr. Casar Pomeranz flir die Rath-~
schlige und die Unterstiitzung, die sie uns im Verlaufe unserer
Arbeit zutheil werden liefen, unseren allerwarmsten Dank aus-

sprechen.

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




