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Bei der Umsetzung des Acetophenon-Derivats & mit CH3Mg J erhilt man das Carbinol $ (1). 

Zur Deutung dieser unerwarteten Reaktion wurde die intermediare Bildung eines Carbens 

(z) diskutiert und die geringe Reaktivitat der Carbonylgruppe auf die H-Briicke zuriickge- 

fiihrt 1 
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Die Umsetzung weiterer c1> -Halogenacetophenone zeigt jedoch, dass such para-substituier- 

te Ketone analog reagieren: 

Ho&1 - Ho&qfy:.,6 - 6 - 
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Analoge Verbindunger erhalt man mit Ethyl- und n-Butylmagnesiumbromid, wahrend Iso- 

propylmagnesiumbromid offensichtlich aus sterischen Griinden nur das Keton &A ergibt. 

Neben einer primlren Carben-Bildung (1 ---+ 3) erscheint such der iibergang in Cyclopro- 

panon-Derivate nach ::olgendem Schema denkbar: 

Dieser Mechanismus wiirde zweifellos die Beteiligung der Elektronendonatoren besser 

erklaren als derjenige iiber Carben-Zwischenstufen, bei dem lediglich die Desaktivierung 

der Ketogruppe auf die Donatorwirkung zuriickzufiihren w&e. 
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Versuche, 2 mit Olefinen abzufangen, blieben erfolglos. Ebenso gelang es nicht, &z zu iso- 

lieren. 2 liefert zwar bei der Umsetzung mit N. N-Dicyclohexyl-Pthylamin in &her ein Hydro- 

chlorid, das auf die Bildung von &P hindeuten konnte, eine Isolierung gelang jedoch nicht. Re- 

aktionen von 2 mit anderen Protonenacceptoren geben je nach Bedingungen unterschiedliche 

Verbindungen, deren Strukturen jedoch keinen entscheidenden Beitrag zum Reaktionsmecha- 

nismus liefern. Methylat ergibt das normale Substitutionsprodukt f$ und wassrige KOH ein 

Gemisch von f? - &I. 

- - - - 
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Die Strukturen der Isomer-en zi und 2; folgen aus dem MS-Spektrum. Wahrend bei IA nur 

die Abspaltung von C:l H, ein intensives Fragment liefert, ist bei zz die Abspaltung von 

C4 H9 charakteristisch. 
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