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Die quantitative Umwandlung von Aeetonylaceton in das ent- 
sprechende Glykol diirfte wohl zweifellos dadurch bedingt sein, dass 
Acetonylaceton ein wahres Diketon ist, was wiederum, wie bekannt 
(Briihl,  E y k  m an) ,  auch durch die refractometrischen Constanten 
dieses Diketons hestatigt wird. 

345. N. Zel insky und J. Gutt: Ersatz von Zink durch Bkgne- 
sium bei einigen synthetischen Reactionen. 

[Aus ilem Laborat. fiir organ. und analyt. Chemie der Universitat Moskax] 
(Eingegauyren am 30. Mai 1902.) 

Die Einwirkung roil Zink auf halogensubstituirte Fettsauree3ter 
in  Gegenwart von Aldehyde11 (resp. Ketonen) ist bekanntlich yon 
R e f o r m a t s k y  ') untersucht worden. Dabei hat sich ergehen, dass 
diese Reaction eine Methode zur Darstellung von $-Oxysauren und 
deren Urnwandlongsprodticten liefert; sie wurde sodartn auch von An- 
deren angewandt 2). s o  henutzte diese Reaction auch W a l l a c h  3) 

zur Condensation von Methyl-(l)-cyclohexanon-(3), Suberon und Ale- 
thyl-(l)-cyclopentanon-(3) mit Rromessigester und Rrompropionester. 
Aus den Abhandlungen von R e f o r m a t s k y  ond auch BUS der Arbeit 
von Wallach und seinen Schiilwn ist zu ersehen, dass die erwahnten 
Reactionen i n  mehrereu Fallen sehr langsam verlaufen und bri Weitem 
nicht immer zu guten Atisbenten fiihren. Da die Magnesium-organi- 
schen Verbindungen iui vorigen <Jahre ( G r i g n a r d ,  B l a i s e ,  B B h a l ,  
Masson, V a l e u r ,  M o u r e u ,  sowie der Eine von uns) sich in ge- 
wissen Fallen als ausserst reactiorisfahig erwiesen haben , war es  
wunschenswerth in dcr Reaction von R e f o r  m a t  s k y Zink dnrch 
Magnesium zii ersetzen. 

Da wir die cycliseheu Verbindungen nach mehreren Richtungen 
hin studiren, lag es nahe, dass w i r  auch die Einwirkung von Magne- 
sium auf aquimolekulare Gemische von einigen cyclischen Ketonen mit 
halogensubstituirten Estern untersnchten. 

W i r  verfuhren folgendermaassen : 
Das betreffende cj-clische Keton (1 Mol.). der halogensubstitiiirte 

Ester (1 Mol.) nnd Magnesium (1 Atom) wurdeu in Gegenwart ron 
absolutem Aether zusammeirgebracht und niiissig auf dem Wasserbade 
tinter Riickfluss erhitzt. Die Menge des Aethers darf nicht zu gross 

_ _  ~ 

1) Diese Berichtc, 20, 1210 [1887]; 28, 2542 [1895'. 
a) Bnrhier  und B o u v e a u l t ,  Compt. rend. 122, 393; Tiemann,  diese 

3, W a l l a c h ,  Ann. d. Chem. 314, 151. 

I 

Berichte 33, 563 [1900]. 
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gewahlt werden, da sonst die Reaction sehr trage oder garnicht ver- 
l a u f t ;  nimmt man dagegen die passende Quantitat Aether (das 2- 
his 3-fache Volurnen des Reactionsgemisches) , so geht die Reaction 
rasch , jedoch ruhig von statten. Als Reactionsproduct scheiden sich 
bald diclrfliissige, bald krystallinische, in  Aether wenig liisliche, com- 
plexe ~~agnesium-organische Verbindungen aus. Nach Zersetzung mit 
stark verdiinnter Essigsaure wurden die entstandrnen Oxysaureester 
mit Aetber ausgezogen, tnit Sodaiiisung gewaschen, getrocknet und im 
Vacuum iiber etwaa metallischem Magnesium fractionirt. 

T e r s u c h  I. ,~ethy1-(l)-cyc1obexanon-(3) (11.2 g) + Brom- 
essigeater (16.7 g) + Xagnesiurn (1.4 g), in oben erwlhnter Weise bei 
Gegenwart von absolutem Aether in Reaction gebracht, lieferten 14 g 
M e t h y l  - ( 1 ) -  c y c l o h e x a n o l - ( 3 )  - e s s i g s i i u r e a t h y l e s t e r  - ( 3 )  von 
der  Siedetemperatur 115- 121" ( B  = 11 mm). Die Hauptmenge siedete 
I l b  - l l9O (B = 11 mm). Der  von u n s  dargestellte Methyl-(1) cyclo- 
hex3.x!ol-(S)-essigsaureath?-lester, 

weist schwache Linksdrehung auf und hat folgende Eigenschaften: 

nliiO = 1.4<5%9 I).  Daraus RS = 54.18. 

d 4 o  = 0.9984. 
1 9 0  

TLmrie fur C11H~~03==54.0.). 

rxu = - 0" 23' (1 = 0.25dcm). 

V e r s u c h  11. h~ethyl-(1)-cyclol1exanon ( 3 )  (17.5 g) + a-Brom- 
propionedter (28.3 g) + Magtiesiurri (3.73 g) lieferten i n  Gegenwart 
von absolutem Aether als Reactionsproduct 9 g M e t h y l - (  1 ) - c y c l o -  
h e x s n  o 1 - < 3 ) - p r  o p  i o n  s i iu  r e a  t h y 1 e s t e r -  ( 3 )  

waj :30 pet. der theoretiscbrn Ausbeute entspiicht. B r a u n  *), welcher 
rnit Zink arbeitete, isolirte diesen Ester in srlir geringen Ausbeuten als 
eine Substanz, die in weiten Gienzen siedete. Ein besonderer Ver- 
such zeigte aber, dass, wenn man, anstatt. a-Brornpropionester, a-Jod- 
propionester 3) anwvndet, die Ausbeuten bedeutend (bis zu 45 pCt.) 
gesteigert werden kiinnen. A u s  Methylcyclobexanon .(28 g), a-Jod- 
propionsaureester (55 g) und Magnesium (6 g) resultirten 24  g des- 

9 nlBo = 1.iZ581 (Wal l sch) .  
'j Ann. d. Chem. 314, 168. 
3! Uerselbe wurde uns in freuncilicher Weise yon Hrn. W. Sernow 

zur Verfugung gestellt. 
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eelben Methyl-( 1)-cyclo-hexanol (3)-propions8ureathyIesters-(3) ron dem 
Sdp. 123-124O (B = 10 mm). 

Daraus R2 = 58.52. 
Theorie fur ClsHpa03 = 58.62. 1 nl90 = 1.4580 

d-" = 0.9979 19O 
40 

CXD = t 00 14' (1 = 0.25 dcm) 
0.1759 g Sbst.: 0.4374 g COa, 0.1662 g HaO. 

ClaH?z03. Ber. C 67.99, H 10.25. 
Gef. >) 67.35. '> 10.49. 

Die entsprechenden, durch Wasser noch nicht zerlegten, Magnesium- 
organischen Verbindangen sind krystallinische, in Benzol liisliche, in 
Ligroi'n dagegen unlosliche Rorper. Sie enthalten Aether und haben, 
wie einige Brom- und Magnesium Bestimniiingen zeigen, folgende Zu- 
sammeosetzung : 

0.3009 g Sbst.1): 0.1583 g AgBr. - 0.3427 g SbsL2)): 0.1834 g AgBr. 

0.2954 g Sbst.: 0.0345 g MgO. 

Unter Einwirkung von krystallisirter Oxalsaure (nach 2-4-stiin- 
digem Digeriren, nach der von Z e l i n s k y  und Zel ikow3)  empfohle- 
nen Methode) verwandel t sich Methyl-(l)-cyclohexanol-(3)-propionsaure- 

Ber. Br 22.59. Gef. Br 22.39, 22.78. 

Gef. Mg 7.08. Ber. Mg 6.78. 

athyleste~(3) in den u n g e s a t t i g t e n  E s t e r :  

CH3\CH. CHa CHs 
C H ~ < C H ~ .  C H ~ > C : ~ < C O O C ~  H ~ *  

Sdp. 103-104° ( B  = 11 mm). 
"IS* = 

40 

Daraus R2 = 56.64. 
16O - 1 d--O.9187 \ Theorie f8r CrnH2oOa (1=)=56.71. 

ct = -I- 11' 29' (1 = 0.25 dCm); [=ID = $- 48.41'. 
0.1859 g Sbst.: 0.4995 g COa, 0.1715 F: HaO. 

CltH20Oa. Ber. C 73.47, H 10.20. 
Gef. )) 73.28, * 10.25. 

Der 80 aus Methylcyclohexanolpropionester uuter Wassezabspal- 
tung entstandene ungeeattigte Ester wird durch liingere Einwirkung 
der Oxalsaure theilweise verseift - unter gleichzeitiger Abspaltnng 
von Kohlensaure -, und 88 resultirt ein u n g e s a t t i g t e r  Kohflenl- 
w a s s e r s t o f f  CS H16, dem folgende Constitution zuertheilt werden kann: 

1) Im Vacuum getrocknet. 
2) Nach einwitchentlichem Stehen im Vaounm. 
3, Diese Berichte 34, 3249 (19011. 
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Siedetemperatur = 149-1500 (738 mm); 150-1510 (con.) 
n190 = 1.4538 

d* = 0.8154 { Theorie fiir C ~ H I ~  (I=) = 41.03. 
1 Daraus Ra = 41.16. 

40 
a = + 11" 33' (1 = 0.25 dcm) ; [a311 = 56.63O. 

0.1474 g Sbst.: 0.4703 g COa, 0.1714 g H20. 
CgH16. Ber. C 87.10, H 12.90. 

Gef. B 87.02, )) 12.92. 
Versuch 111. Methyl-(l)-cyclohexanon-(3) (28 g), a-Bromiso- 

buttersaureester (29 g) und Magnesium (6 g), reagiren in Gegenwart 
von absolutem Aether sehr leicht; es wurden 31 g Methyl-(1)-cyclo-  
hex a n  o 1- (3) -is o b u t t e r s a u  r e il t h y 1 e s t e r erhalten , was mehr Ials 
50 pCt. der theoretischen Ausbeute entapricht. Sdp. 131 - 1320 
(B = 12 mm). Bekanntlieh gelang es B r a u n  (1. c.) mit Hilfe von 
Zink nicht, diesen Ester in reinem Zustande zu erhalten. 

CH3LCH. CHa OH 
CHa<cHo. CHa"<C(CH&. COOCaH5' 

Daraus Ra = 62.81. 
Theorie fiir CiaH2403 = 63.23. I nXs9 = 1.4626 

d- = 1.0000 180 
40 

a = + Oo 24' (1 = 0.25 dcm). 
0.1654 g Sbst.: 0.4137 g COz, 0.1556 g HsO. 

C I ~  H z ~  0 3 .  Ber. C 68.42, 11 10.53. 
Gef. * 68.22, x 10.45. 

Beim Digeriren mit krystallisirter Oxalsaure wurde in guten 

Sdp. = 110-112° (B = 11 mm). 
Ausbeuten der zugehiirige, ungesa t t i g t e  E s t e r  erhalten. 

Daraus RZ = 61.03. nls0 = 1,4619 

d~ = 0.9460 Theorie fiir C13H2202 (I=) = 61.31. 1 18O 
4 

n = + lo0 47' (1 = 0.25 dcm); [ I Z ] ~  = + 45.590. 
0.1827 g Sbst: 0.4992 g COa, 0.1737 g Hz0. 

ci3Hz2Oa. Ber. C 74.29, H 10.48. 
Gef. s 74.51, 10.56. 

Versuch  IV. Suberon (Cycloheptanon) (12 g), LBromessigester 
(17 g) und Magnesium (2.5 g) lieferten in Gegenwart von absolutem 
Aether 11 g Cycloheptanol-(l)-essigsaureiithylester-( 1) vow Sdp. 133 - 
1340 (B = 11 mm). 

CHa . CH2. C H q  ~ OH 
C H ~ .  C H ~ .  CH/"CH~. COO cZ H ~ .  
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nIT0 = 1.46S6. Daraus RZ = 53.56. 
170  i 

d - = 1.0392. \ Tlieorie fiir Ci1 HaoO3%= 54.03. 
40 

0.1746 g Sbst.: 0.4250 g CO,, 0.15i2 g HaO. 
CtlH2003. Ber. C 66.00, H 10.00. 

Gef. )> 66.38, )) 10.00. 
Aehnliche Resultate ergaben Condensationsversuche mit Methyl- 

(1)-cyclopentanon-(3) und halogensubstituirten Eetern in Gegenwart 
von Magnesium und absolutem Aether , woriiber demnachst berichtet 
werden soll. 

Die bier beschriebenen Versuehe sind bereits von uns in den 
Sitzungsberichten der Russ. Phys. - Chem. Gesellschaft mitgetheilt 
worden *). 

346. C. lKannia h: Zur Henntniss des Nonylmethylke tons ,  
dss H e p t y l m e t h y l k e t o n s  und der zugehor igen  secundaren 

Alkohole .  
~orl t iuf ige Mittheilung aus d. Pharm. Chem. Laborat. dor Universitiit Berlin.] 

(Eingegangen am 3. Juni 1902.) 
Auf Veranlassung von Hrn. Professor Dr. T h o m s  habe ich in 

dessen Laboratorium die in  der Ueberschrift genannten Ketone und 
die ihnen entsprechenden secundtj'ren Alkobole naher untersucht. 

Die im Rauteniil enthaltenen Ketone, das Nnnylmethylketon und 
das neuerdings von H. T h o m  s2)  aufgefundene Heptylmethylketon 
gehen bei geeigneter Reduction in die entsprechenden secundaren Al- 
kohole iiber, von denen des Nonylrnethylcarbinol nur durftig, das 
Heptylmetbylcarbinol nocb gar nicht beschrieben ist. 

Analyse des H e p  t y l m  e t h y l c a r b i  11 0 1  s. 
0.1354 g Sbst. gaben 0.3712 g GO>, 0.1682 g HzO. 

CgHaoO. Ber. C '74.83, I-l 14.01. 
Gef. B 74 77, )) 13.93. 

Der  Siedepunkt des N o n y l m e t h y l c a r b i n o l s  liegt bei 1200 
(14 mm Druck), der des H e p t y l m e t h y l c a r b i n o l s  bei 193--194° 
(unter 1 0  mm Druck bei 8 i . Y ) .  

Von Derivaten des Nonylmethylcarbinols wurden dargestellt die 
A c e  t y  1 ve  r b i n d u n  g (Sdp. 42, 147-1 19O), die R en zo  y 1 v e r  b indu  n g  
(Sdp. 15, 197.5-200°), der P h e n y l c a r  bamias i i  u r e e s  t e r  (Schmp. 
36.5-37O) und der O x a l s a u r e e s t e r  (Schmp. 34.50). 

1) Journ. d. Russ. Phys.-Chem. Ges. 33, 730 119011; 34, I05 [1902J. 
Ber. d. D. pharm. Ges. 11, 3. 




