












































































































































































































































112 Zeltner: Cher die EinwirkungvonMagnésiumetc.

Fraktion 1 stellt eine bewegliche Fittssigkeit vor vom
charakteristischen Geruch der fettsauren Ester. Sie wurde

der Einwirkung 10 prozent. Kalilauge wabrend 6 Stunden uoter-
worfea; nach Beendigung des Erhitzons wurde der Kolben.
inhalt mit Sehwefetsaure angesiuert und mit Wasserdampf
destittiert. Das saure Destillat wurde durch Kochen mit
koblensaurem Silber neutralisiert. Aus dem hei8en FiMr&t
vom unzersetzten kohlensauren Silber kristallisierte beim Er-
kalten ein Salz, welches durch zweimaliges Umkristallisieren
ans heiBem Wasser gereinigt wurde.

1. 0,148~g KubataMgaben0,0882g Ag.
2. 0,2878g Substanzgaben0,17t2g Ag.

Berechnetfur Ge!unden:
C,H.O,Ag; t. 2.

Ag &9.66 6$,S6 69,48'

Dieser Analyse zufolge entsteht in der ersten Phase der
Reaktion Propionsaureathylester, da bei soiner Verseifung ein
Satz der Propionsaare erbalten wurde.

Fraktion 180"–220" ist Mne schwachgelbeFlussigkeit mit
einem an Acetessigather erinnernden Geruch. Sie enthilt

Brom, von welchem man sie nur nach mehrmaligem Destil- (
lieren tiber feinverteiltem Magnesium befreien kana. Auf
solche Weise habe ich eine konstant bei 196,6<'–197,5" korr.

(766 mm Barometerstand) siedende Fraktion erhaMen, welche
kein Brom mehr enthielt.

Die Analyseder SabstaMergabfolgendeReBattate.
1. 0,U44g Sabotantgaben 0,26SCg 00, und0,0906g HO.
2. O.ms g Subatanzgaben0,8980g CO,und 0,1884g H,0. r

Berechnetfùr Gefunden:
t

C,H,<0,: t. 2.
C 60,70 60,46 60,28<7.
H 8,93 8,79 8,66“.

Nach der Analogie mit dem Bromisobuttersanreathyloster
(

milBte man in diesem Falle die Entstehung von propionyl-
propionsaurem Âthyl erwarten nach folgenden Reaktions-

gleichungen: l'
t. CH,CHBrCOOC,H,+ Mg= CH.CH~tgBrCOOC~

2. CH~CHMgBrC~~0 +CH,CRMgBtCOOC,H,=2.
OHsCHMgBrO< o

+ CH80BMgBrCOOC.H,a
OCtH$
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/OMgBr
CH,CHMgBrC~OO,H,

CH,.bHCOOC,H,
3. CH,CHMgBrC(OMgBr)(OC,H.)CH(CH,)COOC,H,+ 8H,0

CH,CH,C(OH)(OC,Ht)CH(CH,)COOC,H,.
4. CH,CH,C(OH)(OC,Ht)CH(CH,)CCOC,H,=

CH,CH,COCH(CH,)COOC,H.+ C,H.OH.

Ausbeute 36,8 dor tbeorotischea and 15,4 des angewaudteu

Brompropiomaureestere.
Dieser Ketonester iat bekaont; zuerst ist er von Holion und

Oppenheim durch Einwirkung von Na MfpropioneauresÂthyt beim

Erhitaen bis t40'' im Otbad w&hrend8 Stunden erbalten worden. Durcb

Einwirkung von EMigsttureundWasser bildet sieh oin 01, aus welchem

eineFfaktion von t80"–20&' auBgesehiedenwurde, welehe den Proptonyt-

propionester enthMt. Die geoenoten Forscher geben seinen Nedeponkt
zu <98''–202*aa, w&bfend:ch ibn bat t96,6"–t97,&" gefttndea babe.

Dieselben Fomeher haben die Einwirkung von Na auf bnttersauren, )M-

butteKaurea und vaIenanMUfenÂthylester uatersucht, konntonaber keiue

Ketonester bekommen, indeMenentatehen eotcheKetouestermitLeichtig-
keit bei der Binwirkung von Magnesium auf Bromester obiger Saaren.

Auch Israet') bat nach der Methodevon Hellon und Oppenheim
den Propionylpropionester dargesteUt; sein Siedepunkt soit bet t9&

liegen. Er bat gefunden, daB bei Elnwirkung von Kalitauge DiSthy).
keton entsteht. Der von mir dargestellte Stoff vethNt sieb ebenao der

Kalilauge gegen<tbef. Hantzsch andWobtbrOok') haben die richtige

Formel dieser Verbindung festgesteilt: CH,CH(COCH,CH,)COOC,a,,

wahtendiaraetfbigeode Forme) attf8teJ)te:CH,CH,CO.CH,CH,COOC,Ht.
Auch Hamonet~) bat dieMVerbittdungaasEtsenebtoHd und Propionyl-
chlorid und nacbstfbtgender Einw!rkung von absolutem Alkohol darge-
stelit. Er bat den Siedepunkt bei t96''–tM" gefunden. EndHehbat

Luigi Sabbataoi") dieaen Ketonester vom8iedepttahtt98* bekommen.

AUediese etwas dh~rgierenden Angaben des SiedepanMea d!eaer Ver-

bindong unteracheiden s!eb nicht besonders von der von mir aufgelun.
denen Zahl.

Die Ketonspattuog wurde auf folgende Weise ausgefûhrt:

3,0 g Ketonester wurden mit 60 ccm lOprozent. Kalilauge

48tunden lang gekocht Nach Einteiten von Wasserdampfging

in die Vorlage eine Slige Substanz ttber, welche nach Ûber-

Ber. 10, 699.

') Ann. Chem. 231, 97 (1885).

') Ber. 20, 2338.

<)BaU. soc. chim. t8] 2, 884.

') Ch. Centr. I, 97, 90t.
L. u








































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































