
262 

Als ein Kriterium dieser Reinheit kiinnen D i c h t e und L i c  h t -  

b r e c  h u n  g s v e r m  o g e n  bequem herangezogen werden, die verhiltnis- 
maBig sehr niedrige Werte besitzen: wir fanden fiir ti; 1.5153- 

1.5155 und fur d y  0.9252 - 0.9261, wahrend friihere Beobach- 
tuogen, die wohl mit nicht ganz reinem Material angestellt wordeo 
sind, etwas hohere R e r t e  (1.52437 bei 23.3 O l )  resp. 1.52643 bei 20' ') 
fur q, und df = 0.9263 I) resp. d y  = 0.92659 a) geliefert haben. Fiir 
die Lichtbrechung von reinstem, aus p-Tolyl-trimethyl-ammoniumjodid 
uber die Ammoniumbase dargestellten D i m  e t h  y 1-1)- t o l u i d i n  (Sdp. 
21 1 -211.5') fanden wir iibrigens auch eine Abweichung gegenuber 
fruheren Bestimmungen (1.53664 bei 20' gegenuber 1.54666 bei 20.2") 
und 1.54706 bei 20'9,  wkhreud die von uns  bestimmte Dichte ( d y  
= 0.9379) sich der von B r  u h 1 ') bestimmten (d:' = 0.!1368) anschlieBt, 
wie diese aber nicht unerheblicb mit der von K a  h l  b a u m  ') bestimmten 
( d y  = 0.9287) differiert. Die letztere diirfte zweifellos mit einem 
Fehler behaftet sein. 

37. J. v. Braun und G. Kirschbaum: Syntheaen in der 
fettaromatiechen Reihe XII. 

[.4ns dcm Chemischen lnstitut der Universitiit Breslau.] 
(Eingegangen a m  9. Januar 1914.) 

Vor etwa einem J a b 3 )  stellten wir fest, daB die Angliederung 
eioer Methylgruppe an das mittelstandige Kohlenstoffatom der d i -  
phatischen Kette irn Hydrozimtalkohol und -aldehyd (1 und 2) auf 
die G e r u c h s n u a n c e  einen deutlicheren EinfluB ausubt, als wenn vom 
Methyl die zum Beozolkern benachbarte Stellung eingenommen wird. 

Cg Hj . CHs . CH(C&). CH, . OH Cs HJ . CHs . CH (CHa) . CHO 
1 P 

(& H5. CH, . CHa .CH(CH,). CH8. O H  
3 

Cs Hs . CHs . CH?. CHs . CH(CH3). CH, . O H  Cs Hs . CH.. CHs . CH, . C H  (CH3). CHO 
4 6 

C~H~.CH,.CH(CH~).CH,.CH(CHJ).CH~.OH CsHs.CHa.CH(CHs)CHs.CH(ClIa).CHO. 
3 '1 

*)  B r u h l ,  Ph. Ch. 16, 193 [lS95]. 
2, K a h l b a u m ,  Ph. Ch. Z6, 577 [1898]. 

B. 46, 1266 [1913]. 
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Urn zu eiitscheiden, ob irian es hier mit einer allgemeineren Ge- 
setzmiifiigkeit zu t u n  hat und insbesondere, ob die P-Stellung des 
Methyls zum Hydroxyl oder seine $-Stellung zurn Benzolkern das aus- 
schlaggebende Moment bildet, haben wir unsere Synthesen noch auf die 
ewei nachst hoheren Reihen nusgedehnt und die Verbindungen 3-7 
dargestrllt. In rein chemischer Hinsicht boten unsere Versuche, die sich 
hei den Alkoholen 3-5 grit uusgearbeiteter Darstellungamethoden be- 
dienten, einiges Interesse fur die Frage der halhseitigen Verseifung fett- 
aroinatisch siibstituierter Malonester, die hier zu beobachten war; es war  
uns ferncr bci den Aldehyden 6 und 7 von Wert festzustellen, da13 der 
Kompler, . CIT(CH,).CHJ. OH, i n  den hoheren Reihen nach der Nitro- 
methode ebenso glatt in den Aldehydkomples .CH(CIls).CHO ver- 
wandelt wird, wie dies nach unseren fruheren Versuchen bei der un- 
verzweigten Gruppierung .CH?.CHs.OH der Fall ist. Was die ge- 
ruchschemische Seite betrifft, so ergab sich, daf3 zwar die neu dar- 
gestellten Alkohole und Aldehyde etwas verschieden von den nicht- 
rnethylierten Gliedern riechen, daB aber die M e t h y l i e r u n g  den 
G e r u c h so auBerorden tlich s c h w a c  h t , daB ein genauer Vergleich 
der Nuancen kaum noch maglich ist. Unsere Untersuchung liefert 
also den Fingerzeig, daB es zwechmaI3ig sein wird, beim weiteren 
Studium des Einflusses von Substitutionen im Iettaromatischen Gebiet 
nur  irn Bereich der Verbindungen mit 8- oder y-stindiger Alkohol- resp. 
Aldehydgruppe zu bleiben, wo etwa vorhandene GesetzmiiBigkeiten 
deutlicher als in den hoheren Reihen zum Ausdruck kommen werden. 

p -  U e t h y 1- 6-p h e n  y 1- b 11 t y I a1 k o h o I, CS Hs (CH3)a .CH(CH3).CHo .OH. 

F u r  die Darstellung dieses Alkohols benutzten wir als Ansgangs- 
substaoz den u- M e t h y 1- y -p h e  n y 1- b u t t e r s  iru r e e s  t e  r, CS HS .(CH&. 
CH(CHs.).COs Ca Hs, der sich unschwer aus 8 - P  h e n  y l - a t h y  I b r o m i d ,  
C6 115 .(CBa)s .Br, gewinnen lie13. Setzt man dieses Bromid mit Ma1 on- 
e s t e r  urn und laBt auf den bereits bekannten Phenyl-athyl-malonester, 
c S &  .(CH&. CH(C0a CpHs)l I), in der iiblichen Weise Jodmethyl ein- 
wirken, so erbalt man in einer Ausbeute von 77Ol0 den P h e n -  
at h y 1- rn e t h y 1- m a l o n s a  u r e  - d i  a t h y I e s t er ,  

CsHs .(CHI), .C(CHa)(COs CaHs)s, 
a1s farblose, linter 20 mm bei 192O siedende Flussigkeit. 

0.1726 g Sbst.: 0.4368 g COO, 0.1234 g HzO. 
CisHaaOd. Ber. C 69.06, H 7.91. 

Gel. n 69.02, 8.00. 

I) E. F i s c h e r  und W. S c h m i t z ,  B. 89, 5208 [1906]. 



'Ijurch Verseifu ng mit wa13rig-alkoholischetn Iiali (2 Mol) wird 
daraus die P b e n a t h y  1- m e t h y l -  m a lo  n sa  u r  e ,  CsHj .(CH.,)t .C(CHz). 
(COsH)s, gebildet, die bei 1600 schmilzt, 

0.1327 g Sbst.: 0.3149 g CO1, 0.0769 g H.30. 
. CI,RI,O~.  Ber. C 64.86, H 6.30. 

Gef. * 64.70, 6.43, 
und durch langeres Erwrirmen auf 165O in die unter I f f  rnm bei 180° 
destillierende u -  M e t h y l - y - p h e n y l -  b u t t e r s a u r e ,  CCHj .(CH,)?. 
CH(CH3). COZH, iibergeht. 

0.1961 g Sbst.: 0.5339 g COs, 0.1410 g HsO. 
Ber. C 74.15, H 7.86. 
Gef. n 74.13, )> 7.97. 

Die a-Methyl-pphenyl-buttersiiure ist fliissig und erstarrt auch 
bei wochenlaogem Stehen in der KLlte nicbt, sie ist also verschieden 
von der lesten, bei 67.5O schrnelzeuden Saure, die W i l l g e r o d t  und 
M e r k  I )  in gnnz gerioger Menge durch Behandlung yon Phenyl-iso- 
butyl-keton mit gelbem Schwefelamnioniuni bei hoherer Temperatur 
(1 80--2000) erhalten und auch als u-Methyl-pphenyl-buttersaure an- 
gesprochen haben. Wir halten es Iiir zweifellos sicher, daB die 
durchsichtige Malonester-Eynthese tatsiichlicb zur a-methylierten Phenyl- 
buttersaure liihrt, fiir sehr fraglich dagegen, was fur eine Saure bei 
der  gewnltsamen Schwefelanin~onium-Reaktion entstehen mag. 

Der  A t h y l e s t e r  der !Metbyl-phenyl-butter~~ure, C G H ~  .(CILj,. 
CII(CHB). CO? C2H5, der einen sehr angenehmen, aber riicht weiter 
chxrakteristischen Geruch besitzt, siedet unter 17 m m  bei 143--144O, 

0.1816 g Sbst.: 0.5034 g CO,, 0.1453 g HaO. 
ClaHleO~. Ber. C 75.72, H 8.73. 

GeF. n '75.60, n 8.88, 
und geht bei der Reduktion mit Netriurn und Athylalkohol mit 6O*lO 
Ausbeute in den B -  Met  h y 1- b - p h e n y 1- b u t  y I a1 k o h o l  iiber. Ilieser 
stellt ein ziemlich Bjihev 61 dar, siedet unter 18 mm bei 145-148", 

0.1247 g Shst.: 0.3675 g COz, 0.1110 Q HzO. 
CI1 H 1 6 0 .  Ber. C S0.18, H 9.78. 

Gef. D 80.37, * 9.88, 
besitzt die Dichte ( d r )  0.9719 und zeigt einen schwachen Gerucb, der 
wohl etwas angenehmer als der des Phenyl-butylalkohols ist. 

8- Met h y 1- E -  p h e n y I- a m y  1 a1 k o h  o 1, CS Hs .(CIia)a .CH(CHa) .CHn.OI-I. 
Die Synthese dieses Altohols lafit sich wie vorhin beschrieben 

durchfiihren, wenn an Stelle von Phenyl-athylbromid 7-Phenyl-propyl- 
bromid, CsHs .(CHi)a. Br als Ausgangsmaterial genommen wird. 

I) J. pr. [2] 80, 194 [1909]. 
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I*- P h e n y 1 p r 0 p y 1 - m e t  b y 1 - m a1 o n  s ii u r e - d i a t h 7 1 e s t e r , 

welcher durch Methylierung des bereits beschriebenen') Pbenylpropyl- 
malonesters gewonnen wird, siedet konstant unter 15 rnm bei 194O 
(Ausbeute 80 Ole): 

Cs Hg . (CHz)s. C (CHs) (COa CIHS)~,  

0.2291 g Sbst.: 0.5864 g COs, 0.1720 g H30. 
C I T H ~ ~ O ~ .  Ber. 'C 69.86, H 8.22, 

Gef. 69.80, >) 8.34, 
und zeigt ein bemerkenswertes Verhslten bei der Veraeifung: erwarmt 
man ihn in der ublichen Weise mit 2 Yol. wal3rig-alkoholischem Kali. 
SO geht er - selbst wenn die Reaktion auf 2'12 Stunden ausgedehnt 
wird - zum allergrobten Teil iiber i n  die iilige E s t e r s a u r e ,  

CsHs .(CHn)s -C(CH3)y.01H ,C0',C?H5 , 

die  beim Destillieren Kohlendioryd abspaltet und den unter 17 m m  
bei 158O siedenden u - M e t h y l -  8 -  p h e n y l -  v a1 e r i  a n s a u  r e -  a t  h y 1 - 
es t e r ,  CsH5 . (CH2h. C H  (CH3). COsCaHs, liefert. 

Cl*HgOOP. Ber. C 76.36, H 9.09. 
Gef. 76.28, 9.22. 

0.2183 g Sbst.: 0.6106 g COa, 0.1812 g HzO. 

DaB hier zweifellos dieser Ester vorliegt, lconnten wir dadurch 
zeigen, d a b  wir ihn durch Alkali zur iiligen, unter 19 mm bei 190O 
siedenden CS Hs .(CHt)n. 
CH(CH8). COsH, verseiften : 

CIaHlgO2. 

a- M e t b y l - 8 - p  h e II p 1 - v a1 e r  i a n  s i i  u r e ,  

0.2319 g Sbst.: 0.6367 g COa, 0.1744 g HzO. 
Ber. C 75.00, H 8.33, 
Gef. 74.88, D 8.35, 

uud diese ruckwiirts eaterifizierten. Wlihrend also im allgemeinen die 
halbseitige Verseifung eines Malonesters eine recht difficile Operation 
darstellt und nur unter vorsichtig gewahlten Bedingungen geliogt, 
scbeint in diesern Fall die Estersaure eine besondere Stabilitat zu be- 
sitzen und nur schwierig weiter vom Verseifungsmittel angegriffen zii 

wcrden. Augenscheinlich verdankt sie diese Eigenschaft der gleich- 
zeitigen Gegenwart der Methyl- und der fettaromatischen Phenylpro- 
pylgruppe, und es ist moglich, daB eine gleich groBe StabilitHt noch 
Bftrre bei fettaromatischen Verbindungen von diesem Typus ange- 
troffen werden wird; einstweilen stellten wir fest, daB p h e n y l a t h y l -  
haltige Malonester-Derivate sie nicht zeigen , daB Benzyl-malonester 
nur i n  geringem Umfang (zu 25 O/O) direkt in Hydrozimtsiiureester, 
GHs,  CHg . CH? . COaC?Hs, Benzyl-methpl-malonester dagegen schon zu 
. . 

1) J. v. B r a u n  und 0. K r u b e r ,  B. 46, 384 [1912]. 



ciO O/O in cc-Methyl-hydrozimtsaureester, CGH5. CH, . CH(CH8). COoCzHs, 
verwandelt werden kaun : das Optimum scheint a h o  bei der ps te l lung  
des Phenyls den1 Malonester-Kohlenstc,ff gegeniiber zu liegen, indesseo 
mu13 eine genauere PrBzisierung der hier vorhandenen Gesetzmacig- 
ksit noch weiteren Untersuchungen vorbehalten bleiben. 

Von praktischer Bedeutuug fur das synthetische Arheiten ist diem 
partielle Verseifung dort natfirlich, wo die Malonester-Umsetzung - 
wie i n  unqerem Fall - als Endzweck eine Alkohol-Darstellung ver- 
folgt, d a  dann die %ah1 der Operationen urn zwei verringert wird: 
man kann das  Verseifungsprodukt nach dem berdest i l l ieren direkt 
tler Reduktion uoterwerfen, und die Darstellung der Dicarbonsaure 
und Manocarbonsiiure unigehen. Der so aus dem Methyl-phenyl- 
ralerians~ure-athylester dargestellte B - M e t h y l - ~ - p h e n y l -  a m  y l -  
a1 k o h 01, C6H5. ( C H Z ) ~ .  CH(CH3). CHp. OH, siedet unter 20 mm bei 
159-1 GOO, 

0.2482 g Sbst.: 0.7361 g COO, 0.2322 g HzO. 
C , p H l ~ O .  Ber. C 80.89, H 10.11, 

Gef. 80.88, p 10.39, 
bevitzt die Dichte (d;') O.!jG12 und zeigt einen vie1 schwiicheren, aber  
mit ahnlicher, citronellal-artiger Nuance behafteten Geruch, wie der  
Phen yl-amylalkohol. 

c< - M e t h y 1 - 8 -  p h en y 1- v a1 e ral d e h y d ,  CsH5 .(CHp)3. C H  (CHa) . CHO. 
Das dem Methyl-phenyl-amylalkohol entsprechende C h l o r i d ,  

C6HJ .(CHs)3. CH(CH3). C& C1, entsteht leicht durch Erhitzeo mit 
rauchender Salzsaure (doppelte Gewichtsmenge) auf 1 20°, ist farblos 
und riecht zwar nicbt schlecht, aber nicht so angenehm, wie das Phe- 
nyl-amylchlorid, CGHj .(CHp)5 .C1. Der Siedepunkt liegt unter 18 mm 
bei 140-142°. 

0.2480 g Sbst.: 0.1804 g AgC1. 
ClzHllCI. Ber. CI 18.06. Gef. CI 1S.00. 

Das zugehijrige J o d i d  bildet sich mit Jodnatrium - im Gegen- 
satz zum B-Methyl-y-pbenyljodid, C6H5 .CH:, .CH(CI-T,{). CHJ l) - leicht 
und quantitativ. Es siedet - nur  einen geringen Ruckstand hinter- 
lassend - unter 20 mni bei 1G0--16cio, 

0,2536 g Sbst.: 0.2063 g &I. 
C,:,Hl,I. Ber. I 44.09. Gef. 1 44.02, 

und setzt sich mit Silbernitrit sehr 'glatt urn zu einem etwa iiqui- 
molekularen Gemenge von Nitrit- und Nitroverbindung. Die erstere 
wrfliichtigt sich unter 18 m m  urn 130° herum irnd kann - wie ge- 

l) Vergl. 13. 46, l f i 8  [1913]. 
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xdhnlich - leicht Zuni Methyl-phenyl-amylalkohol verseift werden. 
Das N i t r o  p r o d u  k t ,  CS H5 .(CH2)3. CH(CH3). CHa .NO*, siedet trls 
gelbe, nicht ubermaliig stark riechende Fliiaaigkeit bei 172- lsOo,  und 
erstarrt auch bei langerern Stehen nicht. 

0.1784 g Sbst.: 10.40 ccm N @lo, 743 mm). 

Reduziert man es i n  der mehrfnch beschriebenen Weise') mit 
Zinnchlorir, kocht das in Ather aufgenommene Zilige Rexktionspro- 
dukt (Oxim) ' 1 2  Stunde mit 15-prozentiger Schwefelsaure und treibt 
Wasserdanipf durch die Fliissigkeit, so verfltichtigt sich, und zwar 
ziemlich langsam, der 01- Me t h y  1- d -  p h e n  y I - v a1 e ral d e  h y d als farb- 
lose Flussigkeit, die uoter 21 m m  bei 148--152O, kaum einen Ruck- 
stand hinterlassend, aiedet und sich sofort als reiu erweist. Airs- 
beiite 50 O/O. 

CIaHIrNOz. Ber. 7 6.76. Gef. N 6.50. 

0.1?33 g Sbst.: 0.3684 g COz, 0.1040 g HaO. 
ClaH160. Ber. c 81.81, H 9.09. 

Gef. s 81.49, 8 9.37. 

Mit den iiblichen Reagenzien liefert der Aldehyd nur  olige Deri- 
vate. Sein Geruch ist vie1 schwacher, als der des Phenyl-valeralde- 
hyds und nicht ganz so charakteristisch citroneniihnlich. 

&a- D i  ni e t h y I -E-  p h e n y 1- a m y 1 a1 k o h 01, 

konnte synthetisch erhalten werden, nachdem wir friiher') gefiioden 
haben, da13 das Phenyl-isobutylbromid, CsHs. CHs .CH(CHs). CH, Br, 
sich in groflerer Menge darstellen I%&. Der daraus rnit Malonester 
entstehende y - P h e n  y li  so b u t y 1 - m a1 o n  s a  u r e - d  i 5 t h y 1 e s l e  r ,  C O H ~ .  
CHI .CH(C&).CH2.CH(COZC,El&, siedet unter 11 mm konstant bei 
189O (Ausbeute 80 O h ) .  

CsH5.CHa.CH(CHn).CHa.CH(CHs).CHa.OH, 

0.1687 g Sbst.: 0.4310 g COa, 0.1263 g HzO. 
Cl~HacOa. Ber. C 69.84, H 8.21. 

Gef. B 69.68, s 8.31. 
Er geht beim Methylieren mit 80 O/O Ausbeute in den unter 13 mm 

bei 192-194O siedenden P h e n  y l i  s o b  u t y 1- m e t h y 1- m a l o n  siin r e-  
d i a t h  y l e s  t e r  , Cs Hs . C& . CH(CH3). CHa . C (CHn)(CO, Cn H s ) ~  , iiber. 

C,eHs60,. Ber. C 70.58, H 8.49. 
Gef. s 70.49, * 8.46. 

0.1944 g Sbst.: 0.5025 g COO, 0.1509 g HpO. 

9 Vergl. J. v. Braun und 0. K r u b e r ,  B. 46, 384 [1912]: J. v. Braun  
und E. D a n z i g e r ,  B. 46, 103 [1913]; J. F. B r a u n ,  A. Grabowski  iind 
G. K i r s c h b a u m ,  B. 46, 1266 [1913]. 

z, B. 46, 1278 [1913]. 



Die halbseitige Verseifuog erfolgt hier weniger glatt, als bei dem 
um ein Methyl armeren Homologen') - ein Zeichen dafur, wie un- 
gemein die Stabilitiit der MalonestersHuren von kleinen Variationen 
in den Suhstituenten abhiiugt -, und wir haben daher vorgezogen, 
die Verseifung durch iiberschussiges Alkali vollstandig durchzufiibren. 
Die P h e n y l i s o l u t y l -  m e t h y l -  m a l o n s a u r e  ist fliissig, sie kry- 
stallisiert auch nach langerem Stebkn nicht, und genau so verhalt sicli 
die en ts tehende P h e  n y 1 i s o b u t y I - n i  e t h y I - e s s i g 8 ii u r e , 
CG H i .  CH, . CH(C1L). C K  . CH (CHs) . COzH, die bei ?82-2S1° siedet. 

RUS ilir 

0.1751 Sbst.: 0.4855 g COZ, 0.1368 g H90. 
C131flsOZ. Rer. C 75.73, €1 5.73. 

GeF. >) 75.66, x 8.79. 
Ihr  unter '15 mm bei 15Ao siedender, angetiehm, aber iiicht in -  

tensiv und niclit besonders charakteristisch riechender A t h y I e s t e r ,  
CsIIs .CH,. CH(CH3). CH: . CH(CH3). COgC,Hs, 

0.1994 g Sbst..: 0.5614 fi Con, 0.1678 g HaO. 
ClsET~~Oa. Ber. C 76.92, H 9.40, 

Gef. D 76.78, )) 9.35, 

Iallt sich zum C6 Hs . 
CH? .CII(CHa). CHz . CH (CH,). CHz.OH, mit der iiblichen Ausbeute von 
55-60 '70 reduzieren. n e r  neue Alkohal, welcher unter 17 inm bei 
15Ci-lS.';O siedet uod die Dicbte (d:) 0.9549 besitzt, 

,8,J - D i m e t h y 1- E -  p h e n  y 1- a rn y I a l  k o  h o 1, 

0.3389 g Sbst.: 0.7110 g COa, 0.2268 g HzO. 
ClsH200. Bcr. C 81.25, H 10.41, 

Gof. I) 81.16, p 10.54, 
riecht noch schwacher, als der /3-Yethyl-~-phenyl-arnyldkohol, so da13 
es schwer ist, seine Nuance mit der der methyltreien Stammsubstanz 
z u  vergleicben. 

hisselbe gilt schliefilich fiir deli 

a, y -  D i m e t h y I -  6- p h e n  y 1- v a  l e r  a Id e h y d , 

deseen Gewinnung der des monomethylierten Phenyl-valeraldehyds in 
allen Stucken - aucb i n  Bezug auf die Ausbeute -- ganz analog 
war. 8,s- D i m  e t  h y I - E - p  h e n  y 1 - a m  y l  c h l o  r i d ,  CsHs . CHa . CH(CH8). 
C~TI.CH(CHZ).CH~CI,  siedet unter 20 mm bei 146-148O uod riecht 
im Vergleich Zuni Phenyl-amylchlorid noch weniger angenehm als 
das 8-Methyl-c-phenyl-amylchlorid. 

CJI ,  .CHz .CH(CIla).CHg .CH(CHa).CHO, 

0.1790 g Sbst.: 0.1210 g AgCI.  
ClaH19CI. Ber. CI 16.86. Gef. C1 16.71. 

I )  Vergl. S. 265. 
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Das zugehorige J o d i d  zeigt den Sdp. 163-16" (20 mm), 
0.2235 g Sbst.: 0.1741 g AgI. 

ClaH191. Ber. I 42.05. Gef. I 49.10, 
die N i t ro v e r b  i n  d u n  g, CGH~.CH~.CH (CHa). CH, . CH(CH3) .CHs.NOs, 
176-181O (20 mm), 

0.1501 g Sbst.: 8.3 ccm N (20: 744 mmj. 

Der a , y - D  im e t h y l -  6-F a l e r  a1 d e  h y d  verfluchtigt sich ziemlich 
ClaH1909N. Ber. N 6.33. Gei. N 6.16. 

schaer mit Wasserdiimpfen, siedet bei 151-15ti0 (20 mmj, 
0.1236 g Shst.: 0.3702 g CO?, 0 1047 g H,O. 

CIsHlaO. Bw. C 82.1, H 9.47. 
Gof. 81.7, B 9.41. 

und liefert - wie der monomethylierte Aldehyd - mit Phenylhydrazin, 
Nitrophenylhydrazin, Semicarbazid usw. nur Glige Derivate. 

38. H. Simonfs und P. Remmert: Elinwirkung von 
Grlgnardechem Reagens auf Alkoxylgruppen. 

(Eingegangen am 12. Januar 1914.) 

A l k o x y l g r u p p e n  verhalten sich im allgemeinen bei G r i g n a r d -  
schen Reaktionen indifferent, wie zahlreiche Einwirkungen von 'Or 
ganomagnesiuml6sungen auf methoxyl- und athoxylgruppen-haltigeVer- 
bindungen (Aldehyde, Ketone usw.) gezeigt haben I ) .  Schiitzt mau 
doch auch gelegentlich die differente Hydrorylgruppe vor unerwiinschtem 
Reagieren mit dem G r  ignardscben  Reagens durch Alkylierungl) 
und sind doch ferner die Anisyljodide, CHsO .CsHd.I, imstande, mit 
Magnesium norniale Organomagnesiumverbindungen, CHaO . CsH, .MgI, 
ohne weseutliche Nebenreaktionen zu bilden '). 

Weiterhin ist hervorzuheben, da13 das A n i s o l  bei G r i g n a r d -  
scheu Realitionen haufig gute Dienste als Liisungsmittel leistet, wenn 
es notwendig ist,  die Eiuwirkung bei hoherer Temperatur, als dies 
der Athylather oder Benzol erlaubt, sich vollziehen zu lassen. 

Die Meinung, da13 das Aoisol hierbei als vollig inditferentes LB- 
sungsmittel anzusprechen ist, kann auf Grund der untenstehenden 

1) Literaturbeispiele: B. 86, 3025 [ 19021 ; 36, 3584 [ 19031; 37, 225, 453, 
1429, 3987, 4163, 4188 [1904]; 38, 1676, 3981 [1905]; 89, 897 [190G] usw.; 
A. 344, 55; 854, 168; C. r. 132, 561 usw. 

a )  D. R.-P. 208886 nnd 208962; C. 1909, I, 1521. 
3) B. 36, 30.2.5 [1902]; A .  378, 129 [19@2]; D. R.-P. 154654. 




