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Das zugehorige Jodid zeigt den Sdp. 163—166° (20 mm),
0.2235 g Sbst.: 0.1741 g Agl.
C[;ngl. Ber. 1 42.05. Gef. I 42.10,
die Nitroverbindung, CsH;.CH;.CH(CH;).CH..CH(CH;).CH,.NO,,
176—181° (20 mm),
0.1501 g Sbst.; 8.3 cem N (20° 744 mm).
CuH]gOgN- Bel'. N 633 Gef. N 6.16.
Der ¢,y-Dimethyl-d-valeraldehyd verflichtigt sich ziemlich
schwer mit Wasserdimpfen, siedet bei 151—156° (20 mm),
0.1236 g Shst.: 0.3702 g CO,, 0.1047 g H,0.
C)ngso. BOI‘. C 82.], H 9.47.
Gef. » 8_1.7, » 941,
und liefert — wie der monomethylierte Aldehyd — mit Phenylhydrazin,
Nitrophenylhydrazin, Semicarbazid usw. nur dlige Derivate.

88. H. Simonis und P. Remmert: Binwirkung von
Grignardschem Reagens auf Alkoxylgruppen.

(Eingegangen am 12. Januar 1914.)

Alkoxylgruppen verhalten sick im allgemeinen bei Grignard-
schen Reaktionen indifferent, wie zahlreiche Einwirkungen von Or
ganomagnesiumldsungen auf methoxyl- und dthoxylgruppen-haltige Ver-
bindungen (Aldehyde, Ketone usw.) gezeigt haben'). Schiitzt man
doch auch gelegentlich die differente Hydroxylgruppe vor unerwiinschtem
Reagieren mit dem Grignardschen Reagens durch Alkylierung?)
und sind doch ferner die Anisyljodide, CH;0.C¢H,.l, imstande, mit
Magnesium normale Organomagnesiumverbindungen, CH;O0.CsH, . MgI,
ohne wesentliche Nebenreaktionen zu bilden 3).

Weiterhin ist hervorzubeben, daBl das Anisol bei Grignard-
schen Reaktionen hiufig gute Dienste als Losungsmittel leistet, wenn
es notwendig ist, die Einwirkung bei hioberer Temperatur, als dies
der Atbylither oder Benzol erlaubt, sich vollziehen zu lassen.

Die Meinung, dall das Anisol hierbei als véllig indifferentes Lio-
sungsmittel anzusprechen ist, kannp auf Grund der untenstehenden

1) Literaturbeispiele: B. 86, 3025 {1902]; 86, 3584 [1903]; 87, 225, 453,
1429, 3987, 4163, 4188 [1904]; 38, 1676, 3981 [1905]; 89, 897 [1906] usw.;
A. 344, 55; 854, 168; C. r. 132, 561 usw.

2) D. R.-P. 208886 und 208962; C. 1909, I, 1521.

3) B. 35, 3025 [1902]; A. 372, 129 [1902]; D. R.-P. 154654.
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experimentellen Unterlagen nur bedinguogsweise aufrecht erhalten
werden: Es ist indifferent nur, so lange man nicht die Temperatur
erheblich iiber diejenige des siedenden Wasserbades steigert. Erhitzt
man dagegen bis zum Sieden des Anisols (155Y), so tritt dieses in
Reaktion, beispielsweise mit Methylmagnesiumjodid im Siune der
Gleichung:
CiHs.OCH; + CH; Mgl = CGeH; . 0 Mgl + C:He,
wie das Auftreten betriichtiicher Mengen von Phenol nach der Zer-
setzung:
CeH;. OMgl + 11,0 = CsH; .OH + Mgl.OH

im Reaktionsprodukt beweist.

Bei geniigend hoher Temperatur vollzieht sich die Reaktion inner-
halb verhiltoismiBig kurzer Zeit sogar nahezu quautitativ.

1. Eive aus 2.4 g Magnesium und 14.2 g Methyljodid hergestellte
Grigonardsche Losung wurde durch Erhitzen im Olbad und Einhdngen
eines Saugrohres in den RiickfluBkiihler vom wegsiedenden Ather befreit
und dann mit 10.8 g Anisol (1 Mol.-Gew.), das frisch destilliert und
frei von Phenol war, versetzt. Die Temperatur des Olbades wurde
auf 200—220° gesteigert. Es entwich ein Gas aus dem Kiihler, das
mit Hilfe der pneumatischen Wanue iber Wasser in Zylindern auf-
gefangen und als Athan erkanot wurde. Im Laufe von 1 Stunde
koooten 4 mittelgroBe Zylinder Athan aufgefangen werden. Der
Kolbeninhalt wurde dann mit wiBriger Mineralsiure zersetzt, ausge-
athert uod dem Ather mit Kalilauge das entstandene Phenol ent-
zogen. Erhaltes wurden nach einstindigem Erhitzen 8 g Phenol
(theoretisch 9.4 g), das durch Siedepunkt, charakteristische Eigen-
schaften und Elementaranalyse identifiziert wurde.

2. 12.2 g Phenetol wurden wie oben wit 16.6 g Methyl-magne-
siumjodid im Olbad auf 230° erhitzt. Es eotwichen Strome von
Propan, und aus dem Reaktionsprodukt konnten schon npach ein-
stiindigem Erhitzen 7.5 g Phev ol (theoretisch 9.4 g) gewonnen werden.

Als die Versuche in der gleichen Weise mit den Dimethoxyl-
benzolen aogestellt wurden, trat ebenfalls eine kriftige Atban-Eat-
wicklung ein. In dem MaBe jedoch, wie die Bildung der festen Ver-
bindung CeH( (O MgI); fortschritt und dem Reaktionsprodukte dadurch
die Fliissigkeit [CsH,(OCHs):] entzogen wurde, trat Tendenz zur Zer-
setzung auf, die bei einigen Anpsitzen sehr heftig unter Rauch- und
Flammenbildung verlief. Mano tut deshalb gut, eine hochsiedende, in-
differente Flissigkeit zuzusetzen, oder das Dimethoxyl-benzol im Uber-
schufl zu nehmen.

3. Fine atherische Losung von 16.6 g Methyl-magnesiumjodid
wurde it einer Losung von 6.9 g Hydrochinon-dimethylither
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in Petroleum’) im Olbade auf 250° erhitzt. Nach einstindigem Kochen
konnten aus dem Kolbenriickstande durch die oben sub 1 erwihnte
Behandlung 5 g Hydrochinon neben etwas Hydrochinon-monomethyl-
ather isoliert werden.

Das Grignardsche Reagens iibt demnach auf Alkoxylgruppen
am Benzolkern — unsere Versuche erstreckten sich vorliufig nur auf
solche — in groflerer Hitze die gleiche »zersplitternde« Wirkung aus,
wie Jodwasserstoff, Aluminiumchiorid u. a., und es entstehen Kohlen-
wasserstoffe 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 Wigung des »Restes«
eine Handbabe bietet.

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

39. A. Bertheim: Methylierende Spaltung
von Arseno-Verbindungen.
{Aus der Chemischen Abteilung des .Georg-Speyer-Hauses, Frankfurt a. M.]
(Eingegangen am 5. Januar 1914.)

Bereits in ihren ersten Mitteilungen iiber am Arsen reduzierte
Substanzen haben Ebrlich und Bertheim?) darauf hingewiesen,
»dall man, wie mit den Arsinoxyd-, so auch mit den Arsenoverbin-
dungen Additionsreaktionen ausfiibren kann, beidenen neue Arsen-
Kohlenstoff-Bindungen entstehens. Als Beispiel war die Uber-
fibrung des (primiren) Aminophenyl-arsinoxyds in die sekun-
dire Aminophenyl-arsinessigsiure ausfiibrlich beschrieben
worden. Ich habe nun weitere Versuche, speziell mit Arseno-Verbin-
dungen angestellt und zuniichst die Eiowirkung von Jodmethyl
studiert. Arseno-Verbindungen wurden mit soviel Jodmethyl, dafl aug
1 At. Arsen = '3 Mol. Arsenokérper 3 Mol. des Halogenalkyls kamen,
in Schieréhren eingeschmolzen und ca. 1!/ Stunden auf 100° erhitzt.
Es resultierte eine rotbraune, teils feste, teils fliissige Masse, die sich
durch Ather zerlegen lieB. Ungeldst blieb eine krystallinische,
gelirote Snbstanz, die sich in heiBer Natronlauge farblos loste und
beim Erkalten in farblosen, ionisierbares Jod enthaltenden Krystallen
wieder herauskam; diese Eigenschaften sprechen fiir das Vorliegen

1) Salondl, iiber Natrium getrocknet.
3) B. 43, 922, 925 ff. [1910]; 44, 1263 [1911).





