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110. BErnst Spath: Uber Ather-Spaltung und Ersatz von
Alkoxyl durch Alkyl mittels Alkyl-magnesiumhaloiden.

(Eingegaugen am 6. Februar 1914.)

Im ersten Hefte der Berichte 1914 erschienen die Arbeiten von
A. E. Tschitschibabin und 8. A. Jelgasin »Zur Frage der Ersetz-
barkeit des Athoxyls durch Radikale«, ferner von H. Simonis und
P. Remmert »Einwirkung von Grignardschem Reagens auf Alkoxyl-
gruppens. Da ich mich schon seit lingerem mit diesen Fragen be-
schiftigte und die Resultate dieser Untersuchung in der vorjihrigen
sVersammlung Deutscher Naturforscher und Arzte« referierte, michte
ich zur Wahrung der Prioritiit kurz berichten, wie weit die Arbeit
damals gediehen war?).

Lifit man auf einen Ather ein Alkyl-(aryl)-magnesiumhaloid ein-
wirken, so findet, wie bereits in einzelnen Fallen und zwar von V.
Grigoard?®) an Phenolithern und von A, E. Tschitschibabin?®) und
Bodroux?) am Orthoameisensiiure-iithylester behuls Herstellung von
Aldehyd-acetalen vor einigen Jahren beobachtet wurde, folgende Um-
setzung statt:

R.O.Ry +RaMgX = RO.MgX + (R:.R2).

Indes konute ich zeigen, dal} diese Spaltung fast alle itherartigen
Verbindungen geben, wenp auch in Bezug aul die Geschwindigkeit
der Umsetzung betriichtliche Unterschiede wahrgenommen wurden.
Weniger giinstig liegen die Verhiltnisse, wenn durch diese Reaktion
Ersatz von Alkoxyl gegen Alkyl vorgenommen werden soll, da einer-
seits nicht immer das gewiinschte Radikal des Athers zur Verkettuog
verfiigbar bleibt, sondern gewodhnlich das stirker sauere zur Bildung
der Verbindung RO .MgX bendtigt wird, andererseits, wie ich schon in
einer friiheren Abhandlung®) zeigen konnte, die Verkniipfung der
wobl intermediir anzunehmenden ireien Radikale keineswegs in allen
Fillen stattfindet. Da die verschiedenen Ather ungleich reagierten,
bebe ich hier einige markante Reaktionstypen heraus. Vorausgeschickt
sei, dal die Umsetzung um so rascher verliuit, je mehr Alkoxyl-
gruppen an einem Koblenstoifatom halten und je sauerer die zur Bil-
dung des Athers verwendeten Alkyle sind.

1y Eine ausfahrliche Publikation cines Teiles dieser Untersuchungen wurde
am 18. Dezember 1913 der Kaiserl. Akademie der Wissenschalten in Wien vor-
gelegt.

3 V. Grignard, C.v. 151, 859 [1910).

%) A, E. Tschitschibabin, B. 87, 184 [1904]).

“ Bodroux, C.r. 138 92 [1904]. s M. 34, 1967 [1913].
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Die einfachen und aliphatischen Ather werden daher nur bei
hoherer Temperatur und langsam gespalten. Untersucht wurde der
Isoamylather und der Athylither des 2-Methyl-5-oxy-hexans.
Bei Acetalen von Aldehyden und Ketonen fiihrt die Einwirkung von
Alkylmagnesiumhaloiden zu Athern primirer, sekundirer oder tertiirer
Alkohole, je nachdem man ein Acetal des Formaldehyds, eines be-
liebigen Aldebyds oder Ketons verwendet. Substituierte Acetale geben
bei derselben Reaktion substituierte Ather, die zu verschiedenen Syn-
thesen geeignet sind. So gelang eine Darstellung der oft schwer zu-
ganglichen substituierten Acetaldebyde, wenn man den aus
Athoxy-acetal und Alkyl(aryl)magnesiumhaloid gewonnenen Ather
CyH;0.CH;.CH(OC;H;).R mit verdiinnter Schwefelsiure verseift. So
wurde z.B. p-Methyl-phenyl-acetaldehyd, eine bei 10 mm Druck
und 96-—98° siedende, eigenartig riechende Substanz, hergestellt. Aus
Chlor- und Brom-acetal lassen sich leicht aufihnliche Weise symmetrische
Stilbene?) gewinnen. Bei Aryl-alkyl-dthern konnte ich die Beobach-
tungen V. Grignards bestitigen. Dahger bieiet die letzthin veroifent-
lichte Arbeit von H. Simonis und P. Remmert keineswegs etwas
Neuves. Bei Athern mehrwertiger Phenole gelang es mir, eine stufen-
weise Verseifung durchzufiihren. Auch reine Phenylither, die ja be-
kanntlich den verschiedenen aufspaltenden Agenzien widerstehen,
werden durch Alkylmagnesiumhaloide gespalten. Der Oxymethylen-
ring wird geoffoet. Gemischte Ather von aromatischen und aliphati-
schen Alkoholen geben zum Teil infolge Alkylverkettung Kohlen-
wasserstoffe der Benzolreihe, zum Teil aromatische Alkohole.

Zum Schlusse mdochte ich noch eine Angabe von H. Simonis
und P. Remmert richtigstellen, die nach Beobachtungen V. Grig-
pards?) und auecb von mir?) unwahrscheinlich erschien. Diese beiden
Forscher erhielten aus Phenetol und Methylmagnesiumjodid neben
Phenol »Strome von Propans. Beim Wiederholen dieses Versuches
bekam ich ein Gas, das nicht das verlangte Molekulargewicht.44.06,
sondern nur 34.66 batte und daher keineswegs als Propan, sondern
als Gemisch mehrerer Kohlenwasserstoffe anzusprechen ist.

Die Bestimmung des Molekalargewichtes wurde dorch Ermittlung der
Ausstromungsgeschwindigkeit in friher beschriebener Weise!) vorgenommen.
Die Ausstromungszeiten fir das entwickelte Gas waren 10.3, 10.3, 103 im
Mittel 10.3 Sekunden, fiir Luft 9.4 Sekunden. Das daraus berechoete Mole-
kulargewicht betrigt 34.66.

"y Ernst Spith, M. 1914, % V. Grigoard, C.r. 151, 359 [1910].
3 E. Spath, M. 34, 1969 [1913]. ) M. 34, 1973 [1913].
Berichte d. D. Chem. Gesellachaft. Jahrg. XXXXVII. 51



Daraus geht hervor, dall eine Ausarbeitung dieser Einwirkung
zur quantitativen Bestimmung von Alkoxylgruppen upmdglich und
auch unnotig erscheint, da wir in der Methode von Zeisel eine Be-
stimmung von organischen Gruppen besitzen, die an Einfachheit und
Eleganz kaum von einer anderen iibertroffen wird.

Wien, I. Chem. Institut der Universitit.

111. Emil Fischer und Hermann O. L. Fischer:
Uber Carbomethoxy-Derivate der Oxysiiuren. II.: Derivate der
QGlykolséiure und Milchs#ure.

(Aus dem Chemischen Institut der Universitit Berlin.]
(Eingegaugen am 17. Februar 1914.)

In der ersten Mitteilung') ist bereits erwiihnt, dal die Glykol-
siure sich auf #dhnliche Art, .wie die Mandelsiiure carbomethoxylieren
1aBt. Wir haben seitdem die Reaktion genauer studiert und ein Ver-
fabhren ermittelt, welches Carbomethoxy-glykolsiure in leidlicher
Ausbeute und in reinem Zustande liefert. Es bernht auf der Wechsel-
wirkung zwischen Si#ure, Chlorkohlensiure-methylester und
Dimethylanilin, von denen die beiden letzteren in erheblichem
Uberschul angewendet werden. Das Reaktionsprodukt ist ein dickes
Ol, das kaum Siure enthilt, denn es lost sich weder in Wasser, noch
in verdiinntemn Alkalibicarbonat. Wir sind der Ansicht, daB es zum
erheblichen Teil aus Sdureanhydriden bestebt, wahrscheinlich aus
einem gemischten Anhydrid der Carbomethoxy-glykolsédure und
der Methylkohlensiiure, da es in anpdren [llen gelungen ist,
solche Aphydride in reinem Zustande zu isolieren?). Wir haben im
vorliegenden Falle auf ihre Isolierung keinen Wert gelegt, weil das Ol
keine Neigung zur Krystallisation zeigte.

i) B. 46, 2659 [1913]).

% Vergl. E. Fischer und H. Strauss, B. 47, 319 [1914), ferner D. R.-P.
117267 von Knoll & Co. [1899], sowie A. Einhorn und R. Seuffert,
B. 43, 2988 [1910).

In der Mitteilung von Fischer und Strauss wird von dem schon kry-
stallisierten Anhydrid der Iricarbomethoxy-phloroglucincarbonsiure und der
Methylkohleusiiure gesagt, dal es das erste derartige gemischte Siureanhydrid
zu sein scheine. Da in dem Satz durch ein Versehen das Wort »krystallisierte
ausgelassen wurde, so kann er zu der irrtimlichen Auffassuag fihren, daB
allgemein die Existenz von Anhydriden der Alkylkohlensiure noch unsicher sei.
Vemgegeniber betone ich ausdricklich, dafi in dem eben crwihnten Patent





