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693. H. Simonis, E. Marben und E. Mermod:
Ueber die Einwirkung von Grignard’schem Reagens auf
o- bezw, y-Aldehydosduren.

[Vorliufige Mittheilung.)

(Eingegangen am 29. November 1905.)

Tautomerie jst bei den aromatischen o-Aldehydosiaren von
Liebermann') uod von Bistrzycki?) und Mitarbeitern nachgewiesen
worden, und zwar nicht nur ao dem einfachsten Vertreter dieser Kir-

perklasse — der Phtalaldehydsiure —, sondern aoch an der leichter
zugionglichen Dimethox yverbindu-g — der Opiansiure:
CH;0 CH,0
CH.O. — —~COOH oo —~ 20
- bezw. 3 t 0
N S~
7 TCHO CH.OH

Mit diesen o-Aldehydosiuren in Formeln und Reactionen ver-
gleichbar sind die aliphatischen jp-Aldehydosiuren. Auch diese
kénnen, wie Simonis und von Wyttenbach3) an der Macobrom-
siure und Mucochlorsiure:

Br.C—COOH Cl.C—-COOH

Br.C—CHO ' CL.C—CHO
(sowie einigen Abkémmlingen derselben) festgestellt haben, sowohl in
obiger aldehydischen als auch in der tautomeren Oxylacionformel:

Br.C-CO Cl.C—CO
i >0 und ¢
Br.C—~CH.OH Cl.C—-CH.OH

reagiren.

Es war pun von Interesse, zu untersuchen, wie sich diese Korper-
klassen zu der Einwirkung von Grignard’schem Reagens verhalten,
indem die entstehenden Verbindungen einen Rickschluss auf das Vor-
liegen der einen (Aldehyd ) oder der anderen (Lacton-) Formel er-
laubten. Als Aldehyd musste die Phtalaldehydsiure z. 3. unter den
geeigneten Bedingungen mit Methylmagnesiumjodid nach Grignard?)

den secundiren Alkohol von der Formel CeH4<838;_]H)'CH3 liefern,

1} Diese Berichte 19, 2284 [1886).

%) Diese Berichte 21, 2521 [1888); 23, 1042 [1890]; 24, 627, 2351 [1891).

3) Niheres hieriber vergl. Dr. Friedrich von Wyttenbach: Ueber
die Condensation einiger y- Aldchydosiuren mit «- und g-Naphtylamin. Inaug.-
Diss., Bern 1905.

4) Compt. rend. 130, 1322 {1900; Ann. de ’Univ. de Lyon 1901, 1;
Chem. Centralblatt 1901, 1I, 623.
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der vermuthlich durch innere Lactonbildung zum Methylphtalid

CH.CH;
Gabriel’s!), CgH< >0, d.i. C3HgOs, fihren wiirde; bei Annahme
CcO

der Lactonformel dagegen kom:mt bei der Einwirkung von Grignard-
schem Reagens pur die Ketongruppe in Frage, die bei geniigendem
Ueberschuss des Letzteren in .CR;. verwandelt wird, in welchem
Falle also ein Diwethyloxyphtalid,
CH(OH)
CGH4<C>U, d i. CyoH1 04,

(CHs)s
entstinde, wie Houben?) dies an dem Cumarin,
CH CH
~>CH ,~~CH
He | C:H, |
Cs H, \‘\/?CO > [Re ;/IC(CH:])?’
(6] (0]
und Bauer}) an dem Phtalsdureanhydrid,
Cco C(CHjs)e
CsH< >0 -9 GCH<<I>0
CO CO

gezeigt haben.

Wir haben diese Verauche bis jetzt bei der Phtalaldehydsdure und
Opianséure einerseits (Mermod), sowie der Mucobrom- und Mucochlor-
Siure andererseits (Marben) ausgefiihrt und sind dabei vorlidufig zu
folgenden Ergebnissen gelangt:

CO
«-Methyl-phtalid, GGH,< >0 .
CH.CH;

Zu iberschiissigem Methylmagnesiumjodid (4 Mol.-Gew.) wurde
eine absolut-itherische Lésung von Phtalaldehydsiure (3.7 g) tropfen-
weise unter Eiskiihlung zugegeben. Nach dem Zersetzen des Zwischen-
productes mit Eis und verdinnter Salzsdure wurde die itherische
Schicht im Scheidetrichter mit Soda zur Entfernuog nicht in Reaction
getretener Phtalaldehydsidure mehrmals ausgeschiittelt, mit Wasser ge-
waschen, getrocknet und abgedampft. Es hinterblieb in befriedigender
Ausbeute ein schwer fliissiges Oel von der Zusammensetzung CoHgOs:

0.2332 g Sbst.: 0.6237 g COs, 0.1166 g Hy0.

CsHgOa. Ber. C 72.98, H 5.40.
Gef. » 72,94, » 5.60.

1) Diese Berichte 29, 2533 [1896]
%) Diese Berichte 37, 492 [1904]. Y Diese Berichte 37, 735 [1904).




Dieses Oel zeigt die von Gabriel dem «-Methylphtalid zuge-
schriebenen Eigenschaften, doch koonte der Siedepunkt bis jetzt noch
nicht festgestellt werden.

Die Bildung dieses Korpers ist nach dem oben Gesagten fiir das
Vorliegen der aldehydischen Formel der Phtalaldehydsiure maassgebend.

CH:0  ¢o
CHSO"}/\%/"?O ,
~~
CH.CH,4
auf dhnliche Weise darch Eintropfen einer &therischen Suspension
von 7.8 g feinst gepulverter und getrockneter Opiansidure in 24.6 g
(3 Mol.-Gew. Ueberschuss) Methylmagnesiumjodid dargestellt, bildet
nach dem Umkrystallisiren aus heissem Wasser weisse bezw. wasser-
klare Prismen vom Schmp. 101°
0.2011 g Sbst.: 0.4687 g COy, 0.1056 g Hs0.
Ci11B1204. Ber. C 6346, H 577.
Gef. » 63.56, » 5.88.
Die Opiansiure hat also als Aldehyd reagirt nach folgendem

Schema:

«-Methyl-meconin,

_ COOH . ,H,~ COOH
(CH, 0%, > Cs H,< $00 > (CH:0%>Celiloy 0. Mg.5
CHs
co
- > (CH0) > CHG 0oy, o, —> (CH;0%, > GeH o 20
. 3.

Die auf gleiche Weise aus Opiansiure und Aethylmagnesium-
bromid erhaltene Verbindung bildet, aus ganz verdinntem Alkohol
amkrystallisirt, weisse Tafeln vom Schmp. 48°

Ueber weitere Einwirkungsproducte — auch solche mit Noropian-
sdure — und die weitere Einwirkung von Grignard’schem Reagens
auf die gewounenen Alkylmeconine wird noch berichtet werden.

«,f-Dibrom-y-oxy-pentensiurelacton
(a-Methyl-#, g'-dibrom-dibydrofuranon),
Br.C—CO
I >0
Br.C—CH.CH;

Eine gut gekiihlte #therische Losung von 26.5 g Methylmagnesium-
Jjodid (3 Mol.-Gew. Ueberschuss) wurde tropfenweise mit einer Losung
von 10.4 g Mucobromsédure io absolutem Aether versetzt und die er-
haltene volumindse, gelbliche Fillung mit Eis und verdiinnter Schwefel-
siiure bis zur volligen Losung zersetzt. Die abgehobene, itherische
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Schicht wurde mit eipigen Tropfen Bisulfitldsung entfirbt, erst mit
Sodaldsung, dann mit Wasser ausgeschiittelt, mit wasserfreiem Mag-
nesiumsulfat getrocknet und verdampft. Die hinterbleibende, feste,
weisse Masse wurde aus heissem Wasser umkrystallisirt und bildete
dann tafelférmige Nadeln vom Schmp. 69.5°
0.2253 g Shst.: 0.1952 g CO,, 0.0348 g H30. — 0.1725 g Sbst : 0.2529 g
AgBr.
CsHy09Br;. Ber. C 23.44, H 1.58, Br (2.47.
Gef » 23.62, » 178, » 62.72.
Auch hier tritt also, wie bei den aromatischen Verbindungen, Bil-
dung eines secundiren Alkohols und dann Lactonbildung ein:

cO
COOH _-COO0H »
C'.’ Br9<CHO > C? Br‘l\Cl](O“).CHa » C? BFQ’\\(%OCI—i .
oM. f

Die entstandene Verbindung kann fir die Bepennung entweder
als Derivat der J2-Peuntensidure, CHy.CH,.CH:CH.COQOOH, oder des
Furans aufgefasst werden. Dass der Ueberschuss an Methylmagnesium-
jodid nicht auf das sonst so labile Bromatom der Mucobromsiure ein-
gewirkt hat, ist auffallend. Allerdings betrigt die Ausbeute an diesen
und den folgenden Verbindungen nicht iiber 50 pCt. der Theorie.

Br.C—-CO
«-Aethyl-p,f'-dibrom-dibydrofuranon, r =0 ,
Br.C—~CH.C.H;
aus Aethylmagnesinmbromid und Mucobromsiure dargestellt, zeigt, aus
siedendem Ligroin umkrystallisirt, den Schmp. 51.5° und bildet wasser-
klare, monokline Prismen, die in kaltem Wasser unléslich, in den
weisten fibrigen Agentien dagegen léslich sind.
0.2143 g Sbst.: 0.2072 g COy, 0.0440 g Hy0. — 0.2230 g Sbst.: 0.3116 g

AgBr.
C¢HgBrg O2. Ber. C 26.67, H 2.25, Br 59.23.
Gef. » 26.37, » 2.30, » 5892

Cl.C-CO
a-Methyl-8.p'-dichlor-dihydrofuranon, =0 ,
Cl.C—CH.CH;,

wurde analog der Bromverbindung aus den entsprechenden Mengen
Mucochlorsiure und Jodmethylmugnesium erbalten und bildet ein
leichtflissiges, hellgelbes Oel, das in Kiltemischungen erstarrt, bei
dem Herausnehmen jedoch wieder fliissig wird. Unter 22 mm Druck
ciedet es bei 120° unzersetat.

0.2209 g Sbst.: 0.2890 g COq, 0.0542 g Hs0. — 0.2121 g Sbst.: 0.3621 g

AgCl. .
Cs H;Ogcl-z. BOI‘. C 35.95, H 2.4'.’, Cl 42.47.
Gef. » 35.60, » 2.72, » 4221,



Co
a-Aethyl-g,8'-dichlor-dihydrofuranon, CysCli< >0
CH.CyH;
aus Mucochlorsiure und Aethylmagnesiumbromid, bildet ebenfalls ein
die Augen- und Nasen-Schleimbiute reizendes Oel, das unter 11 mm
Druck bei 109—110° als wasserklare Fliissigkeit iibergeht. Unter At-
mosphirendruck siedet es bei 226° und erstarrt nur in Kiltegemischen.
Es lost sich leicht in den {blichen Solventien, ausser Wasser und
Ligroin.
0.1939 g Sbst.: 0.3082 g AgCl.
CeHs0:Cly. Ber. Cl 39.17. Gef. Cl 39.30.
Die Untersuchung dieser Verbindungen und die Einwirkung aro-
matischer Alkylbromide ist noch in Arbeit.
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694. C, Harries: Zur Kenntniss der Kautschukarten.
Ueber die Bezishungen zwischen den Kohlenwasserstoffen aus
Kautschuk und Guttapercha.

[Aus dem chemischen Institut der Universitdt Kiel.]
(Eingegapgen am 24. November 1905.)

Von den wissenschaftlichen Arbeiten der jiingsten Zeit iber
Guttapercha sind diejenigen von W. Ramsay!) und A. Tschirch?)
von Interesse. Beide Forscher kommen zu dem Resultat, dass der in
der Guttapercha enthaltene Kohlenwasserstoff eine weisse, krystalli-
nische Masse von der empirischen Formel CyjoHjs darstellt, die durch
den Sauerstoff der Luft anscheinend noch leichter als der Kautschuk
angegriffen wird. Ramsay hat ferner gezeigt, dass sich die Mole-
kulargrésse nach der ebulioskopischen Methode nicht bestimmen lisst,
da keiperlei Siedepucktserh6hung des Liésungsmittels beobachtet wer-
den kann. Dies ist natiirlich, da der Guttapercbakohlenwasserstoff
wie derjenige des Kautschuks beim Auflsen colloidale Lé&sungen
bildet. Ich selbst3) habe friiher gefunden, dass die reine Guttapercha
beim Bebandeln mit salpetriger Siure #dhnlich wie der Kautschuk in
ein gelbes Nitrosit, C;, H;s N3Oy, iibergefiihrt wird, dessen Molekular-
grosse zwischen Cyp und Cyo liegt.

Nachdem es nun gelungen ist, vermittelst der Ozonmethode die

Y Journ. Soc. Chem. Ind. 31, 1367 [1902..
?) Ann. d. Chem. 243, II, 114 [1905).
3) Diese Berichte 36, 1938 (1903].
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