
452 Renner ,  i l Iorton:  Umumndlung de?* Carbonsawen [Jahrg. 72 

als die der Alkohole, darf man schliefien, daB die Aufspaltung praktisch 
allein an den acetalischen Rindestellen oder den Geminolbindungen erfolgt 
Alsdann kann man die kp-Glieder gegeniiber den q 1.-Gliedern vernachlassigen 
mid erhalt : 

kr = 2 q,*i, k, 2 c l r t s ,  km = ~ 1 1 ~ 5  4- q 2 A 1  (16) 

Die Gleichungen sind von derselben Form wie die Beziehungen (5) his (7) 
der Komponententheorie, haben aber einen anderen Sinn. Xacht man die 
Annahme, daM das Athosyl auch im Nischacetal rascher spaltet als das 
Methoxyl, so folgt aus den Messungen von Pa lomaa  und Sa lonen  nach (16) 
fur das Methoxyl  ini Reinformal qlAl = 0.000935 und im Mischformal 
q211 = 0.00128 und fiir clas Xthoxq.1 ini Reinformal q,A, == 0.00468 nnd in1 
Nischformal qlA2 = 0.00341. 

I n  der  Regel - die Vinylather bilden eben eine Ausnahme - fand 
im Xischa the r  eine hng le i chung  statt. Die Gleichhei t  der Geschwin- 
digkeit der beiden Radikale, die im Reinather XOX a pr ior i  gegeben 
ist. ist im Mischather  haufig angenahe r t  erf i i l l t  Diese Angleichung 
gilt auch hinsichtlich des Charak te r s  der  Verseifung,  was ich in dei 
Weise dartat, daB ich bei den Estern zeigte, da13 in ihnen das Alkj-2 
,acylartig" und das Acyl ,,alkylartig" ist. Uber die w e i te ren  Methoden 

zur Ermittlung der Aufspa l tungss te l le  moge in dem ausgezeichneten 
Bericht von F. S d i c  kes  12) nachgesehen werden. 

79. J a m e s  Kenner und Frank Morton: Umwandlung der Carbon- 
sauren in Ketone mit Hilfe ihrer Bleisalze. 

[Aus d College of Technology, &ranchester 
(Eingegangen am 20. Jaxiuar 1939.) 

Gelegentlich friiherer Versuchel) beobachteten wir, daU bei der Destilla - 
tion der Kallrsalze der 0-, m- oder p-Chlor-phenylessigsaure anstatt der ent- 
sprechenden Ketone unter Enthalogenierung das Dibenzylketon entstand ; 
die Destillation der Bleisalze lieferte aber glatt das gesuchte Keton. Diese 
Ergebnisse ermutigten uns, die Moglichkeit einer allgemeineren Verwendung 
yon Bleisalzen zur Ketondarstellung zu untersuchen. Eine alte Beobachtung 
~7011 Briickner  iiber die Bildung eines Ketons aus cerotinsaurem Blei"), die 
Herstellung des Fenchocamphorons und des Camphenilons durch Kompp  a 
und H i n t  i k k a 3, und eine beilaufige Bemerkung von K u z i c k a4) waren die 
einzigen uns auf diesem Gebiete bekannten Angaben. Und doch entsprechen 
im allgerneinen die Bleisalze den theoretischen Forderungen besser als die 
Calcium- oder Bariunisalze. Denn die Bildungsweise von Kohlenwaserstoffen 
bzw. Ketonen aus carbonsatiren Salzen entspricht ganz Clem Verhalten von 
Qrganomagnesiumverbindungen gegen Hykoxq-1- oder Amino-Kiirper bzn 
Carbonsaure-ester : 

l2) Cheni-Ztg # I ,  157 [1937 
l) Journ chem boc London, 1934, 671, 
.3) Journ prakt. Chem 111 35, 17 ,lS52, 
?) B 47 1550 119141 4, Hel\ chiin Acta 9 511 1017 
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Die von Apitzschs) ini E’alle des phenylessigsauren Calcium5 fur die 
Ketonbildung erkannte Wichtigkeit der Trockenheit ist aus diesem Schema 
sofoat ersichtlich. Weiter ist eine Ionisierung des Salzes in MeT- und 2 R . COO- 
moglichst zu vermeiden. Mit anderen Worten, das Salz eines verhaltnismaBig 
schwach basischen Hydroxyds ist bei der Ketonbildung dem einer starkeren 
Base vorzuziehen. Diese mit den Ergebnissen von Hofniann  und Schib-  
stedGji. Kriinig’) sowie Roj  a h n  und Schql tens)  iibereinstimmende SchlulJ- 
folgerring legt eine Verwendnng von Salzen der Metalle aus der dritten oder 
vierten Gruppe des Periodischen Systems nahe . R u z i c k a hat bei seinexi 
-1rbeiten auch derartige Salze gewahlt. 

Bin genugend homoopolares Salz wird auch bei der Keaktionstemperatur 
geschmolzen sein und dadurch gleichmasig erhitzt und zersetzt werden konnen 
Dies gilt auch fur die Bleisalze der hoheren Fettsanren, der ungesattigten 
Saiireru (z. B. Undecylensaure) sowie der sauren Ester der hoheren Dicarbon- 
Taiiren (z, B. Kork-, Sebacin- und Azelainsaure). Beim Erhitzen dieser Salze 
erfolgt hei 240--310° glatte Gasentwicklung bis etwa 50-7076 der von der 
Theorie geforderten Kohlensaure entstanden sind ; dann beobachtet man eine 
Rewegung der Flussigkeit, und gleich darauf wird die Masse fest. Dabei bildet 
sich wohl ein Zwischenprodukt, denn das Keton laBt sich nicht direkt aus- 
zieheiv Eine vorziigliche Ketonausbeute erhalt man jedoch bei den gesattigten 
Sauren clurch einfache Destillation der weiBen Masse. Ungesattigte Sauren 
liefern ein schwarzes gunimiartiges Produkt, das bei weiterem Erhitzen selbst 
bei vermindertem Druck nur eine maBige Eetonausbeute gibt und von Schwefel- 
ammonium nur sehr langsani angegriffen wird. Durch Behandlung mit 
Xmeisensaure bildet sich aber ein leicht trennbares in seiner Menge dem 
angewandten Ausgangsmaterial fast entsprechendes Gemisch von Keton mit 
unverbrauchter Saure. Hierdurch wird also eine sehr wesentliche Verbesserung 
der bisherigen Verfahren erzielt. Die Methode 1aBt sich auch auf saure Di- 
carbonsaure-ester ubertragen, bei denen auch die Estergruppen unter Bildnng 
hohennolekularer Produkte in Reaktion treten, und, selbst wenn man die 
zuriickgewonnene Saure mitrechnet, betragt die durchschnittliche Ausbeute 
nur 00 der theoretischen. 

E 37, 1429 ;1904’ 6 ,  f!. al, 139s 1918: 
m j  H 39, 409 11926 . *) 1 c 
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Bei Dicarbonsauren kann das Blei niehrere Saureinolekule binden ; daher 
schmelzen diese Salze weniger leicht, und so liefert z. B. adipinsaures Blei 
nur 39 7; (1. Th. an Cyclopentanon. Die zur Ketonhildung notu-endige 
Reaktion des Anions init undissozierter Saure laWt sich aber dadurch ver- 
wirklichen, daB man eine kleine Menge des Bleisalzes (5 g) in der geschniolzenen 
Saure (50 g) lost. Bei darauffolgender langsamer Destillation erhalt man 
73 "6 der theoretiscli inoglichen Ketonnienge. Dasselbe l'erfahren ist hereit- 
hei Barium-, Uran-, Eisen- und Zinksalzen von Di~arbonsauren~) und he1 
Eisensalzen der einbasischen Saiuren1O), z. B. Stearinsaure, angewandt nm-den 

Beschreibung der Versuche. 
Durch Fraktionieren des aus 255 g kauflicher Chaulnioograsaure, 

1250 ccm Methylalkhol und 250 ccm Schwefelsaure erhaltenen Ester- 
geniischesll) lieBen sich 46.5 g Chaulmoograsaure-methylester, Sdp.li 218O 
his 21 9", Schmp. ZOO und 40 g Hydnocarpussaure-methylester, Sdp.,, 202O his 
203O, Schmp. 8-loo, von Palmitinsaure-methylester, Sdp.,, 193-1940, trennen. 

Zur Ketondarstellung wurden aus Ammonium- oder Natriumsalz durch 
doppelte Umsetzung bereitete und 2 Tage hei 150O getrocknete Rleisalze 
verwendet . 

In  der Tafel bezeichnen D und A die durch Destillation bzw. hieisen- 
saure-Behandlung erzielten Ketonausbeuten, nach Ahzug der zuriick- 
gewonnenen Sauren. 

Die Identifizierung der betreffenden Ketone erfolgte durch direkten 
17ergleich oder durch Analyse. Von bisher unhekannten Verbindungen seien 
folgende Daten angefuhrt : 

1) Chaulmoogron : Glanzend weiBe hexagonale Blattchen, Schrnp. 
59S0, ails Alkohol und dann aus Isopropylather umkrystallisiert. 

12.61 mg Sbst.: 39.09 1iig CO,, 14.00 mg H,O. 

2) H J- d n o c a r  p on : Winzige Rosetten, Schmp. 52, aus Isopropylather. 
13.10 irig Sbst.: 40.92 1 1 1 ~  CO,, 14.51 nig II,O. 

3)  1.7 - L) i p  he n y 1 -he p t a n  on-  (4) : Angenehm riechendes 01, Sdp.,,, 150" 

12.12 ing Sbst.: 38.05 nig CO,, 9.10 mg H,O. 

4) 1.9-Diphenyl-nonanon-(5): 61, Sdp.,., 205---207O. 

C,,H,,O. Her. C 84.33, H 12.46. Gef. C 84.53, H 12.34 

C81H540. Ber. C 84.16, I1 12.22. Gef. C 84.78, H 12126. 

bis 187O. 

C,,H,,O. Ber. C 85.70, I3 8.27. Gef. C 85.63. H 8.34. 

12.64 ]rig Sbst. : 39.54 rrig CO,, 10.20 111g H,O. 
C,,H,,O. Rer. C 85.72, H 8.89. Gef. C 85.25, H 8.90. 

Oxim : h'adelrosetten, Schmp. 43O, aus Petrolather (Sdp. hO -80°1 
21.28 iiig Sbst. : 0.840 cctn X, (765.4 111111, 21O). 

C,,H,,ON. Ber. N 4.53. Gt%f. X 4.72. 

") B a y e r  Sr C o . ,  Dtsch. Keichs-Pat. 256622; Voge l ,  Jourii. cheiii. SOC. Lot~rioti 
1928, 2032. 1929, 721; v o n  €lraun, K e l l e r  11. WeiWbach. A. 490, 175, '1031;. 

I") E a s t e r f i e l d  u. T a y l o r ,  Dtsch. Keichs-Pat. 259191 ; ( > r u n ,  Dtscl-1. Keiclis-1%. 
296675; K i i z i c k a ,  Scho l l ,  S c h e r r e r ,  S c h i n z  11. S i e d e l ,  HelT-. chini. Acta 1.5. 1450 

" )  Power u .  E a r r o w c l i f f .  Journ. cheiii. Soc. 1,ondon 87, 8%) -li~O5:. 1932;. 
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5) Pi m el i  n s au r e - mono m e t h y 1 - e s t e r  , nach F o 11 r n e a u und 
S : ~ h e t a y ' ~ )  dargestellt, Sdp.,, 168-16Clo, Schmp. 50. 

1 i 21 irig Sbst 29 40 m g  C 0 2 ,  10 91 rng H,O. 
C,H,,O, Ber C 52 S 2  1% 8 05 Gcf C 52 71, H 7 97 

]>as Rleisalz lie13 sich nicht in eineiii zur Zersetzung gunstigen Zustand 
l w  eiten 

Ilssig- . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
I'ropion- . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Ilutter- . . . . . . . .  . .  
Caproii- . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
1 )enanth- . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Capryl- . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Pelargon- . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
T7ntlecan- . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
1,aufin- . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Stcarixi- . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
I'henylessig- . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

I'lienvlralerian- 

I'ndccvleii- . . .  

Ch:tuliiiooqr:i-- . . . . . . . . . . . . . . . . .  

Hydnocarpus- . . . . . . . . . . . . . . . . .  
I(orks~ure-inonomcthplester . . , , . 

.lzciains~urc-iiionoiiietli~lestcr . . .  
Sebacinsaure-monomethylester . . .  
~chacinsaiire-monoBtliylestcr. . . . .  

Schnip. des 
Bleisalzcs 

190-200 
190-200 

160 
9 5 
8 5 

100 
0.5 -100 
90- 92 

98 
120 

50 -- 70 

50 

3 5 
40 

50 

9.5 

5 2 
2 5 

130-160 
160 
130 

Zcrsetzungs- 
Tempcratur (I 

280 
26@ 
280 
280 
28.5 
280 
299 
298 
302 
290 
310 

305 

290 
2x0 

300 (200) 

30.5 (140) 

305 (200) 
290-300 
(1 Stdc.) 

285 (2 Stdn.) 
290 ( 2  Stdn.) 

300-310 
(2 Stdn.) 

A usbcute 
TJ d. Th. 

78.5 (D) 

6.5.7 (D) 
73.8 (D) 

54.1 (D) 
91.80 (A) 

82.1 (A) 

80.1 (A) 

95.32 (a) 

43.4 (D) 

71.59 (A) 

78.2 ('4) 

80.17 (A) 
S1.77 (D) 

73.05 (D) 
74.69 (A) 

7 0 3  (D) 
90.35 (A) 

30 --41 (I)) 
.56 (-4 + D) 

92 (A) 
15 (D) 
58 (A) 
50 (A) 

70.53 (A) 

38.28 (A) 
51.87 (A) 
.57.8 (A) 

0) Korksaure-monomethyles te r ,  Sdpls 185 18ho, Schnip. 14-15O. 
16 21 nig Sbst 34 22 ~ n g  CO,, 12.63 1iig H,O. 

C9H1604. Ber. C 57 44, €I 8 51. Gcf C 57 43, H 8 64. 

7) 18 g getrocknetes, aber imnier noch klebriges Bleisalz des Rorksaure- 
monomethyl-esters wurden 1 Stde. auf 290-300O erhitzt. Der nach Behandlung 
init Ameisensaure aus dem Riickstand erhaltene Benzolauszug wurde ver- 
tlampft und mittels Nethylalkohols und Chlarwasserstoffs esterifiziert. Da- 
nach lieBen sich 2.8 g Korksaiure-monomethylester, Sdp.,, 140-1600, von 

Xu!l. SOC. chim. France !4! 43, 859 [1028]. 
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den1 neuen Ketonester (5.3 g, Sdp.,, 142-244O, Nadelrosetten aus Methyl- 
alkohol, Schmp. 42O) abtrennen. 

12.10 mg Sbst : 28.95 ing CO,, 10.02 lug H,O. 

Die freie Dicarbonsaure bildet aus Methylalkhol Nadeln, Schmp. 11 P: 
8) Nonadecanon-  (10)-dicarbonsaure-  (1.19) : Der aus monomethyl- 

sebacinsaurem Blei dargestellte Dimethylester, Sdp.,. 228-230°, Schmp. 53*, 
ist schon von Ruzicka ,  S to l l ,  Schinn  und Seidel13) erhalten worden. 
Die durch alkalische Hvdrolvse bereitete Saure kommt ails Ameisensanre in 

C,,H,,O,. Ber. C 64.97, H 9.55. Gef. C 65.2.5, I-I 9 20. 

kleinen Xadeln, Schmp: 1246 
12.60 mg Sbst.: 30.51 mg CO,, 11 27 mg H,O. 

C,,H,,O,. 13er. C 66 69, II 9 94 Gef C 66.68, H 939. 

80. James Kenner und Ralph Louis Wain: Thermische Zersetzung 
der Bleisalze einiger x-Oxy-carbonsauren. 

[Aus d. College of Technology, L1anchester.J 
(Eingegangen am 20. Januar 1939.) 

AnschlieWend an die voranstehende Arbeit l) haben wir das Verhalten 
einiger a-Oxy-carbonsauren untersucht. AnlaB hierzu gaben die bei den 
Bleisalzen der a- und (3-Fenchocarbonsauren (I) sowie der x-Oxy-camphenilan- 
saure3) (11) entdeckte Fahigkeit zur glatten Ringerweiterung unter Diketon- 
bildung. 

OH 
CH, CH C< CH, CH-CO 

I I 
C(CH,), 

I 
, Y ( c H " ) Z  1 'OZH 

CH, CH-  ~ CH, CH, ~ CH ~ CH, 
I 

Obgleich diese Reaktion eine Umkehrung der Benzilsaurebildung dar- 
stellt, sehen wir sie als grundverschieden von dieser an. Wahrend wir die 
Umwandlung des Benzils bzw. seines Hydrats, mit der Dehydrierung eines 
Alkohols vergleichen, ist die Diketonbildung als eine Wagner-Meerwein-  
sche Wanderung zu betrachten: 

13) Helv. chim. Acta 15, 1459 [1932]. 
I) K e n n e r  u. Morton .  
z, Wallach ,  A. 284, 328 [1895]; 300, 294 [1898]. 
3, Lipp, Journ. prakt. Chem. [2] 10.5, 63 [1922]. 




