
110. Ernet SplSth: ober Ather-Spaltung und Ereate von 
Alkoxyl durch Alkyl mittels Alkyl-magnesiumhaloiden. 

(Eingegaugen am 6. Februar 1914.) 
Im ersten Hefte der Berichte 1914 erschieneo die Arbeiten ynn 

A .  E. T s c h i t s c h i b a b i n  und S. A. J e l g a s i n  nZur Frage der Ersetz- 
harkeit des Athosyls durch Radikalec, ferner von H. S i m o n i s  und 
P. R e m m e r t  BEiuwirkung von G r i g n a r d s c h e m  Reagens auf Alkoxpl- 
griippena. D a  ich niich schon seit liingerern mit diesen Frageo he- 
schiiftigte und die Resultate dieser Uotersuchung in der vorjahrigen 
~Versammluog Deutscher Naturlorscher uud -4rztea referierte, miichte 
ich zur Wahrung der Prioritlt kurz berichten, v i e  meit die Arbcit 
tlnnials gediehen war I ) .  

LaBt man auf einen '-4ther ein tllkyl-(aryl)-magnesii~mhaloid ein- 
wirken, so findet, \vie bereits in einzelnen Fallen untl zwar von V. 
G r i g o a r d 2 )  an Phenolathern und von A. E. T s ~ h i t s c h i h a b i n ~ )  und 
Uod rou x ') am OrthoameisensBure-hthylester behufs Herstellung YOD 

Aldrhyd-acetaleu Tor einigrn Jahren beobachtet wnrde, folgende Um- 
setaulrg statt: 

R.O. Ri + Its MgX = RO. MgX + (Rf .Mz). 
lndes konute ich zeigen, daB diese Spaltung fa.st alle atherartigen 

\.erLindungen geben, weno nuch in I3ezug :tuE die Geschwindigkeit 
der Unisetzuog betrgchtliche Unterschiede wahrgenornmeu wurden. 
IVeuiger giinstig liegen die Verhiiltuiase, wenn durch diese Reaktion 
Ersatz von Alkosyl gegen AlkyI vorgenomnieu werden soll, d a  eiper- 
beits uicht iriirner das gewiioschte Radikirl des Athers zur Verkettuog 
verfiigbar Lleibt, sondern gewiihnlich das starker sauere zur Bilduog 
tler Verbilldung RO . hfgX beuiitigt wird, aiitkrerseits, wie ich schon in 
einer friiheren Ahbaudlung ') zeigeii konnte, die Verknupfung d e r  
wohl intermediiir nnzuoehmenden freieu Radikale keineswegs in  alleu 
Fallen stattfiodet. DR die rerschiedeneu .ither ringleich reagierteu, 
hebe ich bier einige markante Keaktionstgpen heraus. Vorausgescbickt 
bei, dalj die Umsetzung um so rascher rerlhrift, je mehr Alkoxyl- 
gruppen ;in einem Kohlenstolf:itorn halteo unrl !e saiuerer die zur Bil- 
(11111g des ;ithers verwendeten Alkyle sind. 

1) Einc ausflhrliche PuLlikxtion cines Teiles dieser L-ntersuciiungen murda 
am IS. Dezember 1913 (lei Ihiserl. Akadeniic. der \I'issc.nschaften in Wicu Tor- 
pclegt. 

?) V. G r i g n a r d ,  C. 1'. 151, 339 [1910]. 
.:) -4. E. Tsc l i i t sch i l )ab in ,  B. 37, 18; [1901]. 
'1 1 : 0 ( ( l ' l J U \ ,  (-:, I'. 138, 92 [1901]. 2 )  11. 34, 19i;Y [I913]. 
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Die einfachen und aliphstischen Ather werden daher  nur bei 
hoherer Temperatur und langsam gespalten. Untersucht wurde der 
I s o a m y l i i t h e r  und der A t h y l s t h e r  des 2 - M e t h y l - 5 - o x y - h e x a n s .  
Bei A c e t a l e n  von Aldehyden und Ketonen fiihrt die Einwirkung  on 
Alkylmagnesiumhaloiden zu Athern primarer, sekundarer oder tertisrer 
Alkohole, je nachdem man ein Acetal des PormaldehFds, eines be- 
liebigen Aldehyds oder Ketons verwendet. Substituierte Acetale geben 
bei derselben Reaktion substituierte i t h e r ,  die zu verschiedenen S y n -  
thesen geeignet sind. So gelang eine Darstellung der oft schwer zu- 
giinglichen s u b s t i t u i e r t e n  A c e t a l d e h y d e ,  wenn man den aus 
Athoxy-acetal uod A1 kyl(ary1)msgnesiumhaloid gewonnenen Ather 
GHs0.CH2 .C13(0CgH5).R mit verdunnter Schwefelsaure verseift. So 
wurde 2.B. p - M e t h y l - p h e n y l - a c e t a l d e h y d ,  eioe bei 10 mmDruck 
und 96-95O siedende, eigenartig riechende Substanz, hergestellt. Aus 
Chlor- und Brom-acetal lassen sich leicht auf ahnliche Weise symmetrische 
S t i l  bene') gewinnen. Bei Aryl-alkyl-athern konnte ich die Beobacb- 
tungen V. G r i g u a r d s  bestatigen. 1)ahgr bieiet die letzthin veroifent- 
iichte Arbeit von H. S i m o n i s  und P. R e m m e r t  keineswegs etwas 
Neues. Bei Athern mehrwertiger Phenole gelang es mir, eine stufen- 
weise Verseifung durchzufuhren. Auch reine Pbenylather, die j a  be- 
kanntlich den verschiedenen aufspaltenden Agenzien widerstehen, 
werden durch Alkylmagnesiumhaloide gespalten. Der  Oxymethylen- 
ring wird geoffnet. Gemischte Ather von aromatischen und aliphati- 
schen Alkoholen geben zum Teil infolge Alkylverkettung Kohlen- 
xasserstoffe der Benzolreihe, ziim Teil aromatische Alkobole. 

Zum Schlusse miichte ich noch eine Angabe ron H. S i m o n i s  
und P. R e m m e r t  ricbtigstellen, die nach Beobachtungen V. Grig-  
u a r d s  2) und auch vou mir 3, unwahrscheinlich erschien. Diese belden 
Forscher erhielten nus P h e n  e t o l  und Methylmagnesiumjodid neben 
Phenol BStrome von Propans. Beim Wiederholen dieses Versuchcv 
bekam ich eiri Gas, das nicht das  verlangte Molekulargewicht. 44.06, 
sondern nur 33.66 hatte und d:iher keineswegs als Propan, sondern 
als Gemisch mehrerer Kohlenwasserstolfe a.nzusprechen ist. 

Die Bestimmung cles Molekulargewichtes wurde durch Ermittlung dcr 
AusstrnmunRsgeschwindi~kpit in friiher bwchriebener Weise4) vorgenommen. 
Die Ausstromungszeiten fiir das entwickelte Gas waren 10.3, 10.3, 10.3 jm 
Mittel 10.3 Sekunden, fiir Lnft 9.4 Sekunden. Das daraos bercchnete Molr- 
kulargewicht betragt 34.66. 

1) E r n s t  S p a t h ,  M. 1911. '1 V. G r i g n a r d ,  C. r. 151, 359 [1910]. 
E. Spiith,  M. 34, 1969 [1913]. 4) M. a4, 1973 r19131. 
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Daraus geht hervor, dalj eine Ausarbeitung dieser Einwirkung 
zur quantitativen Bestimmung ron Alkoxylgruppen unrniiglich uod 
auch unnotig erscheiot, da wir in der Methode von Z e i s e l  eine Be- 
stimmung von 
Eleganz kaum 

W i e n ,  I. 

organischeo Gruppen besitzen, die an Einfachheit und 
von einer nnderen iibertroflen wird. 
Chem. Institut der Universitat. 

111. Emil Fiacher und Hermann 0. L. Fischer: 
rfber Carbomethoxy-Derivate der Oxgstluren. 11. : Derivate der 

Glykolsiiure und Milchslure. 
[has Clem Cheniischen Institut der UniversitLt Berlin.] 

(Eingegaogen am 17. Februar 1914.) 
I n  der ersten Mitteilung’) ist bereits erwihnt, da13 die Glykol- 

siiure sich auf lhnliche Art, .wie die Maodelsaiire carbomethoxyliereo 
IiiiSt. Wir haben seitdem die Renktion genauer stntliert und ein Ver- 
fahren ermittelt, welches Carho rn e t  h o  x y  - gly k o l s5u  r e  i n  leidlichrr 
Ausbeiite und in reinem Zustande liefert. Es beriiht auF der Wechsrl- 
wirkung zwischen SK u r e ,  C h 1 o r k o  h l e  n sii u r e -  m e t h y I e s  t e r  u i ~ d  
D i r n e t h y  l a o i l i n ,  vou denen die beiden letzteren in erheblichem 
UberschuI3 angeweodet werden. Das Reaktionsprodukt ist ein dickes 
61, das kaum Saure enthalt, deun es  liist sich weder i n  Wasser, noch 
in verdiinntern Alkalibicarbonat. Wir sind der Ansicht, daI3 es ZUIU 

erheblichen Teil aus S a u r e a n h y d r i d e n  besteht, wahrscheinlich aus 
einern geniischten A n  h y d r i d  der C a r b o m e t h o x y - g l y k o l s a u r e  u11d 
deb M e t h y l k o h l e n s l u r e ,  da  es in andren Piillen geluogeo ist, 
solche Anhydride in reioein Zustaode zu isolieren‘). Wir haben in) 
vorliegenden Falle auf ihre Iaolierung keineu Wert gelegt, weil das 61 
lieine Neigung ziir Krystallisntion zeigte. 

I) U. 46, 3659 [1913]. 
2, Vergl. E. F i s c h e r  untl H. S t rauss ,  B. 47, 319 [1914], Eerner D. R.-P.. 

117367 YOU K n o l l  & CO. [1899], sowic A .  E i n h o r n  und R. Seuffer t ,  
H. 43, 3988 [1910]. 

In der Mitteilung v o n  Pischer  und S t r a u s s  w i d  von dem sch6n kry- 
stallisierten Anliydrid der Tricarbnmethoxj-phlorogluciucarbonsiure und der 
Methylkohlensiiure geaagt, da13 es das erste tlerwtige gernischte Siiureanhydrid 
zii sein scleiue. Da in dem Satz (lurch eiu Versetien das Wort Dkrystallisierts 
ausgelassen wurde, so kann cr LU der irrtiimlichen Atiffassung fiihreii, tl:tO 

allgemein die Existenz von Anhydriden der Blkylkohlensiurs noch unsicher sei. 
Uemgegenfilxx betone icli ausdriicklich, tlnPb in  dem elhcn eralhnten Patent 




