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Ober die Eignung yon Bromessigs/iureestern 
ffir Grignard'sche Synthesen 

yon 

A. C. RSttinger und F. W e n z e l .  

Aus dem I. chemischen Laboratorium derk. k. Universitiit in Wien. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 3. Juli 1913.) 

R. M e y e r  1 erhielt bei der E inwi rkung  yon SS.urechloriden 

auf  MagnesiumbromessigsS.ureg, thylester  in befr iedigender Aus-  
beute  Ketons/iure/ithylester.  Als wir nun diese Reakt ion 
benu tzen  wollten, um einen Ketons~iuremethylester  darzustellen, 

zeigte sich zu unserer  121berraschung, dab b romess ig sau re s  
Methyl, in analoger  Weise  mit Magnes ium behandelt ,  p rakt i sch  

fast gar  nicht reagierte, w/ihrend sich dieses Metall in brom- 
ess igsaurem 5 thy l  in kurzer  Zeit vollst~ndig auflSste. Die 
Ursache  dieser Ersche inung  war  wohl  aller Vorauss icht  nach 

in der Methyles tergruppe zu s u c h e n ,  indem der en ts tehende  

Magnes iumbromess igs~iuremethyles ter  sofort  mit unver/ indertem 
BromessigsS.uremethylester  in Reakt ion tritt und  die so ge- 

bildete unlSsliche Organomagnes iumverb indung  das Magnes ium 

einhfillt und unwi rksam macht.  
Auch nach J. Z e l t n e r  ~ und nach R. S t o l l ~  a 15st sich bei 

der E i n w i r k u n g  yon b romess igsau rem J~thyI das Magnes ium 
leicht und fast vollst/indig auf. Aus dem Reakt ionsgemisch  
erhielt "ersterer nur harzige Produkte,  w~thrend letzterer bei 

1 A., 347, 76. 
B., 41,589. 

3 B., 41, 954. 
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Verwendung von 140g Ester und 20gMagnes ium 16g Acet- 
essigester und eine, wie es scheint, ganz geringe Menge Brom- 
acetessigester isolieren konnte. 

Aus diesen Versuchen, die wir wiederholt haben und die 
uns das gleiche Resultat ergaben, kann geschlossen werden, 
dal3 auch die .~thylestergruppe leicht mit schon gebildeter 
Magnesiumverbindung in Kondensation trite doch mul3 die 
Reaktionsgeschwindigkeit hierbei wesenttich geringer sein als 
die der Methy!estergruppe. Es war daher zu  erwarten, daI3 die 
Ausbeuten steigen werden, .wenn die Reaktion in zwei Stufen 
geteilt wird, indem man trachtet, zun~ichst m6glichst rasch zur 
Magnesiumverbindung des Athylesters z u  gelangen und dann 
auf diese den Methylester als zweite Komponente einwirken 
1/il~t, w a s  in der Tat dutch den Versuch best/itigt wurde. 
Weiters war daran zu denken, dal3 dutch Verwendung der 
Bromessigs~iureester h6herer Alkohoie als erste Komponente 
die Magnesiumverbindungen noch best/indiger werden wtirden 
und bei der Einwirkung eines Methylesters als zweite Kom- 
p0nente bessere Ausbeuten resultieren k6nnten. Von diesen 
beiden M6gli:Chkeiten hat die erste sich best~itigt; die zweite 
aber konnte nicht realisiert werden, da einerseits sich die 
Tendenz zur Bildung k0mptizierterer Kondensationsprodukte 
und harziger Stoffe st6rend bemerkbar machte, andrerseits die 
leichte Zersetzlichkeit tier gewonnenen Ester bei den Trennungs- 
und Reinigungsarbeiten sich hindernd in den Weg steIlte, wie 
die folgenden Ergebnisse unserer Versuche zeigen. 

W/ihrend durch die Einwirkung Yon 1 Mol Magnesium auf 
2 Mol bromessigsaures Athyl nut minimale Mengen Bromacet- 
essigs/iure~ithylester erhalten werden konnten, lieferte die Zwei- 
teilung der Reakiion im Sinne obiger Ausftihrungen 200/0 der 
theoretischen Ausbeute an dieser Substanz. Von Estern h6herer 
Alkoholradikale wurden untersucht der Isopropylester, mit 
welchem eine 3" 5 prozentige Ausbeute an Bromacetessigs/iure- 
is0propylester erzielt wurde, der Isobutylester (Ausbcute an 
Rol)produkt 80//0)und der terti/ire Butylester. Ferner wurden 
Versuche angestellt mit dem Benzylester. Hierbei bildete sich 
bromacetessigsaures Benzyl in guter Ausbeute (mindestens 
200/o der Theorie), bei den Versuchen aber, diese Substanz 
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durch Dcstillation zu reinigen, zeigte sich ein interessanter 
Zerfall, indem sie sich in Benzylbromid u n d  Tetrons/iure 
spaltete. 

Da die Ursache dieses Zerfalles in erster Linie in dem 
Brom zu suchen war, wurde in analoger Weise acetessigsaures 
Benzyl dargestellt, welches unzersetzt destilliert. Auch in den 
frfiheren Versuchen war eine StSrung durch das Brom mSglich; 
daher wurde noch ein Versuch angestellt, der dies zeigen 
sollte. Bromessigsaures Athyl wurde mit Magnesium behandelt 
und mit Methylacetat kondensiert; es entstand Acetessig/ither 
in einer Ausbeute von 84~ 

FOr die vorliegende Anwendung der Grignard'schen 
Reaktion zur Darstellung yon ~-Ketons/iureestern eignet sich 
also in erster Linie bromessigsaures .~thyl und dann brom- 
essigsaures Benzyl zur Gewinnung der Magnesiumverbindung, 
mit welcher dann Methylester, respektive Siiurechloride be- 
sonders leicht in Reaktion gebracht werden kSnnen. 

E x p e r i m e n t e l l e r  Tel l .  

Die Resultate der im vorigen zitierten Versuche zeigten 
sich in ganz aul]erordentlichem Marie abh~ngig vonder  Ver- 
suchsanordnung. Auf Grund der gesammelten Erfahrungen 
wurde die Grignard'sche Reaktion in einem mit einem Rtick- 
fluflkfihler verbundenen Kolben ausgeffihrt, dessert Inhalt durch 
einen Tulpenrfihrer kfiiftig durchmengt wurde. 

AbsoluterWasserausschlufl erwies sieh als Grundbedingung 
positiver Reaktion. Daher kamen in Verwendung vSllig reiner 
absoluter Ather, der fiber Natrium aufbewahrt wurde, ffiseh 
destillierte Ester und im Vakuum aufbewahrte feine Magnesium- 

drehsp~ine und sublimiertes Jod. 
Die Ausffihrung der Reaktion war stets die gleiche. Es 

wurden die Magnesiumsp~ne im Kolben mit Ather fibergossen, 
wozu etwa das doppelte Volumen des Esters genommen 
wurde; dann wurde der Ester und ein KOrnchen Jod zugeffigt, 
der Kolben an den Apparat gesteckt und die Rfihrung erst 
langsam, dann rasch bet~tigt. Bald trat Trfibung ein und die 
braune Jodf/irbung verschwand. Dann begann der ,i~ther zu 
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sieden. Die Reaktion wurde nun fallweise durch Kfihlung oder 
Erw/irmung (oder durch Regulierung des R t ih rwerkes ) so  
geleitet, dab der Ather in gelindem Sieden erhalten wurde. 
Schien die Reaktion beendet, so wurde noch kurz erw/irmt 
und nach dem Erkalten die zwe i t e  Komponente durch den 
Tropftrichter zugeffigt, wobei das Rfihrwerk besonders rasch 
lief. Die Ausbeute erwies sich in hohem Mal3 abh~ingig v o n d e r  
Grtindlichkeit der Durchmengung des Reaktionsgemisches. 
Nach etwa einer Stunde Erw/irmens wurde das Reaktions- 
produkt auf Eis gegossen, die ausgeschiedene feste Magnesium- 
verbindung mit verdfinnter Schwefels/iure in Lasung gebracht 
und die Estergemenge mit Ather ausgeschtittelt. Die Ather- 
lasung wurde nun entweder nach dem Trocknen mit Chlor- 
calcium abdestilliert und der Rfickstand fraktioniert oder  es 
wurde derselben die Ketoverbindung durch Ausschfitteln mit 
Natriumcarbonat entzogen. Diese Melhode erwies sich aber 
nicht immer als brauehbar, da die Verseifungsgefahr zu grol3 
ist. Wie in jedem einzelnen Falle verfahren wurde, wird welter 
unten angegeben werden. 

Einwirkung yon Magnesium auf bromessigsaures 
Methyl. 

l ' 2 g  Magnesium (1 Mol) wurden mit Ather tibergossen. 
Hierauf wurden 15"3g  bromessigsaures Methyl (2 Mol) und 
ein K6rnchen Jod zugeffigt. Das Gemenge wurde sich selbst 
fiberlassen. N a c h  etwa 10 Minuten begann die Reaktion, die 
bald sehr lebhaft wurde, jedoch nur kurz anhielt. Nach 
2d Minuten war das Reaktionsgemisch vSllig erkaltet und in 
zwei Schichten getrennt, yon welchen die obere farblos und 
wasserklar war, die untere aber eine sirupdicke, schwarzgrtine 
Masse vorstellte, in der der gr61]te Teil des Magnesiums ein- 
gebettet war. Dasselbe Resultat wurde erzielt, wenn die 
Rfihrung kr/iftig in Gang war und 2 Stunden erw/irmt wurde. 
Auch dann w a r  nur ein kleiner Te i l  des Magnesiums in 
Reaktion getreten und auch dann schied sich das Gemisch 
nach Einstellung des Rfihrwerkes in zwei Schichten. 
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Diese wurden durch vorsichtiges ~bgief3en so gut als 
mi3glich getrennt und separat untersucht. Als yon der oberen 
Schichte der ,~ther abdestilliert war, verblieben im Kolben 
13"5g Substanz, aus welchen durch weitere Destillation 12"5g 
reiner Methylester vom Siedepunkt 45 ~ (10ram) oder 53"5 ~ 
(20ram) erhalten wurden. Hierbei verblieb im Fraktionier- 
kolben 1 g schmierige Masse, die bei weiterem Erhitzen rasch 
verkohlte. 

Die untere Schichte wurde mit einigen Stfickchen Eis 
zersetzt, mit verdfinnter Schwefels/iure anges~iuert und mit 
Ather extrahiert. Eine Probe dieser ~ttherischen L6sung, mit viel 
Wasser und Eisenchloridl6sung geschfittelt, zeigte die ftir die 
saute Methylengruppe charakteristische kirschrote F/trbung in 
geringem Mai3e. Die Atherl6sung wurde nun mit 20prozentiger 
Natriumcarbonatl6sung 6fters ausgeschtittelt, die w/isserige 
L6sung mit verdfinnter Schwefels/iure wieder anges/iuert und 
ausge/ithert. Nach Abdestitlieren des Athers hinterblieben 0" 2g 
eines rotbraunen 131s. Dieses gibt die Eisenchloridreaktion 
m/if3ig stark, geht im Vakuum von 60 bis 200 ~ fiber und hinter- 
l~il3t einen verkohlten Rfickstand. 

Bei diesem Versuche war das Auff~tltigste, daI3 es auf 
keine Weise gelang, das Magnesium v611ig oder doch zum 
grN3eren Teile in Reaktion zu bringen. Dies ffihrte zu der 
Annahme, dab sich bei der Einwirkung von Magnesium auf 
bromessigsaures Methyl sofort an die primate Organomag- 
nesiumverbindung ein zweites Molektil des Methylesters mit 
seiner Estergruppe anlagert und dab dieses neue Produkt das 
Magnesium einsehliel3t und yon der weiteren Reaktion abh~lt. 
Der~ Grund ffir diese Erscheinung ist jedenfalls die aul3er- 
ordentlich groi3e Reaktionsf/ihigkeit der Methylestergruppe, so 
daft die Methylester als zweite Komponente sehr gut, nicht 
aber als erste Komponente geeignet zu sein scheinen, 

Hiernachschien die Vermutung berechtigt, dab der Athyl- 
ester bezfiglich der Bildung der Magnesiumverbindung unter 
gleichen Versuchsbedingungen bessere Resultate ergeben wird 
wie der Methylester, weil sich die Anlagerung des zweiten 
Molekfiles langsamer vollziehen wird. Dies bestS.tigte sich im 
folgenden Versuche. 
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Einwirkung vo~ Magnesium auf bromessigsaures 
s 

Genau unter  denselben Bedingungen wie im vorigen 
Versuche wirkten 2" 4 g  Magnesium auf I6" 7 g bromessigsaures 
2~thyl ein. Diesmal dauerte  die Reaktion etwa 3 Viertelstunden 
und es 15ste sich hierbei weitaus der grSl3te Teil des Ma- 
gnesiums auf. Durch I/ingeres Stehenlassen wurde eine Trennung  
in zwei Schichten erzielt, yon welchen die obere vorsichtig ab- 
gehebert  wurde. Nach Abdestillieren des Atiaers verblieben nut  
5 " 2 g  Substanz,  aus welchen 4 " 5 g  reinen Athylesters vom 
Siedepunkt  65" 8 ~ (20 ram) gewonnen wurden. 

Auch die untere Scbichte wurde wie im vorigen Versuch 
aufgearbeitet. Das: erzielte Rohprodukt  wog 0 "3 g ,  w~ihrend 
alles fibrige als Natr iumcarbonat  unlSslich im Ather ver- 
blieben ist. 

Es war  nun naheliegend, die Vorzflge beider Estergruppen 
so auszunutzen,  dab man Magnesium auf den ,/i, thylester ein- 
wirken l/it3t, welche Reaktion gut zu verlaufen schien, und zu 

dieser Organomagnesiumverbindung den Methyl ester zuffigt, 
welche Reaktion ebenfa l l s  genfigend kr/iftigen Verlauf ver- 

sprach. 

Einwirkung yon bromessigsaurem Methyl auf die 
Magnesiumverbindung des bromessigsauren Athyls. 

4" 8 g  Magnesium wurden mit ,~ther t ibergossen und 33" 4 g  
bromessigsaures  ~,thyl und ein K6rnchen Jod zugeffigt.  Nach 
5 bis 8 Minuten zeigt sich der Beginn der Reaktion. Diese 
wurde  bald sehr lebhaft (und erforderte bei Anwendunggrggere r  
Subs tanzmengen  gute /iui3ere Kfihlung). Nach etwa 3 Viertel- 
s tunden war  der grS13te Teil des Magnesiums gelSst, wenn das 
Rtihrwerk die ganze Zeit hindurch rasch gelaufen war. Wurde  
nun noch zirka 1 Viertelstunde am Wasserbad erw/irmt, so 
blieben nut  noch kleine Magnesiumteilchen ungel6st. Nach  dem 
Erkalten des Reakt ionsgemisches wurden hierauf Iangsam 
durch den Tropftr ichter  3 0 " 6 g  bromessigsaures Methyl  unter 
krtiftiger Rtihrung zugeffigt, wobei abermals auf k u r z e  Zeit 
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Erwg.rmung eintrat. Das Gemenge  wurde nun zirka eine halbe 

Stunde in gelindem Sieden erhalten. Nach dem Erkal ten wurde 
der Kolbeninhalt  s o f o r t  auf  genfigend viel Eis gegossen,  gut 

durchgemengt  und dann vorsichtig bis zur sauren Reaktion 

verdOnnte Schwefels/ iure zugesetzt .  Der ~thertei l  wurde im 
Scheidetrichter  getrennt,  die w/isserige LSsung nochmals  aus ,  
ge/ithert, die ~_therteile vereint und fiber Chlorcalcium ge- 

trocknet.  
N a c h  dem Abdestillieren des Athers ira Vakuum verbl ieben 

3 9 " 3 g  Substanz,  welche bei 35ram Druck der fraktionierten 

Destillation unter Verwendung  eines Glasper lenaufsa tzes  unter- 

worfen wurden.  Hierbei ging mehr  als die H/ilfte unter  100 ~ 
fiber, erwies sich als bromhalt ig und dfirfte zum grSi3ten Teil 

ein Gemenge  yon bromess igsaurera  Methyl und br0messig-  

saurem J~thyl sein. Das T h e r m o m e t e r  stieg im weiteren Ver- 
laufe der Destillation langsam und gleichraM~ig bis gegen 190 ~ 

wo Zerse tzung eintrat und der braune,  harzige Kolbeninhalt  zu 
verkohlen begann. Die zwischen 100 und 150 ~ f ibergegangene 
Partie wurde nun mehrmals  fraktioniert, bis endlich 8" 4 g  einer 

bei 120 bis 123 ~ (42 ram) siedenden Fraktion erhalten wurden.  

Die Analyse dieser Substanz ergab folgende auf 7-brom- 
acetess igsaures  Athyl s t immende Wer te :  

0" 1832 g Substanz gaben 0" 2328 g CO s und 0" 0779 6o H20. 
0"359 ! g Substanz gaben 0"3190g AgBr. 

C6HgO3Br: Ber. fiir C 34"45O/o; H 4"340/0; Br 38"24O]o. GeL C 34"66O/o; 
H 4"760/o; Br 37"80O/o. 

W~hrend also bei der E inwi rkung  yon Magnes ium auf  

bromess igsaures  Athyl  allein nach S t o l l 6  und nach den 
eigenen Versuchen nur eine minimale Ausbeute  zu erzielen ist, 

betr/igt die Ausbeute  bei der E inwirkung  yon Methyles ter  auf  
die Magnes iumverbindung des ,~thylesters 2 0 %  der theo- 

retischen. 
Auf  Grund dieses Versuches  hegten wit  die Hoffnung,  mit  

Bromessigs/iureestern hSherer Alkohole noch bessere  Aus= 
beuten  erzielen zu k5nnen,  was  aber  nicht der Fall war. Denn, 

wenngleich es richtig ist ,  daft die bSheren Ester  bei der Ein-  
wirkung von Magnesium nicht mehr  so leicht mit sich selbst  
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reagieren,  so ents tehen doch andrersei ts  viel unbest/indigere 
Verb indungen ,  die sowohl  die Behandlung  mit Natr iumcarbonat  

als auch die Destillation oft nicht aushal ten.  Aul3erdem f/iUt die 

Versei fungsgefahr  bei der Zerse tzung  mit Eis und Sg.ure 
bereits  ins Gewicht,  so daft sich vielleicht die Bromacetessig-  
derivate prim/it in guter  Menge bilden, ihre Isol ierung abet  nur 

teilweise gelingt. Vielfach wurden  auch harzige Stoffe oder sehr 

komplizierte Fl t iss igkei tsgemenge erhalten, deren Aufarbei tung 
grol3e Schwierigkeiten hat und nut  bei grSfleren Mengen Aus- 

gangsmater ia l  t iberhauPt m6gkich war. Die hiermit angedeute ten  
Versuche  werden im folgenden geschildert.  

Einwirkung yon bromessigsaurem Methyl auf die 
Magnesiumverbindung des bromessigsauren Isopropyls. 

Darstellung des Bromess igs i iu re i sop ropy le s t e r s .  

Nach C., 1897, II, p. 659, stellte R. L. S t e i n l e n  1 den Iso- 
propyles ter  durch Veres terung der Bromessigs~ture mit Schwefel- 

s~iure am W a s s e r b a d  her. 

1 4 0 g  Bromessigs~iure, 6 0 g  Isopropyla lkohol  und 3 0 g  

konzentr ier te  Schwefels~iure wurden  4 bis 5 Stunden am 
W a s s e r b a d  unter Rfickflul3ktihlung erw/irmt. Nach dem Erkalten 
wurde  mit k a l t e m  W a s s e r  g e w a s c h e n  und fiber Chlorcalcium 

getrocknet .  Dann wurde das Produkt  der Vakuumdest i l lat ion 
unterworfen.  Nach kurzem Vorlauf  geht  der Ester  bei 59 bis 
61~ (10 ram) tiber. Die Ausbeute  betrug zirka 600/0 der theo- 

retischen. Im Gegensa tz  zu der Beschre ibung yon S t e i n l e n ,  
der ein hellgelbes 01 erhielt, erwies sich das  bromess igsaure  

I sopropyl  als te ichtbewegl iche farblose Flfissigkeit, die auch 

dauernd farblos bleibt, ebenso wie seine beiden niederen 
Homologen  die Schleimh/iute lebhaft angreift  und stark zu 

Tr/inen reizt. 

z Bull. Acad. roy. Belgique (3), 34, Nr. 7, 101 bis 108. Da uns diese 
Arbeit nicht zugiinglich war, werden die aus dem Zentralblatt nicht zu ent- 
nehmenden Daten so angefiihrt, wie sie sich aus den eigenen Versuchen 
ergaben. 
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Die Brombes t immung dieser Substanz wurde att6er nach 
C a r i u  s noch nach folgender Methode ausgeftihrt,  die sieh ftir 
alle Ester  der Bromessigs/iure bew/ihrt hat und sich durch 
grSf3te Einfaehheit  auszeiehnet.  Die Ester  der Bromessigs/iure 
zersetzen sich n/imlich sofort beim Aufkochen  mit Wasser  und 
Anwesenhei t  von Silbernitrat. Wi t  ffihrten die Best immung so 
aus, daf3 wit  in ein kleines Becherglas die Substanz einwogen, 
mit zirka l O c m  3 konzentrierter  SilbernitratlSsung versetzten 
und 10 bis 15 Minuten erw/irmten. Erst  erfolgte Trtibung, dann 
ballte sich de r  Niederschlag nach Art des Bromsilbers zu- 
sammen,  wurde im Goochtiegel filtriert und gewogen.  

I. Nach Carius: 0'3606g Substanz gaben 0"3753gAgBr. 
II. Durch Kochen mit Wasser : 0 "4526 2" Substanz gaben 0"4701 g" AgBr. 

CsH902Br: Ber. Br 44" 16O/o. GeL Br I 44"29O/o ; I1 44"20O/o. 

G r i g n a r d ' s c h e  R e a k t i o n :  1 2 " 2 g  Magnesium wurden 
mit etwa 300 c m  ~ Ather tibergossen und ein KSrnchen Jod 
zugeftigt. Unter guter  Eis-Ammonnitratkfihlung und langsamer 
Riihrung wurden  durch den Tropftr ichter  nach und nach 1 0 0 g  
bromessigsaures Isopropyl zugeffigt. Die Reaktion ist/iul3erst 
lebhaft. Die Menge des Esters ist um zirka 1 0 %  grSl3er als die 
theoretisch erforderliche und wurde so gew/ihlt, dal3 sich nach 
den Erfahrungen der grSBte Teil des Magnesiums 16ste. War  
d a s  nach etwa 1 bis 1'/2 Stunden erreicht, wozu  zum Schlul3 
Erw/irmen und rascher Gang des R6hrwerkes  notwendig war, 
dann wurden nach dem Erkalten langsam 7 6 " 5 g  Methylester  
durch den Tropftr ichter  zugeKigt. Hierbei wurde nut  eine 
schwache  Erw/irmung beobachtet .  Nachdem 3 Viertelstunden 
lang ftir gelindes Sieden gesorgt worden wa b wurde  das 
erkaltete Reaktionsgemisch wieder auf Eis gegossen, unter  
st/indigem Umr6hren langsam mit verdtinnter Schwefelsgmre 
versetzt  und ausge/ithert, his eine Probe keine Eisenchlorid- 
reaktion mehr gab. Diese Atherl6sung wurde mit dem Atherteil 
vereinigt, tiber Chlorcaleium getroeknet  und der Ather im 
Vakuum abdestilliert. Bei der wei teren  Vakuumdesti l lat ion ging 
bei 49 bis 91~ (17 ~ m )  ein farbloses FlfiSsigkeitsgemenge tiber, 
w/ihrend ein z~.hfltissiges, gelbbraunes 01 zurfickblieb, das sich, 
wie ein Vorversuch zeigte, bei weiterem Erhi tzen ze r se tz te ,  
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Das Destillat betrug 45g  und erwies sich, seiner Hauptmenge 
nach, nach wiederholter Destillation a l s  bromessigsaures 
Methyl; daneben konnten mehrere ein bis zwei Tropfen grol3e 
Fraktionen bromfreier Substanz erhalten werden, die jedoch 
durchaus nicht analysenrein waren. Der Riickstand betrug 38g; 
er wurde in Alkohol gelSst und mit Wasseb das mit Natrium- 
carbonat schwach alkalisch gemacht war, versetzt. Es fielen 
hierbei 30g  einer harzigen Masse aus, die durch ein nasses 
Filter getrennt wurden. Die LSsung wurde anges~iuert, aus- 
ge/i.thert, der Ather getrocknet und abdestilliert. Es blieben 7 g 
eines hellbraunen ()ls zurtick, welche der Vakuumdestillation 
unterworfen wurden. Da bei jeder Destillation ein Substanz- 
verlust durch teilweise Zersetzung eintrat und nach ftinfmaligem 
Fraktionieren noch keine konstante Fraktion erzielt werden 
konnte, wurde die Hauptmenge, die bei 85 bis 95 ~ (17 ram) 
siedete und die Eisenchloridreaktion sehr kr/iftig gab, ana- 
lysiert. 

0" 2812 o~'Substanz gaben 0" 4055 ov CO 2 und 0" 1430 g" H20. 
0" 5070 g Substanz gaben 0" 3755 gf AgBr. 

CTHnO3Br: Ber. C 37"67O/o ;H4"97o/o  ; Br35"84O]o. Get'. C 39"33O/o; 
H 5"69O/o ; Br 31"52O]o. 

Aus dieser Analyse geht hervor, dab die Fraktion noch 
durch bromfreie Substanz verunreinigt war. 

Das oberw/ihnte Harz, das die Eisenchloridreaktion nicht 
gab, in Kalilauge unlSstich, 15slich aber in Alkohol, .~ther, 
Benzol und Aceton war, zeigte sich als ein ~ulgerst kompliziertes 
Gemisch, das nicht n/iher untersucht wurde. 

Die Ausbeute bei diesem Versuch betrug nach dem obigen 
3"5~ der Theorie. 

Das 7-bromacetessigsaure Isopropyl ist ein dtinnfl~ssiges 
()1, das anfangs farblos ist, nach einiger Zeit aber eine hell - '  
gelbe F/irbung annimmt. Seine warmen D/impfe besitzen einen 
scharfen Geruch und greifen die Augen stark an, unterscheiden 
sich abet in der Art der Affektion deutlich von den Estern der 
Bromessigs/iure. Die Substanz ist leicht 15slich in Ather und 
Alkohol und in NatriumcarbonatlSsung, unlSslich in kaltem 
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Wasse r ,  zersetz t  sich in heil]em W a s s e r  und f/irbt eine wiisserige 

EisenchloridlSsung dunkelkirschrot .  

Einwirkung yon bromessigsaurem Methyl auf die 
Nagnesiumverbindung des bromessigsauren Isobutyls. 

Dars te l lung  des prim~iren I s o b u t y l e s t e r s  der  Bromessigs~iure.  

Nach C., 1897, II, p. 659, stellte S t e i n l e n  1 auch diesen 

Ester  durch Veres terung mit Schwefelsaure  am W a s s e r b a d  
herl Wir  verfuhren hierzu wie f01gt: 

140 g Bromessigs~iure, 74 g prim/irer I sobutyla lkohol  und 

30 g konzentr ierte  Schwefels/iure wurden  am W a s s e r b a d  unter  
RfickfluBkfihlung 3 bis 4 Stunden erw/irmt. Der kalte Kolben- 

inhalt wurde  hierauf mit k a l t e m  W a s s e r  gewaschen ,  fiber 
Chlorcalcium getrocknet  und im Vakuum fraktioniert.  Nach 

kurzem Vorlauf  ging die Haup tmenge  des Esters  bei 74"5 ~ 
(10 ram) fiber. Die Ausbeute  betrug 55~ der theoret ischen.  

Der Isobutylester ,  we!cher v o n  S t e i n l e n  als gelbes 01 

geschi ldert  wird, ist eine leichtbewegliche,  d a u e r n d  farblose 
Fliissigkeit, welche den f(~r die Ester  der Bromessigs/ iure  

charakter is t i schen Geruch besitzt, wie seine Homologen  die 
Augen zu Trg.nen reizt, leicht 15slich ist in Alkohol und )~ther, 
unlSs!ich in kal tem Wasse r  und sich, wenn er nicht gut ge- 

t rocknet  au fbewahr t  wird, leicht verseift. 

Die Analyse  wurde  sowohl  nach C a r i u s  als auch nach 
der beim Isopropyles ter  beschr iebenen Methode ausgeffihrt :  

i. Nach Carius: 0'2935g" Substanz gaben 0'2820g'AgBr. 
II. Durch Kochen mit H.20 : 0' 3250 ~ff Substanz gaben 0" 3133 g" AgBr. 

C6HIIO2Br: Ber. Br 40"98~/0, . Gel. Br I 40"890/0 ; II 41"020/0. 

G r i g n a r d ' s c h e  R e a k t i o n :  8 " 1 g  Magnes ium wurden  

mit Ather f ibergossen;  hierauf  wurden  71 g b romess igsau res  
I sobuty l  und ein K6rnchen Jod zugeffigt  und sofort  auf  zirka 

- - 2 0  ~ gekfihlt. Die Reaktion trat bald ein und wurde  sehr leb- 

1 . L . c .  

Chemie- t te f t  Nr. 10. 125 
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haft. Die Menge des Esters betrug :wieder  um 1 0 %  m eh r  als 
berechnet  wurde und reichte auch diesmal wieder  aus, um 
nach etwa 1 1/~ Stunden und Erwtirmen den gr613ten Teil des 
Magnesiums zu 16sen. Zu dem erkalteten Reaktionsgemisch 
wurden unter  kr/iftiger Rfihrung durch den Tropftr ichter  51 g 

bromessigsaures  Methyl zugeKigt. Es trat eine betr/ichtliche 
Erw/irmung ein und der J~ther kam kurze Zeit ins Sieden. 
Dann wurde  noch eine halbe Stunde erw/irmt und naeh dem 
Erkalten sofort auf Eis gegossen.  Die Erfahrung lehrte, daft es 
bei diesem wie auch bei den anderen Versuchen yon Wichtig- 
keit ist, da6 das Reaktionsprodukt sofort nach der Reaktion 
verarbeitet  werde;  beim Stehenlassen /_iber Nacht  verringerte 
sich die sp/itere Ausbeute gewaltig, wogegen  zahlreiche harzige 
Produkte auftraten. 

Das mit Eis zersetzte Reaktionsgemisch wurde mit ver- 
d~innter Schwefels/iure deutliCh sauer gemacht  und gut aus- 
gegthert. Um dies vollstttndig zu erreichen, wurden die Wasser-  
teile jeweils mit Eisenchloridl6sung geprtift. Die Eisenchlorid- 
reaktion der gesammelten A_therl6sung war  ziemlich kr/iftig. 
Diese wurde nun mit 20prozent iger  Natr iumcarbonatl6sung 
so tange ausgeschfittelt, bis der letzte Teil mit Eisenchl0rid 
keine F/irbung mehr gab. Die Natriumcarbonatl6sung wurde 
hierauf mit verdfinnter Schwefels/iure anges/iuert und aus- 
ge/ithert. Nachdem der Ather zum gr613ten Teil abdestilliert 
war ,  wurde die konzentrierte L6sung mehrmals rasch mit 
kaltem Wasser  gewaschen.  Wurden  diese W a s s e r t e i l e  genau 
neutralisiert und mit Silbernitratl6sung versetzt, so fielen zirka 
2"5g" eines Niederschlages aus, der erst aus gl~tnzend silber- 
weil3en Pltittchen bestand, sich aber bald ins Gelbliche verf/irbte 
mad am Boden des Glases sich zusammenballte.  Er wurde als 
bromessigsaures Silber erkannt. D e r A t h e r t e i l  wurde nun  fiber 
Chlorcalcium getrocknet,  dann vom J~ther befreit und der 
Vakuumdestil lation unterworfen. Wie ein frtiherer Versuch 
gelehrt  hat, tritt bei der langsamen Destillation aus einem ()lbad 
v611ige Zersetzung ein, bevor der Siedepunkt erreicht wurde ~ 
Nur dutch rasches Erhitzen mit oftener F lamme gelang es, 
allerdings auch unter Zersetzung, ein Destillat yon 5 " 4 g  zu 
erhalten, welches bei 94 bis 100 ~ (12 bis 54 ram) fiberging. Im 
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Kolben verblieb eine schwarze schmierige Masse. Die Aus- 
beute an Rohprodukt betrug also 8 %  der Theorie. Dasselbe 
war fast farblos, nut die letzten Tropfen der Destillation waren 
gelbbraun gefiirbt. Es gab mit w/isserigem Eisenchlorid sofort 
eine ~iul3erst dunkle Rotfiirbung und besaf3 einen Geruch, clef 
dem des bromacetessigsauren Isopropyls fast gleich war. Dieses 
Rohprodukt wurde noch einer Vakuumdestillation unterworfen, 
wobei wieder ein schwarzer Rfickstand blieb und folgende 
Fraktionen erhalten wurden: 

Fraktion I: 90 bis 92 ~ (17 bis  30 ram). 

Fraktion II: 98 bis 100 ~ (30 bis 100 ram). 

Brombestimmung : 

Fraktion I : 0" 3775 g" Subs tanz  gaben  O" 3702 g" Ag Br. 

Fraktion II: 0" 3110 g Subs tanz  gaben  0" 3441 g AgBr. 

Ber. fiir COOC4H 9 . CH~. CO. CH2Br : 33" 72 O/o ; CH 3 . CO. CH2Br : 58" 36O/o. 
Gef.: I 41"73O/o , II 47 '080/0.  

Das rasche Ansteigen des Druckes bei der Destillation 
deutet darauf hin, dab grSl3ere Mengen gasfSrmiger Zersetzungs- 
produkte bei derselben entstehen. Der Grund hierzu ist in erster 
Linie darin zu suchen, daI3 der Bromacetessigs~iureisobutyl- 
ester im Sinne der Gleichung: 

C O O C 4 H  9 C O O H  

t~H,, __ CH~ 
c o  - d o  
CH.,Br CH2Br 

+ C~H 8 

in Bromacetessigs/iur e und Butylen zerf~llt, welch letzteres 
gasf6rmig entweicht. Die Bromacetessigs~ure aber zerfiillt in 
der Hitze sofort weiter nach der Gleichung: 

COOH CO 2 
CH~ CH~ 
c o  = + d o  

CH~Br CH2Br 
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in Monobromaceton und Kohlendioxyd.  Die beiden gasf6rmigen 
Stoffe Butylen und Kohlendioxyd bewirken die Drucksteigerung, 
w/ihrend das Monobromaceton mit unzersetzt  t ibergehendem 
Bromacetessigs/ iureisobutylester  sich verfltissigt. Dement- 
sprechend zeigt die I. Fraktion, welche unter geringerem Druck 
erhalten wurde, einen Bromgehalt ,  der n/iher dem des Esters 
liegt, w / ih rend  die Brombest immung der II. F rak t ioa  einen 
Wert  ergab, der au f  grSriere Mengen beigemischten Brom- 
acetons hinweist. Es sei daran erinnert, dari auch bei t ier 
Destillation von Estern h6herer  Fettsguren mit h6heren Alkoholen 
leicht Olefine entstehen, andrerseits die Acetessigs/iure beim 
Erw/irmen in Aceton und Kohlendioxyd zerf/illt. 

Demnach w/iren beide Fraktionen ein Gemisch von un- 
ver/indert i ibergegangenem Ester  und Mon0bromaceton und 
wtirden sich nur durch den Gehalt an letzterem unterscheiden. 
Diese Ansicht wird gestfitzt durch die Tatsachen,  daft erstens 
die I. Fraktion eine st/irkere Eisenchloridreaktion gibt und 
zweitens die II. Fraktion die Augen viel lebhafter angreift, eine 
Eigenschaft,  die dem Bromaceton in hohem Marie zukonamt; 
ferner wird sie dadurch bewiesen, dari man nach wiederholtem 
raschen  Destillieren der gesamten Menge Substanz ohne 
Trennung  zuletzt ein Produkt  bekommt, aus welchem dutch 
e inmal ige  Fraktionierung leicht reines Monobromaceton er- 
halten und als solches an seinen Eigenschaf ten und Analysen- 
zahlen erkannt werden ko~lnte. 

Wiewohl  also die Ausbeute bei diesem Versuch besser 
war als beim Isopropylester,  so ist doch infolge der leichten 
Zersetzbarkeit  die Gewinnung von 3'-bromacetessigsaurem Iso- 
butyl auf ein Minimum beschr/inkt. DaB sich prim/it ein grol3er 
Prozentsatz  des gewtinschten Produktes bilden muf3, das wird 
auch dadurch erkennbar,  dab verh/iltnism/iBig wenig bromessig-i 
saures Methyl unver/indert bleibt. Es wurde n/imlich der in 
Natr iumcarbonat  uM6stiche Teil des Reaktionsproduktes (der 
im Atherteil verblieben war) getrocknet  und vom Ji.ther befreit. 
Nach einer Vakuumdestillation wurden 8" 5 g bromessigsaures  
Methyl erhalten, wtihrend im Kolben eine betrtichtliche Menge 
harziger Substanzen zuriickblieb. 
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Nach diesem und dem vorigen Versuche schien es yon 
Interesse, zu untersuchen, ob sich Molekfile mit noch ver: 
Zweigteren Kohlenstoffketten besser bew/ihren, undes  wurde 
daher der Versuch mit dem terti/iren Butyl angestellt. 

Einwirkung yon bromessigsaurem Methyl auf die 
Magnesiumverbindung des bromessigsauren 

Trimethylearbinols. 

Darstellung des bromessigsauren Trimethylcarbinols. 

Die Veresterung der Bromessigs/iure mit Schwefels/iure 
konnte am Wasserbad nicht erreicht werden, w/thrend bei 
hSherer Temperatur Zersetzung eintrat. Es erwiesen sich viel- 
mehr folgende zwei Methoden als brauchbar, yon welchen die 
erste den Vorteil der Sicherheit hat, aber die geringere Aus- 
beute liefert, w/ihrend die zweite nut bei sorgf/iltigster Arbeits- 
weise gelingt, jedoch die bessere Ausbeute ergibt und kfirzere 
Arbeitszeit in Anspruch nimmt. 

I. E s t e r b i l d u n g  aus  A n h y d r i d  und  Alkohol .  

CH~Br 
do 
\ 
/ O  

CO 
(;HyBr 

c.(cn~)3 _ 
+ 6H 

CH2Br 
CO0. C (cns)~ 

COOH 
CH2Br 

D a r s t e l l u n g  des  b r o m e s s i g s a u r e n N a t r i u m s : N a c h  
B i s c h o f f  und Walden1  wurde verfahren, wie folgt. 3 " 3 g  
Natrium wurden in 33g  absoluten Alkohols gelSst und mit 
50 cm ~ ,~ther verdtinnt. Ferner wurden 20 g Bromessigs/iure in 
150cm 3 Ather gel6st. Unter Eiskfihlung wurden die beiden 
L6sungen zusammengegossen und das ausgeschiedene Natrium- 
salz abgesaugt und im Vakuum getrocknet. 

1 A., 279, 46. 
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D a r s t e l l u n g  des  B r o m e s s i g s / i u r e a n h y d r i d s :  Nach 
W. S t e i n k o p f  1 wurden 16g des Natriumsalzes mit 20g  
Bromacetylbromid gemengt, bei 25m~n Druck destilliert. Die 
yon 153 bis 159 ~ tibergehende Fraktion wurde nochmals 
fraktioniert, wobei die Hauptmenge von 121 bis 125 ~ (11 ram) 
tiberging und beim Abktihlen erstarrte. Die Krystallmasse 
wurde rasch auf einen Tonteller gestrichen und im Vakuum 
getrocknet; sie ist/iul3erst hygroskopisch. 

Zur D a r s t e l l u n g  des  E s t e r s  schlugen wir nun folgende 
Arbeitsweise ein: 5_quivalente Mengen Bromessigs~tureanhydrids 
und Trimethylcarbinols wurden 4 Stunden am Riickfiuf3ktihler 
auf dem Wasserbad erhitzt. Nach dem Erkalten schieden sich 
reichlich Krystalle von Bromessigsiiure aus. Der ganze Kolben- 
inhalt wurde mit ~ther aufgenommen und mehrmals mit einer 
7prozentigen NatriumhydrocarbonatlSsung durchgeschtittelt. 
Hierauf wurde der ~therteil tiber Chlorcalcium getrocknet und 
destilliert. Der Ester ging bei 59 ~ (12 ram) fiber. Die Ausbeute 
betrug nut 25o/0 der theoretischen, da offenbar durch die 
hygroskopische Eigenschatt des Anhydrids das Reaktions- 
gemenge nicht ganz trocken war. 

Das bromessigsaure Trimethylcarbinol ist eine farblose 
Flfissigkeit, die sich auch bei 1/ingerem Aufbewahren nicht ver- 
tindert, falls sie absolut trocken war, sonst aber in hohem 
Grade zur Verseifung neigt. Die D~impfe greifen die Augen 
heftig an und ihr Geruch ist stg.rker als der des isomeren Iso- 
butylesters. 

Die Analyse ergab folgende Werte: 

0" 4475 gr Substanz gaben 0" 2337 3" H20 und 0" 6151 g CO 2. 
0" 4785 g; Substanz gaben 0" 4702 g" Ag Br (I. C a r i u s). 
0" 3196 3" Substanz gaben 0* 3134 gf Ag Br (II. Zersetzung mit H20 ). 

C6HllO2Br:Ber. C36"92O/o ; H 5 " 6 9 o / o ; B r 4 0 ' 9 8 0 / o . G e f . :  C 37'49O/o; 
H 5"840/0; Br I 41"82O/o ; II 41 "73a/0. 

1 B., 45, 3136. 
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Ii. E s t e r b i l d u n g  a u s  S i l b e r s a l z  und A l k y l j o ~ i d .  

C O O A g +  J C. (CHa) 3 _ COO. C(CH3) 3 + A g  J 
dH~Br  - -  (;H.,Br 

Z u r D a r s t e l l u n g  d e s  S i l b e r s a l z e s  d e r  B r o m e s s i g -  
s i i u r e  erwies sich folgender Arbeitsgang als der beste: 

.~quivalente Mengen Bromessigs/iure und Silbernitrat 
wurden getrennt in miSglichst wenig Wasser  gelSst. Hierauf  
wurde die Bromessigs/iurelOsung mit der berechneten Nenge  
einer zirka 25prozent igen Kalilauge yon bekanntem Titer  
genau neutralisiert und nun unter Eiskfihlung die Silbernitrat- 
16sung zugefiigt. Es fiel ein dicker Brei yon gl/inzend silber- 
weil3en Krystallbl/ittchen aus, der s o fo r  t r a s c h abgesaugt,  erst 
mit kaltem Wasser,  dann mit Alkohol und endlich mit .~ther 
gut gewaschen und im Exsikkator  im D u n k e l n  2 bis 3 Stunden 
im Vakuum getrocknet wurde. Nut  auf diese Weise ist die 
Substanz in der angegebenen ~ Zeit t rocken zu erhalten, w/ihrend 
sie sich rasch ver/indert, wenn sie blo13 mit W asse r  gewaschen,  
am Tonteller abgeprel3t und im Vakuumexsikkator  im Dunkeln 
getrocknet  wird; sie nimmt dann in wenigen Stunden eine 
gelbliche Farbe an und geht  in ein mattes Ptflver fiber, welches 
sich nach etwa 2 Tagen  fast vOllig als Bromsilber erwies, das 
von organ i scher  Substanz durchsetzt  war. Das in der oben 
beschriebenen Weise getrocknete Silbersalz kann im Dunkeln 
viele Tage aufbewahr t  werden, ohne sich ffir das Auge zu ver- 
/indern, wird aber doch besser gteich weiter verarbeitet.  

D a r s t e l l u n g  d e s  E s t e r s :  In einem kleinen, weithalsigen 
Kolben ragten dutch einen doppel tgebohrten Kork ein Thermo-  
meter  bis auf den Boden und ein etwa 15 bis 20 mm weites  
und zirka 50 cm langes Rohr bis zum Kolbenhals. Der Kolben 
befand sieh in einer Eis-Ammonnitratk/ i l temischung und ent- 
hielt 20g terti/ires Butyljodid und zirka 3 0 c m  a absolut  
t rockenen Athers. Das Gelingen der Reaktion ist vor allem an 
d i e  Gfite des Butyljodids gekniipft u n d  da das k/iufliche 
Pr/iparat oft nicht den Anforderungen entspricht, so ist der 
Untersuchung desselben Aufmerksamkei t  zu  schenken. Frisch 
dargestelltes Butyl jodid ist farblos, doch schadet  eine schwache  
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Gelbfgrbung n{cht. Dunkler  gef~rbte Pr~parate mfissen mit 
Natriufiathiosulfatl0sung gewaschen,  gut  getroeknet  und bei 

gu tem V a k u u m  destilliert werden. Zu diesem auf solche Art 
gereinigten Butyljodid wurden  nun durch das Steigrohr in 

kleinen Partien unter  U m s c h w e n k e n  des Kolbens 3 0 g  brom- 

ess igsaures  Silber zugef0gt ,  wobei  darauf  geachtet  wurde,  daf3 
die Innentempera tur  nie f i b e r - - 5  ~ stieg und, wenn  m6giich, 
a u f - - 1 0  ~ gehal ten wurde.  W a r  alles Silbersalz eingetragen,  so 

wurde  der Kolben einige Minuten bei Z immer tempera tu r  be- 
lassefi und der Brei dann rasch abgesaugt .  Das Filtrat wurde  

unter  Hinzuffigen einiger Eisst t ieke mit einer ffinfprozentigen 

Na t r iumhydrocarbona t l6sung  rasch gewaschen  und fiber Chlor- 

calcium getrocknet.  Bei der nun folgenden Destillation ging der 

Es te r  bei 62" 3 ~ (14 ~um) fiber, ohne einen Rfickstand zu hinter- 
lassen. Die Ausbeute  bet rug 4 5 %  der theoretischen.  

Analyse:  

0" 2685 g Substanz gaben 0' 1360 3" H20 und 0" 3588 g CO~. 
0' 2871 g Substanz gaben 0' 2721 ~f Ag Br. 

C6H:IOoBr: Bet. C 36"92a/o; H 5'69O/o; Br 40'980/o . Gef. C 36'45"/o; 
H 5"67O/o ; Br 40'33oio. 

Grignard'sche Reaktion. 

Infolge der hohen Ges tehungskos ten  des tertig.ren Butyl- 

esters  wurde  die Reaktion nur mit geringen Mengen ausgefiihrt,  

weshalb  es nicht m0glich war, einen einheitlichen Stoff zu 
erzieten. Wir  beschrS.nken uns daher  auf die Beschreibung:  

0 " 8 1 g  M a g n e s i u m  wurden  mit Ather verse tz t  und mit 

6 , 5 0 g  b romess igsau rem Tr imethylcarb inol  und einem Ki3rn- 

chen Jod in Reaktion gebracht .  Hierzu  war  es diesmal n0tig, 

e twas  zu erwg.rmen. Auf  diese Weise  einmal in Gang gebracht ,  

tief die Reaktion glatt  zu  Ende. Nachdem das Magnes ium gel0st 
war,  wurden  5 " 1 0 g  bromess igsaures  Methyl zugeffigt. Hierbei 

konnte keine Erw/ i rmung beobachtet  werden. Das Gemenge  
wurde  nun zirk~ eine halbe Stunde erhitzt. Nach dem Erkal ten 

wurde wie gew0hnlich auf  Eis gegossen  und mit verdtinnter 
Schwefelsg.ure deutlich sauer  gemacht .  Der im Scheidetr ichter  

getrennte  Atherteil gab mit Eisenehloridl6sung nut  eine schwache  
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F~.rbung. Er wurde getrocknet und der Vakuumdestillation 
unterworfen. Bei 17ram Druck ging bei 53 his 56 ~ ein farb- 
loses Destillat fiber, das seiner Hauptmenge naeh bromessig- 
sautes Methyl war. Im Kolben verblieb ein gelbbraunes 01, das 
sich bei weiterer Destillation zu zersetzen drohte. Es wurde 
mit Ather digeriert, wobei der grSl3te Teil in LSsung ging. Der 
R/Jckstand, der sich in Kalilauge 15ste, wurde hieraus mit 
Schwefels~.ure ausgef~.llt, der Niederschlag in Alkohol gelSst 
und vom LSsungsmittel befreit; es hinterblieb eine kleine 
Menge eines braunen Harzes. Die A.therlSsung des Ols gab 
mit EisenchloridlOsung eine m&flige Rotf/irbung. Da an eine 
Isolierung der geringen Menge etwa noch vorhandenen brom- 
acetessigsauren Trimethylearbinols durch Destillation nicht zu 
denken war, wurde versucht, dasselbe aus dem Gemenge 
mittels der Kupferverbindung abzuscheiden, abet auch dieser 
Versuch blieb ohne Resultat. 

E i n w i r k u n g  y o n  b r o m e s s i g s a u r e m  Methyl  a u f  d i e  

M a g n e s i u m v e r b i n d u n g  des b r o m e s s i g s a u r e n  Benzyls.  

Darstellung des bromessigsauren Benzyls. 

Um den Benzylester der Bromessigs~ure darzustellen, 
wurde nach folgender Methode vorgegangen. Aquivalente 
Mengen Bromessigs~iure und Benzylalkohol wurden vereinigt 
in einem K0tben mit doppelt durchbohrtem Kork, in welchem 
ein Einleitungsrohr, bis zum Boden reichend, und ein kurzes 
Ableitungsrohr eingepaf3t waren. Unter Vorschaltung einer 
Schwefels~iurewaschflasche und eines Chlorcalciumrohres und 
unter Nachschaltung eines ebensolchen wurde Salzs~iuregas 
bis zur S~ittigung dutch das Gemisch geleitet, wobei der Kolben 
in Eis gebettet war. Dann wurde das Ganze noch etwa 5 bis 
7 Stunden in Eis, stehen gelassen. Zuletzt wurde mehrmals mit 
Wasser gewaschen  und getroeknet. Das Reaktionsprodukt 
wurde nun der Vakuumdestillation unterworfen, wobei d e r  
Ester nach kurzem Vorlauf bei 144 ~ (10 l~rn) tiberging. 

Das bromessigsaure Benzyl ist eine dauernd farblose, 
leicht bewegliehe Ftfissigkeit, die in ganz geringem Grade die 



1886 A. C. R 6 t t i n g e r  und F. W e n z e l ,  

Augen und die Schleimh'Xute angreift. Die Analyse ergab 
folgende Wer te :  

0'0924gr Substanz gaben 0 ' 0329g  H~O und t)" 1591 gr CO:?. 
0" 0923 g" Substanz gaben 0" 0753 g" Ag Br (I). 
0" 2343g r Substanz gaben 0'  1924,~r Ag Br (II). 

CgHgO~Br: Bet. C 47"16o/o ; H 3"96o/0; Br 34"90o/0. Gel,: C 46"96o/u; 
H 3'98o/o ; Br I 34"72o/o; II 34" ,t~5 o/,. 

Grignard'sche Reaktion. 

3"65 g Magnesium wurden mit Ather tibergossen und mit 
34"4 g bromessigsaurem Benzyl  und einem KiSrnchen Jod ver- 
setzt. Die Reaktion begann sehr r ssch  und war  sehr kr~.ftig. 
Unter  guter Rtihrung hatte sich i n  einer halben Stunde der 
grSgte Tell des Magnesiums gel6st. Hierauf wurden  2 2 " 9 5 g  
bromessigsaures Methyl zugeftigt und noch 1 Viertelstunde 
erw~irmt. Das kalte Reaktionsgemisch wurde auf Eis gegossen, 
mit verdtinnter Schwefels~.ure deutlich anges~iuert und gut aus- 
geiKhert. Der ~therteil  gab mit Eisenchloridl6sung eine starke 
Rotf~irbung. Er wurde  tiber Chlorcalcium getrocknet  und im 
Vakuum destilliert. Bet der I. Destillation wurden grUYere 
Fraktionen bet zirka 50 ~ 90 ~ 120 ~ und 180 ~ erzielt, die sich 
aber durchaus nicht deutlich absonderten;  das Thermomete r  
stieg vielmehr ziemlich gleichm/iBig und nur das Destillations- 
tempo war  ein verschiedenes.  Als nun versucht  wurde, die 
Frakt ionen so gut als mi3glich zu trennen, zeigte sich, dal3 die 
Siedepunkte bet jeder  wei teren Destillation betrg.chtlich sanken, 
wS.hrend stets ein Rtickstand im Fraktionierkolben verblieb. 
Zuletzt  gelang es, zwei kleine Frakt ionen bet 44 bis 47 ~ 
(16ram) und bet 90 bis 97 ~ (12ram)  und dazwischen  die 
Hauptfrakt ion bet 76 bis 78 ~ ( I 0 m m )  zu gewinnen, welch 
letztere, nochmals rektifiziert, bet 75 bis 75"5 ~ (10 ram) tiber- 
ging. Alle drei Frakt ionen waren farblos und k e i n e  gab die 
Eisenchloridreaktion.  Die Analyse der Hauptfraktion ergab 
folgende Werte:  

I. 0"3204ff Substanz gaben 0" 1205gf H20 und 0"5720 {r CO,,. 
II. 0"5040.~ Substanz gaben 0" 1980y H20 und 0 '907! gr CO2. 
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I. 0"5475ff Substanz gaben 0"5990ff AgBr. 
II. 0" 3094 gr Substanz gab en 0" 3366 ff Ag Br. 

CTH7Br: Ber. C49"13o/o; H4"13o/0; Br 46" 74O/o. GeL 1 C48"69o/o; 
H 4"21O/o; Br 46"56o/o. II. C 49"09o/o ; H 4'40O/o ; Br 46"30O/o. 

Die auf  Grund d ieserAnalyse  sich ergebende Bruttoformel 
CTHTBr kommt sowohl dem Bromtoluol C6HaBr. CH a als auch 
dem Benzylbromid C6H 5. CH2Br zu. Da nun alas Brom aus der 
Ke t t e  leicht abgespatten werden kann, aus dem Kern jedoch 
nicht, so wurde zwecks Feststellung, welche Substanz vor- 
liege, folgendermal3en vorgegangen:  Wenige Tropfen der Sub- 
stanz wurden mit Natr iumcarbonat lSsung kurz gekocht.  Die 
w/isserige Fltissigkeit wurde anges/iuert  u n d e s  konnten in ihr 
nunmehr  betrRchtliche Mengen Brom sowohl dureh Silbernitrat 
als auch dutch Chlorwasser  und Schwefelkohlenstoff  nach- 
gewiesen werden. Hieraus ergab sieh, dab bei der Destillation 
yon bromaeetessigsaurem Benzyl Benzylbromid entstanden ist. 
Dies w/ire nach folgender Gleichung denkbar: 

COO. CH.e. C6H s CO \ 
do(;H" _ (~ H2 )O+BrCH, , .C~Hao  

CH,,Br CH., / 

Das entstandene Lakton, welches sich yon der ~-Keto- 
7-oxybutters/iure ableitet: 

COOH CO 
-. C]H,  \ \  

co co / /  
d H 2 0 H  CH 2 " 

ist ais Tetrons/iure bekannt und von L. W o l f f  1 aus dibrom- 
acetessigsaurem Athyl dargestellt worden durch 1/ingeres 
Erhi tzen auf 120 bis 130 ~ bei einem Drucke yon 30 bis 40 m m  
und nachtr/iglicheS Entz iehen des Broms mit Natr iumamalgam 
in Sodal6sung. Die Tetrons~iure ist nach W o l f f  eine weil3e, 

1 A., 291, 226. 
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krystallinische Substanz vom Schmelzpunkt 141~ Da sieh also 
(naeh Wol f f )d ieses  Lakton aus dem _~thylester der Bromacet- 
essigs/iure und der Dibromacetessigs~iure bildet, in ersterem 
Falle aber nicht isoliert werden kann, weil es unter den 
dortigen Versuchsbedingungen nieht best~.ndig ist, war zu er- 
warren, dab aueh bei der Destillation des Benzylesters der 
Br0macetessigs/iure neben Benzylbromid Tetronstture ent- 
standen war und diese, respektive ihre Zersetzungsprodukte 
die Destillationsrtickstiinde bildeten. 

Um nun festzustellen, oh in diesen DestiliationsrCickst/inden 
nennenswerte Mengen yon Tetrons~iure erhalten geblieben 
sind, wurde der Versuch noch einmal wiederholt, wobei 8 g  
Magnesium, 70g Benzylester und 50 g Methylester zur Reaktion 
gebracht wurden. Der Versuch verlief ganz wie oben be- 
schrieben. Nach wiederholtem Fraktionieren wurden folgende 
Substanzen rein isoliert: 

5 g bromessigsaures Methyl 
18" 5 g Benzylbromid. 

Die KolbenrCtcksttinde der Destillationen wurden zuerst 
mit wenig Ather, dann mit warmem Wasser extrahiert und die 
LSsung eingedampft. Obgleich die harzige, schmierige Masse 
K'tr dieses Verfahren wenig geeignet schien, gelang es doch, 
eine kleine Menge hellbrauner Krysttillchen zu erhalten, die bei 
136 bis 141 ~ schmolzen und hieran, sowie an ihren anderen 
Eigenschaften als Tetrons~ure erkannt wurden. Die Haupt- 
menge der Tetrons/iure scheint sich bei den wiederholten 
Destillationen, ghnlich wie dies bei den Versuchen von W o l f f  
der Fall war, ver~indert zu haben. 

Aus der gewonnenen Menge Benzylbromid rechnet sich 
mindestens 20prozentige Ausbeute an primtir entstandenem 
bromacetessigsaurem Benzyl. 

Da die Ursache der leichten AbsPaltbarkeit des Benzyl- 
restes im vorliegenden Falle wohl nur auf die Anwesenheit des 
-r Bromatoms zurtickzuftihren ist, wurde in einem 
weiteren Versuche der Magnesiumbromessigstturebenzylester 
mit Methylacetat als bromfreier Komponente in" Reaktion 
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gebracht, wobei die Isolierung des Acetessigs/iurebenzylesters 
keine Schwierigkeiten bot. 

Einwirkung yon Nethylacetat auf die 

Magnesiumverbindung des bromessigsauren Benzyls. 

Um Gewifiheit dar~iber zu erlangen, daft das.Brom bei der 
Destillation hinderlich war und sich andrerseits der Benzylester 
zur Grignard'schen Reaktion verhii!tnism/iflig gut eignet, wurde 
der Versuch mit bromfreier 2. Komponente angestellt. 

4" 8 g  Magnesium wurden mit Ather fibersehichtet. Hierauf 
wurden 55g  bromessigsaures Benzyl und ein K6rnchen Jod 
zugeffigt. Die Reaktion war sehr kr/iftig. Hierbei war starker 
Gang des Rtihrwerkes notwendig, da sieh sonst zwei Fltissig- 
keitsschichten trennten. Zuletzt wurde noch eine Viertelstunde 
erw/irmt und, bis der grOBte Teil des Magnesiums sich gel6st 
hatte, abkClhlen gelassen. Nun wurden 15 g essigsaures Methyl 
zugeftihrt. Es trat lebhafte Erw/irmung ein. Eine halbe Stunde 
wurde n0ch erhitzt, der kalte Kolbeninhalt dann auf Eis 
gegossen und deutlich mit verdtinnter Schwefels/iure an- 
gesiiuert. Der ./~therteil gab mit EisenchloridlSsung keine 
F/irbung. Er wurde tiber Chlorcalcium tiber Nacht stehen 
gelassen. Eine nunmehrige Probe f/irbte EisenchloridlSsung 
dunkelrot. Es war dies der einzige Fa l l  bei s~imtlichen hier 
beschriebenen Versuchen, wo sich das Gleichgewicht zwischen 
der prim/it entstehenden Ketoform und der Eno!form so lang- 
sam he~stellte, da~ dieser lJbergang an der Farbreaktion wahr- 
genommen werden konnte. 

Der Atherteil wurde welters mit NatriumearbonatiSsung 
extrahiert. Das Extrakt wurde  nun angesiiuert und aus- 
ge/ithert, der Atherteil fiber Chlorcalcium getrocknet und 
destilliert. Es hinterbtieben hierbei 6 g  eines harzigen RCtck- 
standes, w/ihrend ein Destillat bei 103 bis 104 ~ (15 ram) tiber- 
ging. Nach mehrmaligem Fraktionieren wurden 4" 2 g eines bei 
97 ~ (12ram) siedenden Destillates erhalten ~ das folgende 
Analysenzahlen gab: 
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0"0665gr Substanz gaben 0" 1674gr CO,, und 0"0388gf H20. 
CnH120:~: Ber. C 68"71o/o ; H 6"30O/o. Get', C 68'66O/'o; H 6"53O/o. ~ 

Das Pr/iparat war  bromfrei und gab eine intensive Eisen- 
chloridreaktion. 

Das acetessigsaure Benzyl ist eine leicht bewegliche, 
dauernd farblose, geruchlose Fltissigkeit, leicht 15slich in Ather 
und Alkohol, utaI6slich in Wasser.  

Die Ausbeute betrug 1 1 ~ der Theorie.  Es besttitigte sich 
also die Vermutung,  dal3 der Benzylester  an sich bessere 
Resultate liefert als die anderen hSheren Ester, w/ihrend als 
das stSrende Element  das Brom angesprochen werden mul3. 

Dies letztere gewinnt  eine weitere Sttitze in dem folgenden 
Versuch. 

Einwirkung yon Methsrlaoetat auf die Magnesium- 
verbindung des bromessigsauren ~thyls. 

8 " l g  Magnesium wurden  mit 55"7g bromessigsaurem 
5_thyl in /itherischer LSsung unter Zuftigung yon Jod in der 
gewohnten Weise in Reaktion gebracht. Wenn  alles Magnesium 
gelSst war, wurden 24" 7 g essigsaures Methyl zugeftigt. Hier- 
bei trat lebhafte Reaktion ein. Nach hatbsttindigem Erw~rmen 
wurde  der erkaltete Kolbeninhalt auf  Eis gegossen und mit 
verdtinnter Schwefels~iure angesg.uert. Der ~i.therteil wurde mit 
Natr iumcarbonat lSsung geschtittelt, das Extrakt  anges/iuert 
und ausgeS.thert. Der .~therteil wurde mit Chlorcalcium ge- 
trocknet  und mehrmals fraktioniert. Es wurden endlich 1 4 " 5 g  
einer bei 71 ~ (12ram)  siedenden Fraktion erhalten, die an 
ihren Eigenschaften als Acetessig/ither erkannt wurde. 

Die Ausbeute betrug somit 340/0 der theoretischen, also 
wieder mehr als bei dem analogen Versuch mit bromessig- 
saurem Methyl. 

Aus den geschilderten Versuchen ergibt sich, dat3 sich 
von den Bromessigs/iureestern das bromessigsaure ~ thyl  am 
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besten ftir die Grignard'sche Reaktion eignet, weil die Sub- 
stanzen mit h{Sheren Estergruppen einerseits zahlreichere 
Nebenprodukte und Verharzulagen verursachen, andrerseits 
sich gegentiber den n6tigen Methoden der Aufarbeitung nicht 
widerstandsfghig genug erweisen. In zweiter L in ie  erscheint 
das bromessigsaure Benzyl ftir diesen Zweck geeignet. Die 
Kondensation der erhaltenen Magnesiumverbindung dagegen 
erfolgt am leichtesten mit Methylestern. 


