
PW1 Arndt, Eietert .  1805 

324. F. Arndt und B. Eistert:  Bemerkungen zu uneerem Ver- 
fahren zur Oberfiihrung von Carbonsguren in ihre Homologen 
und zu Arbeiten von Preobrashenski und MitarbeiternI)*). 

(Eingegangen am 23. Juni 1936.) 
.N. A. Preobrashenski, A. M. Poljakowaund W. A. Preobrashenski 

haben vor einiger &it das von um3) mitgeteilte Verfahren zur oberfiihrung 
von Carbonsiiuren in ihre Homologen: 

R-COOH -+ R--COCI + R--COCH:N, -+ R - - C H + X O H  
I. 11. 111. IV. 

bei der Herstellung von d-Homopilopsihue aus d-Pilopsiiurel) angewandt. 
Sie beobachteten dabei u. a., daL3 ,,bei d i e m  ProzeI3 nirgends rlumliche 
Umgruppierungen stattfinden, nicht einmal im letzten Stadium". Dieser 
Befund steht, worauf wir hinweisen mochten, im Einklang mit unserer Auf- 
fassung der Reaktion I11 + IV  als A n i ~ n o t r o p i e ~ )  und bestiitigt diese 
erneut. Bei anionotropen Umlagerungen bleibt, wie schon ofters dargelegt 
wurde, die optische Konfiguration in der Regel erhaltens), da in einern wan- 
dernden Rest [R-]' das (in ublicher Weise durch &en Strich symbolisierte) 
Elektronen-Paar wie ein Substituent die freie Drehbarkeit verhindert. 

In einer neuq  Mitteilung,) beschreiben die gleichen Verfasser die Uber- 
fiihrung von ~ce4n. Iso-pilopslure in r a m .  Homo-isopilopsiiure, wobei sie, 
,,verglichen mit der d-Homo-pilopsiiure-Synthese, die Methode des %er- 
gangs von Diazo-keton zur Homosiiure hderten": Sie erreichen die Um- 
wandlung nunmehr ,,nach 3 verschiedenen Methoden", namlich uber das 
Amid der homologen Saure, uber deren Es ter  und direkt. Die Verfasser 
unterlassen diesmal, im Gegensatz zu h e r  friiheren Mitteilung'), eine Bezug- 
nahme auf uns. Dem Leser kann es daher leicht entgehen, da13 sich auch die 
,,gebderten Methoden" der russischen Forscher eng an unsere ausfiihrlichen 
Angabens) iiber die Herstellung homologer Sauren, Ester und Amide an- 
schlieoen. 

Wir e r w h e n  bei dieser Gelegenheit erganzend, da13 man bei der Um- 
wandlung eines Diazo-ketons in den homologen Ester  , bei welcher die Aus- 
beuten an letzterem mitunter zu wiinschen ubrig Edene), wesentlich bessere 
Ergebnisse erzielen kann, wenn man zu dem Reaktionsgemisch aus Diazo- 
keton und Alkohol ofters kleine Mengen des als Katalysator wirkenden 
Silberoxyds nachgibt'). Man erhdt so auch bei dieser Umwandlung Aus- 
beuten bis zu 90%. Nach unserer Auffassung wirkt das Silberoxyd ,,zugleich 
als Alkali und als Liefmant kolloidalen Silbers, welches der eigentliche 
Katalysator ist''8). Seine Wirksamkeit in dieser Richtung klingt beim Kochen 
des Gemisches offenbar ziemlich rasch ab, so daB eine oftere Erganzung 
niitzlich ist. 
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