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Irn Heft 14 der diesjahrigen Berichte') ist eine Abhandlung von 
H. S i r n o n i s  und K. A r a n d  erschienen, die eine Methode zur Uber- 
fiihriing der Carboxylgruppe in  die Ketongruppe, wenigstens fur 
Phthalsaure und ihre Derivate, enthalt. D a  wir ebenfalls rnit d e r  
Darstellung von Ketonen aus Sauren rnittels magnesiumorganischer 
Verbindungen beschaftigt sind a)>, miichten wir kurz die Resultate 
unserer, iibrigens noch nicht abgeschlossenen Arbeit rnitteilen. 

Wie bekannt, reagieren die E s t e r  der C a r b o n s a u r e n  immer 
rnit 2 Mol. von Organornagnesiumverbindungen unter Bildung tertiarer 
Alkohole (nach Zersetzen des primaren Produktes rnit Wasser). 

Bei den weniger reaktionsfahigen Z i  n k alkylverbindungen, die 
iiberhaupt nur  mit S a u r e c h 1 o r i d  e n reagieren, gelingt es, das Addi- 
tionsprodukt aus je einem Molekul Zinkalkyl und Saurechlorid zu iso- 
lieren und nach Zersetzen rnit Wasser Ketone zu erhalten3). 

W l  man bei den so bequenien Magnesiumverbindungen bleiben, 
so mu13 q n  die Reaktionsfahigkeit den Carboxylgruppe zu hernrnen 
suchen. Nu& ,scheinen zwei Wege zu diesern Ziele zu fuhren: ent- 
weder k h n t e  m h ,  die Carboxylgruppe selbst so umandern, da13 die 
Reaktion micht so energisch vor sich geht und nach Addition eines 
Molekiils d w  Ma,gnesiurnverbindung vie1 langsamer wird, oder neue 
Substituenten in das Molekul der Saure einfuhren, die die Reaktions- 
fahigkeit des Carboxyls verrnindern. 

Beide Methoden haben sich, wenigstens in gewissen Fallen, ex- 
perirnentell bewahrt. So konnten H. S i m o n i s  und K.  B r a n d 4 )  
KetosZuren aus Phthal-, Dibromphthal- und Hemipinsaure und 
Brolumagnesiumathyl darstellen, obgleich G r i g n  a r d  9 aus freien 
Sauren und Organomagnesiumverbindungen n u r  tertiiire Alkohole er- 
halten hatte: die zweite Carboxylgruppe scheint also bei den Ver- 
suchen von H. S i m o n i s  und K.  A r a n d  die Reaktionsfahigkeit der  
benachbarten . COOH-Gruppe vermindert zii haben. Vielleicht gehBrt 
hierher auch die von dem einen von unsti) und gleichzeitig von S. R e -  

I )  Diese Berichtr 42, 3721 [1909]. 
?) JourQ. d. Rub>. Phya.-chein. Ges.  41, 725. 

j) Compt. rend. 188, 15.2; auclr Houben,  Cliern.-Ztg. 29, 667. 
6, Jouni.  d. Rass. Phys.-cliem. Ges. 38, 97; ~lnsclbst  40, 337, I. Sa l  k i n d  

A. F r e u n d ,  Ann. d. Chein. 118, 1.  ') loc. (,it. 

nnd A. Baskow.  



f o r m a t s  k y  und Z e l t n e r ' )  eutdeckte Bildung von &Iietosaureester 
beinr Einwirken von Magn e s i  u ni aiif tr-13ro m sii u r e e s  t e  r. Zunachat 
entsteht hier nach ge\\ohnlicher Art eine .\la~nesiuiirverbiiirluug 

die  sicli aber sogleicb niit tler Carboxylgru1)pe unter Bildung eines 
Produktes der Forniel 
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kondensiert, worauf nach Zersetzen mit Wasser, s u b s t i t u i e r t e  Acet -  
e s s i g e s t e r  und zwar in guter Ausbeute entstehen. Tertiiire oxy-  
sauren wurtlen nie erhalten, xlso vird aucli hier keio zweites MolekGl 
der G r i g n  a r d  schen Verbindung addiert. ryeitere Untersucbiingen 
werden hoffentlicli riocli niehr dergleichen Fiille ergeben. 

Auch durch Veriinderung ani Carbosyl kann R I ~ U  z u m  Ziele 
gelangen. So hat Bt:is') eine IIethode z u  Darstellung von Ketonen 
ails Siiureamiden und OrgauolyagnesiumverbinduDgerl ausgearbeitet. 
Wir haben die Wirltung der G r i g n a r d s c h e n  Verbindungen auf N a -  
t r i u n i s a l z e  der Cxrbonssuren studiert. G r i g n a r d  hat gezeigt", 
daB Magnesiunisalze mit 9 Mol. der Organoniagnesiumverbindungen 
reagieren; xuch liegr, ein Patent der Farbenfabriken vorm. B a y e r  
& Co.') vor, wonacii uberschiissige blagueeirinialkyle mit Iialiuni- 
acetat, Natriumbenzoat und ihnlichev s-lzeu tertiire Alkohole 
lielern. Wir habeti jedoch gefunden, d a k  h e n n  man vollstiiudig 
trocknes N a t r i u  m a c e  t a  t bezw. Nnt r iun1p; ; )p iona t  zur berechneten 
Menge der magnesiumorganischen Verbindring unter Iiiihlung und bei 
fortwahrendem Riihren zugibt, das Genriscb 94 Stunden stehen l i 6 t  
und dann mit Eiswasser versetzt, riicht unbetr5cbtliclie Mengen yon 
K e t o  n e n  erhalteu wertlen. Die mit Atber aufgenelmiiienen Produkte 
sieden zwar i n  zieriiiicli weiten (+renzen, docli kon3te gewiiholich eine 
innerbxlb 10-150 sietlende Vraktion gesamnielt werden, die lyit Semi- 
carbazid das entsprechende Semicarbazon (,nd hei weiterer Reinigung 
dns lietori niit alleri seiiien Eigenschaften liefcrte. Die Ausbeute an 
diesenr Robketon hetrug etwa 25-27 O / o  der theoretischen. SorgfAltige 
Kiiblung und gutes Trocknen des Salzes scheiuen hesonders wichtig 
zi i  sein. M'eitere Versuche werden tins zeigeu, ob die Metliode all- 
gei'rrein ist und  ob die Ausbeuten Yerbessert wertlen kiinnen. 

' j  .Torun. 1 1 .  12usi. Pliys.-~~lium. C k s .  38. 103:  .Tourn. f .  prakt. Clieiii. p21 

'j (hinpt.  i ~ i i ( I .  137, 575.  I) I). K.-P. Nr. 166899. 
'38, 97. 

loc. cit. 



4502 

1.; x 11 e r i m  e n t, e 11 e s. 

I. 69 g Isobutylbronrid wurden init gleicherrr Vulunien von trocknem 
Ather rermischt und nllm~thlich zu 13 g Magnesiurnpulver zugegossen. 
Nachdem dns 3Ietall sich gelost hatte, wurtleri unter Riihreii und 
Kiihlung 42 g entwassertes Natriumacetnt zugegeben. Nach 24 Stunden 
wurde tlas Gemisch in Eiswasser gebracht, die Prodrikte mit .:ither 
nufgeuonimen, mit gegliihter Pottasche getrocknet rind frektioniert. 
Dabei gingeii 25 g z \  hen 108--120° iiber, die bei weiterer De- 
stillntion reines Metlr y 1- i s 0  b u  t y l -  li e t o  n und mit Selnicarbazidliisung 
Krjstalle roni Schmp. 1 30°1) ergaben. 

11. 13 g XIagnesiumpulver wurden in 99 g Isoamyljodid, mit 
:Ither verrnischt, gelost, dann mit 42 g Natriumacetnt versetzt und 
weiter \vie im Versucli 1 rerarbeitet. Uns Keaktionsprodukt siedet 
hei 12s-1500. Es w i d e n  29 g noch iiicht gnnz reines M e t h y l - i s o -  
a m  y 1 - k e t o  n (Sdp. 1440) erhalten. Das Semicarbazon schmolz, \vie 
nach I-I. W a l b a u r n  iind 0. H u t h i g 2 ) ,  bei 142-143'. 

111. Brommagnesiumphe~iyl, a u s  79 g Brornbenzol und 13 g Mag- 
nesium bereitet, mit 42 g Nntrinrnacetat vermischt rind in beschriebener 
Weise verarbeitet, lieferte 30 g der Frnktion 198-215°, aus der 
A c e t o p h e n o n  (Schmp. 27O, Sdp. 212O) und ein Sernicarbazon von 
Schmp. 196O erhalten wurdeu '). 

11'. Zum Brom~mignesiumitbyl (am 55 g Broniathyl, Ather und 
13 g Magnesium bereitet) wurden irn Verlauf von 3 StuBden allmlhlich 
48 g NatritinipropionPt zugegeben, und d a s  Gemisch wie die friiheren 
verarbeitet. Es r e d t i e r t e n  21 g der Fraktion ! N - l 1 O ~ ,  die haulit- 
skchlich aus D i a t h y l k e t o n  (Sdp. 102O) bestand uud das ron  W. 
nil t h  e y 4, beschriebene Semicarbazon (Schmp. 139O) ergab. 

Cheniisches Laboratorium 
tles l'echnologischen Instituts. 

S t. P e t e  r s  b 11 r g  , 9. November 1909. 

1) W. D i l t h e y ,  diese Bericbte 34, 3123 [1901]. 
?) Jourii. fiir prnkt. Cliein. PL] 66, 49. 
3) Nach C. Bulow iund H. W a g n e r  schmilzt aas Semicarbazon :des 

dcetopliciions bei 1920 (diese Berichte 34, 1797 [1901]); nach W. Borsche  
bei 198--199° (diese Berichte 34, 4301 [1901J). 

4) Diese Berichte 34, 2122 [1901]. 




