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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. 
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experimentellen Unterlagen nur bedingungsweise aufrecht erhalten 
werden: Es ist iudifferent nur, so lange man nicht die Temperatnr 
erheblich iiber diejenige des siedenden Wasserbades steigert. Erhitzt 
man dagegen bis zum Sieden des Anisols (155"), so tritt dieses i n  
Reaktion , beispielsweise niit ~~eth?.lmagnesiumjodid im Sinne der 
Gleichung : 

wie das Auftreten betriichtlicher Mengen von P h e n o l  nach der Xer- 
setzung: 

ini Reaktionsprodukt beweist. 
Bei genugend hoher lemperatur  vollzieht sich die Reaktion inner- 

halb verhaltnisrnfBig kurzer Zeit sogar nahezu quantitativ. 
1. Eiue aus 2.4 g Magnesium und 14.2 g Methyljodid hergestellte 

C;rignardsche Liisung wurde durch Erhitzen im Olbad und Einhangen 
eines Sarigrohres in den RiickfluWkuhler vom wegiedenden Ather befreit 
und dann mit 10.8 g A n i s o l  (1 MoLGew.), das lrisch destilliert und 
frei vou Phenol war, versetxt. Die Temperatur des Olbades wurde 
nuf 200-220O gesteigert. Es entwich ein Gas aus dem Kuhler, dns 
mit Hilfe der poeumatischen Wanue uber Wasser in Zylindern auf-  
gelangen und R I S  A t h a n  erknnnt wurde. Iin Laufe von 1 Stunde 
koonten 4 mittelgroh Zylin'der i t h a n  aufgefangen werden. Der 
Kolheninhalt wurde dann mit waBriger MioeralsHiire zersetzt, auege- 
iithert und dem Ather rnit Kalilmge das entstaodene P h e n o l  ent- 
zogen. Erhalten wurden nach einstundigem Erhitzen 8 g Phenol 
(theoretisch 9.4 g), das durch Siedepunkt, charakteristische Eigen- 
scliaften und Elementaranalyse identifiziert wurde. 

2. 12.2 g P h e n e t o l  wurden wie oben rnit 16.6 g Methyl-magne- 
siumjodid im Olbad auf 230O erhitzt. Es entwichen Strome von 
P r o p a n ,  und aus dem Reaktionsprodukt konnten schon nach ein- 
stiindigem Erhitzen 7.5 g P h e n o l  (theoretisch 9.4 g)  gewonnen werden. 

Als die Versiiche io der gleichen Weise mit den D i m e t h o x y l -  
b e n  z o l  e; angestellt wurden, trat ebenfrlls eine kraftige Athrn-Ent-- 
wicklung ein. Ir. dem MaDe jedoch, wie die Bildung der festen Ver- 
bindung CsH, (0 MgI)1 Fortschritt und dem Reaktionsprodukte dadurch 
die Flussigkeit [CsH4(OCHY)2] entzogen wurde, trat Tendenz zur Zer- 
setzung auf: die bei einigen Ansatzen sehr heftig uoter Rauch- und 
Flarnrnenbildung Terlief. Man tut deshalb gut, eine hochsiedende, in- 
differente Flussigkeit zuzusetzen, oder das  Dimethoxyl-benzol im h e r -  
schuB zu nehmen. 

3. Eioe atherische Losung von 16.6 g Methyl.magnesiumjodid 
wurde rnit einer Losung ron 6.9 g H y d r o c h i n o n - d i m e t h y l a t h e r  

C;(;HS.OCHI + CHa.MgI= C~sHs.OMgl-+C~Hs,  

CsHj.OMgI+IlzO =CfiHS.OII+hlgI.OH 
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in Petroleum’) irn Olbade auf 250° erhitzt. Nach einstundigem Kochea 
lconnten aus dem Kolbenriickstande durch die oben sub 1 erwiihnte 
Behandlung 5 g H y d r o c h i n  o n  neben etwas Hydrochinon-monometbyl- 
iither isoliert werden. 

Das G r i g n a r d s c h e  Reagens ubt dernnach auE Alkoxylgruppen 
a m  Benzolkern -- unsere Versuche erstreckten sich vorlaufig nur auf 
solche - in groderer Hitze die gleiche Bzersplitterndea Wirkiing Bus, 
wie Jodwasserstoff, Aluminiurnchlorid u. a., und es entsteheu Kohlen- 
wasserstofle neben Phenoxylmagnesiumhalogeniden bezw. Phenolen. 
Wir  werden versuchen, die Methode zu einer quantitativen Bestimmung 
von Alkoxylgruppen auszuarbeiten, wozu die Messung der Menge des 
entstandenen Kohlenwasserstoffs (Athan) oder Wagung des BRestesa 
eine Handhabe bietet. 

Organ. Laboratoriuni der Konigl. Techn. Hochschule, Berlin. 

38. A. Bertheim: Methylierende Spaltung 
von Arseno-Verbindungen. 

fAus der Chomischen Abteilung dea :Georg-Speyer-Hsuses, Frankfurt a. M.] 
(Eingegangen am 5. Januar 1914.) 

Bereits in ihren ersten Mitteilungen uber am Arsen reduzierte 
Substanzen baben E h r l i c  h und B e r t h e i m l )  darauf hingewiesen, 
d a O  man,  wie rnit den Arsinoxyd-, so auch mit den Arsenoverbin- 
dungen A d d i t i o n s r e a k t i o n e n  ausfiihren kann, beidenen neue A r s e n -  
K o h l e n s t o f f - B i n d u n g e n  entstehena. Als Beispiel war die Uher- 
fuhruog des (prirnaren) A m i n o p h e n y l - a r s i n o x y d s  in die sekun- 
dare beschrieben 
worden. Ich habe nun weitere Versuche, speziell mit Arseno-Verbin- 
dungen angestellt und zunlichst die Einwirkung von J o d n i e t h y l  
studiert. Arseno-Verbindungen wurden rnit soviel Jodrnethyl, da13 au i  
1 At. Arsen = ‘h  Mol. krsenokerper 3 Mol. des Halogenalkyls kamen, 
in SchieBr6bren eingeschrnolzen und ca. l l / a  Stunden auf looo erhitzt. 
BJ resultierte eine rotbraune, teiis feste, teils fliissige Miuse, die sich 
durch  A t h e r  z e r l e g e n  lieL3. U n g e l i i s t  blieb eine krystallinische, 
gef i ro te  Snbstanz, die sich in heieer Natronlauge farblos loste und 
beim Erkalten in hrblosen, ionisierbares Jod  enthaltenden Krystallen 
wieder herauskam j diese Eigenschaften sprechen fur das Vorliegen 

A m  i n  o p h  e n  y 1 - a r  s i  n e s s i g s i i u  r e  ausfiihrlich 

I) Salond, uber Natrium getrocknet. 
r, B. 43, 923, 925 ff.  [1910]; 44, 1263 [1911]. 




