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74. J. H o  u bon: Zur Synthese von Kohlenwasserstoffen mittels 
magnesiumorganischer Verbindungen und Methylsulfat. 

(Eingegangen am 21. Januar 1904.) 

Die letzte Notiz ron We1 n e r l )  iiber Synthesen von Kohleuwasser- 
stoffen mittels Methylsulfat veranlasst mich, nunmehr genauer auf meine 
Arbeiten einzugehen. Briefliche Erorterungen mit Hrn. W e r n e r  
haben dies bis heute rerzijgert. 

Schon am Ende des Wintersemesters 1901 versuchte ich,  dns 
Methylwlfat i n  eine magnesiumorganiache Verbindung iiberzufuhren, 
rind waudte hierbei da3 Magnesium auch i u  LBsung 31s Methylmngnesi- 
iimjodid an. dns mit dem Sulfat heftig reagirte. Da die voriibergehend 
in Betracht gezogene Umsetzung 

SO,(CH3)2 + CH3MgJ = SOh(CH3)MgCHs + CH3J 
schon an sich iiuwahrscheinlich war, zudem die Bilduog von Jodmethyl 
veranlnssen musste, Letzteres aber durch frisch zugesetztes Magnesium 
nicht niichgewiesen werden konnte, schien eine andere Erklarung der 
Reaction richtiger : 

SO*(CHj):, + CHsMgJ = SO4(CHj)MgJ + CHs.CH3. 
Damit war ich bei deli i n  Rede stehenden Rohlenwasserstoffsyn- 

thesen angelangt und begann bereits im April 1902 gemeinschaftlich 
mit H m .  W. Z a c h a r i a s  die Untersuchnng der Einwirkung von Me- 
thylsulfat auf Isoarnylmagnesium-Bromid und Xhlorid. Dies fiihrte 
uns im Mai desselben Jahres  zur Synthese eines Rohlenwasserstoffs 
vom Siedepunkt des Isohexans, dessen Elementaranalyse allerdings 
nich t befriedigte. Dagegen gelangte ich durch Umsetzung von Methyl- 
sulfat mit Phenylmagnesiumbromid zu einem Kohlenwasserstoff von 
allen Eigenscbaften des Toluols, desseu Elementaranalyse genau stim- 
iiiende Zahlen lieferte. Ebenso wurde bereits ror  August 1902 daa 
p-Xylol synthetisirt und durch verschiedene Eigenschaften charakteri- 
sirt, allerdiugs n w h  nicht analysirt. Ehe  Hr. W e r n e r  seine Unter- 
suchung begann, hatte ich also bereits verschiedene Kesultate erhalten, 
die den Verlauf der Reaction zweifellos machten. Ich iibertrug die- 
selbe alsdann vom Methylsulfat auch auf die Eyter der Helogenwasser- 
stoffsauren. 

Hrn. Z i l k e n s  machte ich sofort bei seiner Erwahnung der unter 
Hrn.  W e r n e r ’ *  Leitung ausgefiihrten Synthesen rnit dern Nachdruck 
auf meioe Arbeiten aufmerksam, den ich zur Wnhrung meiner Prio- 
sitat fiir geoiigend hielt, unterliess es daher, Hrii. W e r n e r  noch zu 
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schreiben. ,\us demselben Grunde habe ich die auf den Gegenstand 
beziigliche Verijffentlichung ') nicht so beschleunigt, wie ich es gethan 
hatte, wenn die Prioritat mir nicht gesichert erschienen ware. 

Wenn ich auf die Mittheilung von W e r n e r  uod Z i l k e n s a )  hin 
meine Anspriiche nicht betonte, so lag dies an der geringen Bedeu- 
tung, die ich der ganzen, hochstens eine Methylirung und Aethylirung 
gestattendeu Metbode beimaass und einer Prioritatsstreiterei fiir unwerth 
hielt, wie solches aus der Fassung der einleitenden Satze meiner Mit- 
theilung wohl zur Geniige hervorgeht. 

D n  die letzte Notiz von W e r n e r  mich indessen in ein falsches 
Eicht setzen kGnnte, fiihle icli mich bewogen, die mir nuf dern Ge- 
biete der Synthese von Kohlenwasserstoffen mittels Methylsulfat zu- 
stehende Prioritgt etwas mehr zu beleuchten. 

1)ie nach W e r n e r  etwa aus meiner Veroffentlichung herauszu- 
iesende Annahme, als habe sich dieser Forscher w i s s e n t l i c h  uber 
meine Anspriiche hinweggesetzt , hat mir iibrigens stets fern gelegen. 

A a c h e n .  Techuische Hochschule. 

75. J. Houben: Ueber die Einwirkung 
magnesiumorganischer Verbindungen auf Lactone. I. 

(Eingegangcn 21. Januar 1904: mitgetbeilt in der Sitzung ron Hm. 0. Diels.) 

Bei der Einwirkung ron Alkylmagnesiumsalzen auf Slureester 
etitstehen entweder Derivate tertiarer Alkohole oder Kohlenwasser- 
stoffe, die sich durch Annabme einer Wnsserabspaltung von den be- 
treffenden Alkoholen ableiten lassens). Nach dem, was man fiber 
die Reactionen von Zinkalkylen mit Saure-Chloriden, -8nhydriden 
und in  einigen Fallen nuch -Estern weiss, rerlauft die Umsetzung 
Ton Maguesiumalkylen mit Estern in  zwei Phasen, wenn auch so 
rasch, dass sich das  Zwischenproduct nicht wie bei der Freund ' schen  
Ketonsynthese fassen lasst'). Wahrscheinlich geben folgende Glei- 
cbungen den Verlauf der Reaction zwischeu Essigester z. €3. und Me- 
thylmagnesiumjodid wieder: 

CH3. CO . OCH3 + CH8. MgJ = CH3. CO. CH3+ CHS . OMgJ, 
CH3.C0.CH3 + CH8.MgJ = CHs.C(OMgJ)(CHa)2. 

') Diese Berichte 36, 3053[19031. 2, Diese Berichte 36, 21 16 [1903]. 
3, G r i g n a r d ,  Ann. chim. phps. [7] 24. 473. 
') Vergl. G r i g n a r d ,  Revue g&&rale des sciences pures et appliquCes 
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