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494. A. Skita: mer die Reduktion von c,3-~ngeslLttigten 
Ketonen. 

(Jlitbearheitet yon A. A r d a n  und 11. KrauB.)  

[Aus Clem Chem.-Techn. Institut der Technischen Hochschule Rarlsruhe.] 
(Eingegangen am 23. Juli 1908.) 

Die Arbeiten yon R. Wi l l s t a t t e r ’ )  und C. P a a l a )  iiber dieRe- 
duktion mit kolloidalem Platin und Palladium veranlassen uns, schon 
jetzt einige Resultate mitzuteilen, die wir bei der Reduktion von 
a@-ungeskttigten Ketonen nach der Methode von S a b n t i e r  und 
S e n d e r  e n s erhalten haben. 

D a r z e n  s3) hatte gezeigt, da13 unter diesen Bedingungen die Re- 
duktion von Mesityloxyd und Methylhexenon unter dufhebung der 
Doppelbindung verlauft, also unter Rildung von gesattigtem Keton. 
Uber die Reduktion von cyclischen a,@-ungesattigten Ketonen nach 
S a b a t i e r  war bisher noch nichts bekannt geworden. 

Als die Dampfe von Mes i ty loxyd  im Wasserstoftstrom iiber 
Nickel geleitet wurden, entstand nach den Angaben D a r z e n s  als 
Hauptprodukt das Me t h  y 1-is o b u  t p l -  k e t  on ,  daneben aber such 
Met h y 1 - i s  o b u t  y 1- c a r b  i n o 1 und 2 -Met  h y 1 - p en t a n  in geringer 
Menge. 

Das P h o ro n lieferte bei derselben Behandlung als Hanptprodukt 
das V a l e r o n ,  neben welchem noch das Di i sobu ty l - ca rb ino l  und 
das 2 .6 -Dime thy l -hep tan  in  geringei Menge nachgewiesen werden 
konnten. 

bnders wie die aliphatischen, verhielten sich hierbei cyclische 
a,@-ungesattigte Ketone, welche bei der Sabat ie rschen  Reduktion als 
Hauptprodukt die entsprechenden Kohlenwasserstoffe und ihre Deri- 
vate ergaben. So wurde das 1 . 3 - D i m e t h y l - c y c i o h e s e n o n  Knoeve -  
nagels’) in das 3 .3-Dimethyl -cyc lohexan  iibergefuhrt, wahrend 
der Hagemannsche  Ester 5, unter diesen Bedingungen zu dem Ester 
einer Tetrahydrotoluylsaure reduziert wurde. 

I. 35 g Mes i ty loxyd  wurden aus einer graduierten Burette 
mittels einer Capillare in das mit Nickel beschickte Reduktionsrohr 
eingefuhrt, welches eio Wasserstoffstrom mit einer Geschwindigkeit 

1) Diese Berichte 41, 1475, 2199 [1908]. 
3) Diese Berichte 88, 1406, 2414 [1905]; 40, 2209 [1907]; 41, 2273, 

3) Compt. rend. 104, 152; Chem. Zentralbl. 1906, I, 589. 
4) Ann. (1. Chem. 281, 111 “941. 

2262 [19OS]. 

5 )  Diese Berichte 26, 876 [1893]. 



2939 

von 100 ccm in der hlinute passierte. Die Reduktion erfolgte wahrend 
7 Stunden und bei einer Temperatur von 185'. 

Das Reduktionsprodukt vom Sdp. 90-136' wurde in 4 Fraktionen 
zerlegt, von aelchen der Hauptanteil von 110--116' siedete und von 
Clem nach weiterem Destillieren die griil3te Menge von 114-1 16* I )  

iiberging. Fur bl e t h y I - i so  b 11 t y l- k e t o n : 
CsH,sO = 100. Ber. C 7 2 . 9  H 13.00. 

Gef. n 72.09, n 12.06. 
Auf diese Weise wurden 21.4 g oder GO'lo der Theorie von diesem 

Keton erhalten. Es gibt beim Schiitteln mit Natriunibisulfit glatt eine 
feste Bisulfitverbindung. hlit Semicarbazidchlorhrdmt und Acetat i n  
waflriger Losung wurde das zuerst von D i l t h e y  ') beschriebene schwer 
lijsliche S e m i c a r b a z o n  vom Scbmp. 332-134O gewonnen. 

CrHI5ONJ = 157. Ber. N 26.75. Gel. N 2G.60. 
Aus der Fraktion von 13'2-136' konnte durch mehrfaches Destil- 

lieren unverandertes Mesityloxyd vom Sdp. 130-138O erhalten werden. 
Der Rest wurde mit Phenylisocyanat versetzt. Nach 10 Stunden 
wurden die ahgeschiedenen Krystalle des P h e n  j- lu  re  t h a n  s mit Ben- 
zol gewaschen und aus Essigather umkrystallisiert. De\r Schmelzpunkt 
wurde bei 143O gefmden. Die Analyse ergab fur 

folgende Werte : 
CsHi3.O.CO.NH.CsHs =221 

Ber. C 70.5S, H 8.59, N 6.43. 
Gef. n 70.14, 8.32, n 6.'21. 

Es lag also das M e t h y l - i s o b u t y l - c s r b i n o l  vor, fur das in  der 
Literatur die Sdp. 130-131O 3, und 135-13704) angegeben werden. 

Da die Analyse der kleinen Menge niedriger siedender Anteile, 
sowie eine geringe Menge Wasser, welche bei dieser Reaktion ent- 
stand, auf die Anweseubeit von Kohlenwasserstoffen hinwies, so wurden 
20 g Mesityloxyd bei einer Temperatur von 210° und einer Wasser- 
stoffgeschwindigkeit r o n  220 ccm in clrr JIiniite einer 8-stundigen 
Eedulrtion unterworfen. 

Dns Reduktionsprodukt enthirlt eine viCl griiflere Mrnge Wasser 
wie vorher. Dns getrocknete ijl ergnb, der Destillntion unterworfen, 

1) F r a n k l a n d ,  D u p p a ,  Ann.([. Chem. 145,83; Kuwschinom, Journ. 
d. Russ. Phys.-chem. Ges. 19, 207; G. Wagncr, Journ. fur prakt. Chem. [2] 
44,281; Will inmson,  Ann. d. Chcni. 71, 86. 

*) Diese Berichte 34, 2215 [1901]. 
3) Kuwschinom, Journ. Russ. Ph!s.-chem. Ges. 19, 203. 
') K e r p ,  Ann. d. Chem. 890, 14s. 

Berichte d. D. Chem. Gcsellsrliaft. Jahrg. XXSXI.  159 



eine Fraktion YOU 62-69O, dereu Hauptmenge bei weiterem Destil- 
lieren bei 62O siedete. 

CsHlc=86. Ber. C 83.72, H 16.28. 
Gef. D 83.45, 83.58, D 15.95, 16.07. 

Dieser Kohlenwasserstoff ist iden tisch mit dem in der Literatur ') 
beschriebenen 2 -Methy l -pen tan  odrr dem A t h y l - i s o b u t y l  VOIU 

Sdp. 62O. 
Die S a b a t  i e rsche Reduktion war auf schwer reduzierbare a: $- 

ungesattigte Ketone, wie z. B. auf P h o r o n ,  noch nicht angewendet 
worden. 

35 g Phoron2) wurden wie beim Mesityloxyd angegeben in das 
Reduktionsrohr eingefuhrt, welches bei einer Temperatur yon 225O 
Wasserstoff mit einer Gescbwindigkeit von 100 ccni in der Minute 
passierte. 

Nach 5-stundiger Recluktion, die unter geringer Verharzung er- 
folgte, wurde das Reaktionsprodukt der Vorlage entnommen und nach 
dem Trocknen mit Pottnsche destilliert. Die Hauptfraktion siedete 
von 160-170° und ergab bei meiterem Destillieren einr konstant bei 
164-166O siedende Flussigkeit. 

' CgHlsO = 142. Ber. C 76.00, H 12 70. 
Gef. D 76.20, 12.66. 

Wahrend Loewig3)  den Siedepunkt des V a l e r o n s  unter 100° 
€and, E. Schmicl t4) dagegen bei 18So; fanden wir iibereinstimmend 
mit Ebe r sbach5) ,  Nef6) und G. Ponz io? )  den Sdp. 166O. 

Das Oxim des Valerons wiirde nach den Angaben von Nef8) 
bergestellt und als ein 61 erhalten, welches von 115-117° siedete. 

CgHIgON= 157. Ber. N 8.92. Gef. N 9.04. 
Das Valeron wurde in einer Ausbeute von 65OlO der Theorie er- 

halten. Die Analyse der niedrig siedenden Fraktion sprach auch hier 
fur die Anwesenlieit eiues Kohlenwasserstoffes. Daher wurden 26 g 
Phoron bei eiuer Temperatnr von 235O w%hrend 5 Stunden bei einer 
Wasserstoffgeschwindigkeit von 280 ccm reduziert. 

1) J. 1863, 574; .4m. 8, 6, M. 15, 426; Journ. Chem. SOC. 73, 909. 
'3 Die Farbwerke vorm. Meister, Lucius und Briining haben niir 

eine gro5ere Menge dieses kostbareo Materials fiir diese Arbeit zur Verfiigung 
gestellt. Ich mochte nicht verfehlen, der Direktion auch an dieser Stelle 
meinen besten Dank auszusprechen. 

3) Pogg. Ann. 42, 412. 
5) Ann. d. Chem. 106, 268. 
3 G. Ponzio, Gazz. chim. Ital. 35, I1 394; Chem. Zentralbl. 1905, 11, 

3 Ann. d. Chem. 318, 169 [1901]. 

4, Diese Berichte 5, 600 [18'72]. 
6)  Ann. d. Chem. 819, 167 [1901]. 

2, 1666. 
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Nach den1 Trocknen rnit Pottnsche wurde die reduzierte Flussig- 
keit einer fraktionierten Destillation unterworfen. Hierbei ergalirii 
sich folgende Desti1lat.e : 

1. 131--140° 5.5 g 2. 14O-lG30 4.5 J". 

3. 1(13-170° 12.5 g 4. 17+-175" 3 g. 

Aus d w  1. Frnktion \vurde nnch iiftereni Deutillierrn eiu koiietnnt 
siedendes 61 Toni Sdp. 1;~.2--134° erhalten. 

C!,Hls = 135. Ber. C 54.35, H 15.63. 
Gef. x 84.10, n 15.41. 

Die Dichte wurtlr zu I )20 = 0.7 1.20 gefunden. Der I<ohlenwaaser- 
stoff ist das 2 . 6 - D i m e t h y l - h e p t n n  iind identiscli iiiit deni, welchrn 
I c o n o w n l o w  ') erhalten hatte. 

Aus der zweiten Fraktion lionute keiu einheitlicli sirdender An- 
teil erhalten werden, doch ist die Anwesenheit eines iingesattigteu 
Kohlenwasserstoffs nicht iinwnbrscheinlich, dn dieses T)eatillat Broni- 
wasser uiid nlkalische Perrnanganatlosung in kurxer Zeit entfarbte. 

Die Haiiptfraktiori war wieder Valeron, tlas in etwas geringerer 
Menge wie vorher entstanden war. 

Um in der 4. Fmktion (170-175O) den sekundkren Alkohol 
nachzuweisen, habe ich sie mit 3 g Phenylisocyanat versetzt. Die ent- 
standenen Krystalle wurden nach 3 Stunden niit At,her gewaschen. 
abfiltriert und ails Essigather krystallisiert. Das Urethan schniolz 
bei 154O. 

Die Analyse gal) fiir C9 Hlg. 0. CO . NH. CG Hs = %Xi folgende Werte: 
Ber. C 73.00, H 9.50, N 5.31. 
GeF. x 72.82, n 9.61, n 5.12. 

Das D i i s o  b u t y l - c a r b i n o l  hatte vorher schon G r i g n a r d ? )  er- 
halten durch Einwirkung von Isovaleraldehyd auf BIagttesiuiiiiaobut~l- 
bromid als d l  vom Sdp. 172-173O. 

11. Vijllig audera, x i e  beim Mesityloxyd und I'horon rerlief die 
.5: a h a t i e  rsche Reduktion bei den beiden cyclischen ci,&ungeskttigten 
Icetonen, dern Din1 e t h y l - 1 . 3 - c y c l o h e x e n - 3 - o ~ - 5  und den1 H a g e -  
mnnnschen Ester"). 

35 g JJirriethJ-lcycluhesenon, welche !inch den dngnbeu I< tin e v e  - 
n n g e l s  ') durch Koclien von ;ithylidenbisacetessigester rnit verdiiunter 
Schwefrlsaure hrrgestellt waren, wurden bei ?Xio wiihreud 6 Stunden 
bei einer VC'asserstoll-Gescli\vindigkeit \'OD 100 ccm in der Minute re- 

1) l i ono \va lo \ r ,  Jourti.  d. Ituss. Phps.-chem. Ges., Btl. 38, 109. 
3 Conipt. rmd. 132, 33G; Chem. Zcntralbl. 1901, I, 611; 11, 612. 
a) Dicae Herichte 26, S i 6  [1S93]. *) Ann. d. Chem. 181. 111 [1894]. 

189* 



2942 

duziert. Das  
stilliert. 

75Oi0 des 

Reaktionsprodukt wurde sodann getrocknet und de- 

Reduktionsproduktes, welches cleutlich nnch Petroleum 
roch, destillierten schlieBlich zwischen 1 19-1 20'. 
Fraktion gab folgende Werte : 

Die Aunlyse dieser 

C8HI6 = 112. Ber. C 85.71, I1 14.". 
Gef. D 85.82, 85.80, D 14.15, 14.34. 

Die Dichte des Kohlenwasserstoffs war  Dzo = 0.7822. 
Das Dimethylcyclohexenon \Tar also zum griiBten Teil in das 1.3- 

D i m e t h y l - c y c l o h e r n n  iibergegangen unter Uberspringung der beim 
Mesityloryd und Phoron isolierten Z wischenstufen. I )as 1 &Dimethyl- 
cyclohexan ha t  denselben Siedepunkt vrie das Octonaphthen des Erdols, 
welches zuerst von B e i l s t e i n  und K u r b a t o w  I) und etwas spater 
von M a r k o w n i k o w  und O g l o b i n ' )  aus dem kaukasischen und von 
Ch.  M a b e r y  3, ails dem kalifornischen Petroleum abgeschieden wurde. 
Der  naturliche Kohlenwasserstoff zeigt jedoch ein geringeres spezifi- 
sches Gewicht, wie der sjnthetische, namlich Dl8 = 0.7503. 

A s c  h an4) h d t e  die Naphthensaure Cs HI, 0 2  mit Jodwnsserstoff- 
s h r e  bei 280° zu einem ganz ahnlicheri Kohlenwasserstoff vom 
Sdp. 117-118O von der D I ~  = 0.7573 reduziert. 

Die bisher synthetisch erhaltenen 1.3-Dimethylcyclohesane zeigen 
alle gleichen Siedepunkt, aber hohere Dichte. W r e d e n  5, erhielt durch 
Erhitzen von Cnmphersaure oder m-Xylol das 1.3-Dimethyl-cyclohexan 
vom Schmp. 120° und der Dichte DZO = 0.766, fur welches Produkt 
B a l b i a n o  nnd A n g e l o n i 6 )  die Dichte DIS =0.7741 feststellten. 
Z e l i n s k y ? )  kam zii demselben Kohlenwasserstoff, als e r  das aus  d e r  
Dimethylpimelinsaure erhaltene Dimethylketohexamethylen zum Alkohol 
und dessen Jodid rnit Jodwasserstoff zum 1.3 - Dimethylcyclohexan 
vom Sdp. 119.5O und D I ~  = 0.766 reduzierte. 

Durch Reduktion von Dimethyl-l.3-jod-5-cycloheran mit Zink- 
stnub und Essigsaure erhielt K n o e v e n a g e 1 8 )  denselben Kohlen- 
wasserstoff yon der Pichte Dls = 0.7736. 

I) Diese Berichtc 13, 1820 [ISSO]. 
2) Journ. d. Russ. Phys.-chem. Ges. 15, 329 [1883]. 
3) Chem. Zentralhl. 1900, 11, 453. 
4) Dime Berichte 24, 2715 [1891]. 
5) Ann. d. Chem. 1877, 155, 1%. Journ. d. Russ. Phps.-chem. Ges. 6, 

6) Atti R. Accad. dei Lincei Koma [5] 13, 11, 145; C. 1901, 11, 955. 
') Diese Bcrichtc PI;, 780 [1895). 

55 [1874]: !), 247 [1877]. 

Ann. d. Chem. 297, 167 [1898]. 
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S a b a t i e r  ') war durch Reduktion des ut-Xylols ebenfalls zu 
diesem Kohlenwasserstoff gelangt, fiir welchen er die Dicbte Dx, 
= 0.7841 angibt. 

Der  yon uns aufgefundene Wert D ~ o  = 0.7822 steht dem voii 

S a b a t i e r  erhaltenen Dno = 0.7844 am nachsten. Ein weiterer Ver- 
gleich der physikalischen Eigenschaften dieses auf verschiedenen syn- 
thetischen Wegen gewonnenen Kohlenn.asserstoffes, dessen Dichte von 
den einzelnen Autoren so verschieden angegeben ist, ware wohl 
sehr  wunschenswert, besonders fur die von Z e l i n s k y  begonnene Er- 
orterung der Frage nach der Identitiit dieses I~ohlenwasserstoffes mit 
dem Octonaphthen des &doha). Jedenfalls sind die synthetisch her- 
gestellten 1.3-Dimethyl-cyclohexane als Geniisch der cis- und traits- 
Fornien dieses Kohlenwasserstoffes anzusehen. 

Nachdem wir festgestellt hatten, daB der H a g e m a n n  sche Ester 
bei gewohoiichem Druck von 268-272O ohne Zersetzung siedet, 
wurde auch er  der Sr tba t ie rschen  Reduktion unterworfen. Dieser 
Ester bildet sich bekanntlich aus dem R n  beschen Methyl-cyclohexa- 
nolon-di~arbonester~), ein den1 Athylidenbisacetessigester entsprechendes 
Kondensationsprodukt BUS Acetessigester und Formaldehyd. Die Aus- 
beuten an dieser Substanz lieBen bislnng sehr zu wiinschen ubrig; sie 
betrngen nnch R a b e s  letzter Feststellung') etwa 21 O/O der Theorie. 
Hr. E. S c h o D b e r g e r  fand nun im hiesigen Institut, daB die Aus- 
beute an dieser Substanz iiber 40°/0 steigt, wenn ganz frisch destil- 
lierter Acetessigester in Verwendung kommt, und wenn wahrend der 
Kondensation gut geschiittelt iind gekuhlt wird. Aus diesem Methyl- 
cyclohexanolon-dicnrboneater wurde der H a g e  m a n n  sche Ester durch 
Behandlung mit Natriumalltoholat in der Warme 5, oder bei gewohn- 
Iicher Temperatur 6, hergestellt. 

1.5 g dieses H a g e m a n n s c h e n  Esters wurden aus einer graduierten 
Biirette mittels einer Capillare in das Reduktionsrohr eingefiihrt, 
welches bei einer Temperntur von 280-285O ein Wasserstoffstrom vou 
100 ccm in der Minute passierte. Nach 4-stiindiger Reduktion wurde 
das Reduktionsprodukt mit h l i e r  nufgenommen, mit wasserfreier 
Pottasche getrocknet uncl nach den] Verdnmpfen des Athers destilliert. 

I )  Compt. rend. 132, 210, I254 [IQOl!. 
a) Diese Bericlite 28, 750 [lU95:. 
3) Ann. d. Cheni. 332, 22 [1904]. 
4, Ann. d. Chem. 332, 13 [IWl]. 
5, Rnbe,  diese Berichte 311, 965 [1905]. 

Merling,  diese Berichte 38, 953 [1905]. 
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1)as 01 siedete yon lL~6-2I-lo, und bei weiteter Dedillatiou ging der  
Hauptnnteil von 204-20YO iiber. 

CloIIlbO? = 168. Ber. C i l .42 ,  H 9.52. 
Gcf. D i1.32, D 9.56 

Der Hagenianusc l ie  Ester (I) war also direkt zii deni Eater 
einer Tetrahydrotoluylsaure reduziert worden (II), welche - da  wir 
die intermediiire Bildung des Oxyestera (111) nicht verrneiden kijnnen - 
die Doppelbildung in Stellung 2 oder 3, voni Methyl B U S  gerechnet, 
tragt. Es kann auch - wofur der unscharfe Sietlepunkt spricht - 
ein Gemisch dieser beiden Isonieren Yorliegen. Durch Kocheu mit 
alkoholischem ICali wurde die dieseni Ester entsprechende ungesiittigte 
Saure (IV) hergestellt, welche von 114--130° bei 0 mni siedete. 

CH? CIIt 
H? C "'(311. COO Cz Hs 

111 
c-'\,cH .coo C ~ H ~  -+ OC',,C. ' l l  C H  HO.HC,,CH .CH3 

CH CH? 

CH? CH, 
HP C-"CH. COOC'ZH, H, ( 'j<G,CH. COOH --+ 111 1 - -+ IIC-HCH. CH3 HC\,'CH. CHI 

C H  cIr 

CaHllOl  = 140. Ber. C 66.57, H S.57, 
Gef. 68.24, D 8.28, 5.41. 

Diese Sanre entfarbte iu Sodalosung augeublicklich Permnnganat- 
otler Bronilosnng. I n  letzterem Falle scheidet sich nach kurzer Zeit 
ein festes Dibroniid an<. 

Das D i b r o m  i d  wurde in schonen Krystallen BUS Nethylalkohol 
erhalten und zeigte bei der Analyse folgende Werte : 

CaHl?OzBr? = 300. Ber. Br 53.33. Gef. Br 53.08. 

E s  kanii :dso kein Zweifel mehr bestehen, daI3 liier eine T e t r a -  
h y d r o - o - t o l u y l s a n r e  vorliegt, deren Isomere yon W. H. P e r k i n  jun.') 
hergestellt wurtlen. 

W8hrentl also hei tler Sa bat ie rschen  Reduktion voni Alesityl- 
os>.tl i int l  Plinron die nachfolgenden Hetluktioiisstulen angenommen 
werden iiiiis.en : 

1) Journ. Chem. SOC. 86, 664; 87, 1073, 646: 91, 497; 93, 844, 847. 
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Phoron 

+ 2H? = 

+ H, = ~~:>CH.CH..CH(@H).CHn.CH<CH3 CH, 

Diisobut ylcarbinol 
- Ha 0 = EE:>CH. CH: CH . CH2. CH<CH3 CH3 

1.6-Dimethylhepten-3 

2.6-Dimethylheptan 
wurde bei den cyclischen a,@-ungesattigten Ketonen eine vie1 weit- 
gehendere Reduktion zu Substanzen beobachtet, die den ungeslttigten 
iind gesattigten Kohlenwssserstoffen entsprechen : 

CH3 €1 CH3 H 
C C 
--./ \/ 

H a  C"C& 
OCJC .CH3 + H2 C 1 1  X,,CH. CH3 

H3C''CHz 

C H  CH2 
1.3-Dimethyl-cyclohexen-3-on-5 1.3-Dimethyl-cyclohexm. 

CH2 c H2 

Ha C/',CH. COO Cn Hg HzC" C H .  COO C2 Hs 
' I  - .  

OC ,2C. CH3 + HC,,,'CH. C H ~  
CH CH 

Hag e m an n schcr Ester. Tetrahydrotoluylsiiureestor. 

Nach den allgemeinen Reduktionsregeln mussen wir jedoch auch 
bei den cyclischen a,B-ungesattigten Ketonen annehmen, da13 znnachst 
die Doppelbindung reduziert wird; such ,wissen wir von den ge- 
sattigten cyclischen Ketonen, daa  diese leicht in Alkohole iibergehen l). 

WIhrend nian bisher, urn von cyclischen Ketonen zu den ent- 
sprechenden Kohlenivnsserstoffen zii gelangen, nach der Methode von 
J. W i s l i c e n u s ? )  und A. v o n  B n e y e r 3 )  den Weg der Reduktion iiber 
Alkohole und Jodide einschlagen muate, ist nun von u,B-ungesattigten 
Ketonen ansgehend ein einfacher Weg gegeben, urn zu cyclischen 
Kohlenwasserstoffen und ihren neriraten zii gelangen, der an die 
S R b a t i e r s c h e  Reduktion i-on Kohlenskire und Kohlenosyd zu 

1) P. S a b a t i e r ,  Compt. rend. 137, 1025 [1903]. 
2, J. Wis l icenus ,  Ann. d. Chem. 276, 312 [1893]. 
3, A. v. Baeyer ,  Ann. d. Chem. 278, SS1 [l894]. 
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hiethan 1) eriu nert, deren Gleichgewicht im hiesigen Institut kiirzlich 
yon M. M a y e r  ?) studiert wurde. 

Ein verschiedenes Verhnlten von nliphatischen und alicyclischen 
a,&ungesattigten Ketonen gegen nndere Reduktionsmittel hatte schon 
friiher Ha r r i e s 3, festgelegt. 

Wahrend wir bei cyclischen a, P-ungesattigten Ketonen, z. B. beiiii 
Carvon') oder heim Isophoron-carbonsaureester 5, entweder die ge- 
sattigten Ketone erhnlten oder - in der Mehrzahl der Falle - bi- 
inolekulare Diketone, wenn inilde Reduktionsniittel, wie Natrium- 
amalgam ocler Aliiminiumarnalgam, angewendet werden, so eutsteht 
aus  Mesitylosyd unter diesen Umstanden ein Kondensationsprodukt 
dieser Diketone, das Desoxymesityloxyd ". Bei aroniatischen u,&un- 
gesattigten Icetonen wird bei Anwendung von niilden Reduktions- 
mitteln ofters die Doppelbindung nufgehoben, wie zuerst S c h n e i d e -  
w i n d  ') zeigte, der das  Benzalacetophenon mit Zinkstaub in essig- 
saurer Losung in das Benzylacetophenon iiberfuhrte. 

Uber die weiteren Reduktionen von u,p-ungeslttigten Ketonen 
sol1 berichtet werden , wenn die Inufenden Untersuchungen abge- 
schlossen sind. 

K a r l s r u h e  i. B. 

496. Eugen Khotinsky und Basile Seregenkoff: tfber 
die Einwirkung der magnesiumorganischen Verbindungen 

auf den Orthokieselsilure-thylester. 
(Eingegangen am 5. August 1908.) 

Die G r i g i i  ar t lsche Reaktion, die schon zahlreiche Dienste zur 
Darstellung mannigfnltigster Verbindungen geleistet hat, wurde unter 
anderen aut viele Ester orgnnischer ein- und mehrbasischer S" auren an- 
gewandt. Sie wurde gleichfalls an einigen Estern der Rlineralsauren 
gepriift; so haben W e r n e r  und Z i l k e n s * ) ,  sowie H o u b e n s )  mag- 
nesiumorganische Verbiuduiigen auf Methylsulfat wirken lassen, und 
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