
693. H. Simonis,  E. Marben und E. Mermod:  
Ueber die Einwirkung von Grignard'schem Reagens auf 

0 -  bezw. y-Aldehydoduren. 
[ \' o r  18 u fi g e M i t t  h e i 1 u n g.] 

(Eingegangen am 29. November 1905.) 
Tautomerie ist  bei den a r o r n a t i s c h e n  o-Aldehydosauren von 

L i e  b e r m a n n  I )  und von I3 i s t r z  y c  k i 2 )  und Mitarbeitern nachgewiesen 
worden, rind z w a r  nicht nu r  a n  dem einfachsten Vertrrter 
perk!asse - d e r  Phtalaldehydslure  - ,  sondern auch a n  
zuglnglichen Diniethnx yrerbindii. g - der  Opianslure:  

dieser Kiir- 
der leichter 

\/\ - 
CH. OH CHO 

Mit diesen 0- A ldrhydosiiuren in Formeln und Reactionen ver- 
gleichbar sind die a l i p h a t i s c h e n  y-Aldehydosiiuren. Auch diese 
kiinnen, wie S i m o n i s  und v o n  W y t t e n b a c h s )  an  de r  Mucobrom- 
saure und Mucochlorsaure: 

C1 C-COOH 
ci . c: - CHO 

.. Br. C-COOH 
Br.C-  CHO 

und 

(sowie einigen Abk8mmlingen derselben) feetgestellt haben, sowohl in 
obiger aldehydischen als auch in de r  tautameren Oxylacionformel: 

Br.C - CO CI. c-co 
Br . C- CH . OR 

II >o und I1 ;o 
C1.C-CH.OH 

reagiren. 
Es war nun von Interesse, zu untersucben, wie sich diese Rorper- 

klassen zu der  Einwirkung von G r i g n a r d ' s c h e m  Reagens verhalten, 
indem die entstehenden Verbindungen einen Riickschluss auf d a s  Vor- 
liegrn de r  einen (Aldehyd ) oder d e r  anderen (Lacton-) Formel  er- 
laubten. Als  Aldehyd musste die Ph ta l a ldehyd&we 2. 13. unter den 
geeigneten Bedingungeu rnit Methylmagnesiumjodid nach G r i g n a r d 4 )  

den secundaren Alkohol von der  Formel  CBHd<CH(0H)'CH3 liefern, COOH 

I )  Diese Berichte 19, 2284 
4 Diese Berichte 21, 2521 [1S881; 23, 1042 [18901; 21, 627, 2351 [1891!. 
3, Nihrres hieriiber vergl. Dr. F r i e d r i c h  v o n  W y t t e n b a c h :  Ueber 

die Condensation einiger 7-Aldchydosiuren mit a- und 8-Naphtylamin. 1naug.- 
Diss., Bern 1905. 

Ann. de 1'Univ. de Lyon 1901, 1; 
Chem. Centralblatt 1901, 11, 623. 

') Compt. rend. 130, 1322 [1900;; 
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d e r  vermuthlich dorch innere Lactonbildung zum Methylphtalid - . -  

CH. CHs 
G abriel’d’) ,  C6Ht<>0, d. i. CsHsOg, fiihren wiirde; bei Annahme 

CO 
d e r  Lactonformel dagegen kouimt bei der Einwiikung von G r i g n a r d -  
schem Reagens nur die Ketongruppe i n  Frage, die bei geniigendem 
Ueberschuss dee Letzteren in .C&.  verwandelt wird, in welchem 
Falle also ein Dimethyloxyphtalid, 

CH (OH) 

C 
CsH4<>0, d i. CioHiaOa. 

( h 2  
entstande, wie H o u b e n * )  dies a n  dem Cumarin, 

CH CH 

,und B a u e r ! )  a n  dem Pbtalsaureaiihydrid, 
co C(CH3)z 

Cs H‘<>O C s h < > O  , 
co co 

gezeigt hahen. 
Wir hahen dieee Versuche bis jetzt bei der Phtalaldehydeaure und 

Opianeaure einerseits (Me r m  ad) ,  sowie der Mucobrom- und Mucochlor- 
Siiure andererseits ( M a r b e n )  auegefiihrt und sind dabei vorlaufig zu 
f olqend en Ergehnissen gelangt : 

co 
u- Me t h  y I - p h t a l i d  , Cs H4<>O . 

CH. CH3 

Zu iiberschiissigem Methylmagnesiumjadid (4 MoL-Gew.) wurde 
eine absolut-at herische Losung Ton Phtalaldehydsaure (3.7 g) tropfen- 
weise unter Eiskiihlong zugegeben. Nach dem Zersetzen des Zwiechen- 
productes mit Eis und verdiinnter Salzsanre wurde die atherische 
Schicht im Scheidetrichter mit Soda zur Entfernung nicht in Reaction 
getretener Pbtalaldehydsjiure mehrmals auageschiittelt, mit Wasser ge- 
waschen, getrocknet und abgedampft. Ee hinterblieb in befriedigender 
Ausbeute ein schwer fliissiges Oel von der Zusammeneetzung CgHs02: 

0.2332 g Sbst.: 0.6237 g COO, 0.1166 g HaO. 
CsHsOa. Ber. C 72.98, H 5.40. 

Gef. N 72.94, )) 5.60. 

l) Diese Berichte 29, 2533 [1896l. 
a) Diese Berichte 37, 492 [1904]. 4 Diese Berichte 37, 735 ~19041. 
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Dieses Oel zeigt die von G a b r i e l  dem u-Methylphtalitl zuge- 
schriebenen Eigenechaften, doch konnte der Siedepunkt bis jetzt noch 
nicht festgestellt werden. 

Die Bildung dieses Kiirpers ist nach dem oben Geeagten fiir dae 
Vorliegen der aldehydischen Formel der Pbtalaldehydeaure maaefgebend. 

CHBO co 
CHj0. f '  ' n - kl e t h y I - m e  c o  n i n ,  I '0 , 

CH.CH3 
\/.. 

auf ahnliche Weise durch Eintropfen einer atherischen Suepeneion 
von 7.8 g fein-t gepulverter und getrockneter Opinneaure in 24.6 g 
(3 Mol.-Gew. Ueberscbues) Metbylrnagneeiumjodid dargestellt, bildet 
nach dem Umkryetallisiren aus heissem Wasser weisse bezw. waseer- 
klare Prismeu vom Schmp. 101'. 

0.2011 g Sbst.: 0.4687 g COs, 0.1056 g 890. 
Cir H 1 9 0 r  Ber. C 63 46, H 5 7 i .  

Gef. n 63.56, * 5.S8. 
Die Opiaosaure hat ale0 als Aldehyd reagirt nach folgendem 

Schema: 

Die auf gleiche Weise aus Opianeaure und Aethylmagnesium- 
bromid erhaltene Verliindung bildet, aus gane verdinntem Alkobol 
umkrystallisirt, weisse Tafrln vom Schmp. 48O. 

Ueber weitere Einwirkungsproducte - auch solche mit Noropian- 
saure - und die weitere Einwirkung yon Grignard 'echeni  Reagens 
auf die gewomenen Alkylmeconine wird noch berichtet werden. 

u,P- D i  b r o rn - y - o x y -  p e n t  e n  e iiu r e l a c t o n  
(a- Methyl-$, ~'-dibrom-dibydrofuranon), 

B r .  C-CO 

Br . C-CH. CHI 
II >o 

Eine gut gekiihlte atherieche Liisung von 26.5 g Methylmagnesium- 
jodid (3 Mol: Gew. Ueberschuss) wurde tropfenweiee rnit einer Liisung 
von 10.4 g Mucobrorneaure io abeolutem Aether vereetzt und die cr- 
haltene volumiooee, gelbliche Fallung rnit Eie und verdiinnter Schwefel- 
siiure bie zur volligen Loeung zersetzt. Die abgebobene, atberiscbe 
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Schicht wurde rnit einigen Tropfen HisulfitlBsung entfarbt, ers t  mit 
SodalBsung, d a m  mit Wasser ausgeschiittelt, mit wasserfreiern Mag- 
nesiumsulfat getrocknet untl rerdampft.  Die Iiinterbleibende, feste, 
weisse Masse wurde aus heissem Wasser unikryetallisirt und bildrte 
dann tafelfirmige h’adelo rom Schmp. G9.5O. 

Ag Br. 
0.2253 a Sbst.: 0.1952 g COP,  0.0341 g Hs0. - 0.1725 g Sbst : 0.2529 g 

CsHiOaBrj. Ber. C 23.44, H 1.55, Br 62.47 
Gef I) 23.62, 1 . i3 ,  B 6’2.73. 

Auch hier tritt also, wie bei den aromatischrn Verbindungen, Bil- 
dung einrs secundaren Alkohols und d a m  Lactonbildung ein: 

Die entstandene Verbindung kann fiir die l3eoeniiung entweder 
;ils Derivat der  &€‘enteneaure, CHs. CHp. CH: CH. COOH, oder  des  
Furans nufgefasst werden. Dass  der  Ueberschuss an Methylmagnesium- 
jodid iiicht a u f  das  sonst so labile Bromatom d e r  Mucohromsaure ein- 
gewirkt hat, ist auffallend. Allerdiiigs betragt die Ausbeuie an diepen 
und den folgenden Verbindungen nicht iiber 50 pCt. der  Theorie. 

Br.C-CO 
[I >O , 

Br. C- CH.  CkH5 
u - A e t h y 1- $ , p ’ -  d i b r o  m - d i b y  d r o f u  r a n o  11, 

;tu6 Aethylmagnesiurnbrornid und Mucobrornsaure dargeaiellt, zeigt, aue  
siedendern Ligroin umkrystallisirt, den Schrnp. 51 5 O  und bildet wasser- 
klare, rnonokline Prismen, die in kal tem Wasser unlbslich, in den 
riieistrn iibrigen Agentien dagegen loslicb sind. 

AgBr. 
0.2143 g Sbst.: 0.3072 g COz, 0.0440 g H20. - 0.2250 g Sbst.: 0.3116 g 

CsHsBr202. Ber. C 26.67, H 2.25, Br 59.23. 
Gef. >) 2 6 3 ,  )) 2.30, * 58.92. 

CI. c -co 
CI .C- CH .CHs 

a - , \ I e t b y I - P . $ ’ - d i c h l o r - d i h r d r o f u r a n o n ,  I1 >O , 

wurde analog der  Bromrei  bindung aus den entsprechenden Mengen 
Mucocblorsiiure und Jodmethylmiignesium erbalten und bildet ein 
leichtfltissiges, hellgelbes Oel, dti8 i n  Kdiemischungen erstarrt ,  bei 
dem Herawnebmen jedoch wieder fliissig wird. Unter  22 rnm Druck 
riedet es bei 120° unzersetzt. 

AgCI. . 0.2209 g Sbst.: 0.2590 g COs, 0.0542 g HaO. - 0.2121 g Sbst.: 0.3621 g. 

C S H ~ O ~ C I S .  Bcr. C 35.95, H 2.42, CI 42.47. 
Gef. 35.60, * 2.72, 42.21. 
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co 
CH.CaH6 

aus Mucochlorsaure und Aethylmagnesiumbromid, bildet ebenfalls ein 
die  Augen- und Nasen-Schleimhaute reizendes Oel, das unter 11 mm 
Druck bei 109-1 loo  als wasserklare Flussigkeit iibergeht. Unter At- 
mospharendruck siedet es bei 226O und erstarrt nur in Kaltegemischen. 
Es lost jich leicht in den iiblichen Solventien, ausser Wasser und 
Ligroi'n. 

u- A e t h y 1 - @, $'- d i c h 1 o r - d i  h y  d r o fu r a n o n ,  C, Cla<>O , 

0.1039 g Sbst.: 0.3082 g AgCI. 

Die Untersuchung dieser Verbindungen und die Einwirkung aro- 

Organisohes Laboratorium der Techn. Hochschule, B e r l i  n. 

C ~ H ~ O ~ C l , .  Ber. C1 39.17. Gef. C1 39.30. 

matischer Alkylbromide ist noch in Arbeit. 

694. C. Harries:  Zur Kenntniss der Kautschukerten. 

Kautschuk und Guttapercha. 
[bus  dem chemischen Institut der UniversitHt Kiel.] 

(Eingegangen am 24. November 1905.) 
Von den wissenschaftlichen Arbeiten der jiingsten Zeit iiber 

Guttapercha sind diejenigen von W. R a m s a y ' )  und A. T s c h i r c h l )  
von Interesse. Beide Forscher komrnen zu dern Resultat, dass der in 
der Guttapercha enthaltene I~oh~enwassers toff  eine weisse, krystalli- 
nische Masse von der empirischen Formel CloHls darstellt, die durch 
den Sauerstoff der Luft auscheinend noch leichter ale der Kautschuk 
nngegriffen wird. R a m s a y  hat  ferner' gezeigt, dass sich die Mole- 
kulargriisse nach der ebulioskopischen Methode nicht bestimmen Iasst, 
d a  keinerlei Siedepucktserhdhung des LGsungsmittels beobachtet wer- 
den kann. Dies ist nfltiirlich, da  der Guttaperchakohlenwasserstoff 
wie derjenige des Kautschuks beim Aufliisen colloidale Liisungen 
bildet. Ich selbst3) habe fruher gefunden, dass die reine Guttapercha 
beim Behandeln mit salpetriger Saure ahnlich wie der Kautschuk io 
ein gelbes Kitrosit, C1, HI6 Ns 0 7 ,  iibergefiihrt wird, dessen Molekular- 
griisse zwischen Clo und C20 liegt. 

Nachdem es nun gelungen ist, vermittelst der Ozonmethode die 

Ueber die Beziehungen ewisohen den Kohlenwasserstoffen aus 

') Journ.  SOC. Chem. Ind. 31, 1367 [1902:. 
*) Ann. d. Chem. 243, TI, 114 [1905]. 
3, Diese Berichte 36, 1988 [1903]. 

Berichte d. D. chem. Geaellscbaft. Jahrg. XXXVIU. ?56 




