
1843 

I. Temp.: -18 0 9 16 21 26.5 35.5 440 

11. Temp.: 0 5 10 15.5 20 23.5 350 
Druck: 15 52 160 268 368 436 542 682 mm 

Druck: 60 80 127 215 337 465 650 mm. 
Beide Substanzen begannen wenig oberhalb 00 zu schmelzen; die 

erste war kurz oberhalb 21°, die zweite bei 230 viillig verflussigt. 
D i 8 t h y 1 a m  i n. - Bei 1 60° getrocknetes Diiithyl-ammoniumchlorid 

absorbiert Chlorwasserstoffgas nur sehr langsam in der Kiilte bei Oo. 
2.414 g Sbst. addierten 0.633 g HCl. 
Dieses Resultat wurde erst oach mehrtiigigem Behandeln mit SalzsBure- 

gss erreicht. Bei langerem Aufenthalt in dem Gase wrire noch mehr ange- 
lagert worden, da zuletzt innerhalb 10 Stunden noch 0.11 g absorbiert worden 
waren. 

Ber. ftir 1 Mol. 0.805 g. 

Temp.: -20 -12 -7.5 0 5 8 11 13 14 15O 
Druck: 128 225 280 390 496 575 660 725 750 780mm. 

Nach Absaugen YOU etwas Salzsiiure stieg der Druck bei 150 
wieder auf 780 mm, es war also fur die Aufnahme der Druckkurve 
ohne Bedeutung, daB die urspriingliche Substanz etwas zu wenig 
Salzsiiure enthalten hatte. 

B e r n  , Anorganisches Laboratorium der Universitiit. 

266. A. E. Techitschibabin und S. A. Jelgrtsin: 
Daretellung von Athem a m  Aldehgd- besw. Keton- acetalen 

und magnesium- organiechen Verbindungen I). 
(Eingegaogen am 16. Mai 1914.) 

Vor kurzer Zeit wurden von uns die ersten Versuche beschrie- 
ben 2), welche die Ersetzbarkeit von Alkoxylgruppen in Acetalen 
durch das Radikal der magnesium-organischen Verbindungen beweisen, 
gemlia der allgemeinen Gleichung: 

R,.CH(OR,,)s + R.MgHlg = RR,CH.OR,, + MgHlg(OR,,). 
Diese Reaktion stellt eine neue D a r s t e l l u n g s m e t h o d e  von 

A t h e r n  der prirniiren, sekundtren uod tertiaren dlkohole vor. Die 
ersten werden erhalten, wenn in die Reaktion ein F o r m a l d e h y d -  
a c e t s l  eintritt, z. B.: 

CHa (0CHs)s + Cs Hs . CHa . Mg C1 - Cs H5 . CHo . CHs . OCHs 
+ MgCl(OCsH5). 

I) Vorgetragen in der Sitzung der Chemischen Abteilung der Moskauer 

1) B. 47, 49 [1914]. 
Gesellschaft von Naturforchungsfreunden am 13. Dezember 1913. 
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A t h e r  r o n  s e k u n d a r e n  A l k o h o l e n  bilden sich aus Acetalen 
andrer Aldehyde, z. R.: 
CE13.CH(OC*H5)2 + C6H5.HgBr = CsH5.CH.CH3 + MgRr(OC:,H5). 

SchlieBlich kann man die Ather von t e r t i a r e n  Alkoholen aus 
K e t o n - a c e t a l e n  darstellen, z. B.: 
(CH3)2C(OC2Hs)n + CcHs.AIgBr = C,Hs.C(CI&)l + MgBr(OCsH5). 

Da bei der Reaktion von Orthoameiseusaureestern mit magnesium- 
orgsnischen Verbindungen als erste Produkte A l d e h y d - a c e t a l e  er- 
scheinen, so bietet sich die Miiglichkeit, die i t h e r  auch direkt durch 
die Einwirkung von z w e i  Molekiilen der magnesium-organischen Ver- 
bindungen auI Orthosaureester darzustellen. Die lctztere Realition 
ist rou UIIS  schon fruher niit dem a-h’aphthyl-riiagnesiunibromid und 
Orthoameisensanreester ausgefiihrt worden I ) :  

OCs H5 

OC:, Hs 

2 CloH,.MgRr + (C,HsO)2CII.0C2115 = (CloH,)2CII .0CIIIs  
+ 2 h.fgBr(OCn H5). 

Eine eingehendere systematische Untersuchung dieser Reaktion 
ernioglicht schon jetzt einige Verall~enieiuerungen betreffs des Leich- 
tigkeitsgrades, mit welchern verschiedene Alkohole i n  Gmtausch- 
Reaktionen init magnesium-organischen Verbindungen eintreten. Diese 
Trerallgenieiaerunge~i stehen in guter Gbereinstimniung mit theore- 
tischen SchluBfolgerungen , die aus den Erlauterungen betreffs des 
Grades der Sattigung von einzelnen Atomen abgeleitet sein konnen, 
welche einer yon u n s  in der Abhandlung *fiber die Valenz des Koh- 
lenstoffatoms i n  ungesittigten Verbindungem entwickelt hat ”. Macht 
man namlich die sehr wabrscheinliche Voraussetzung, daB die Ersetz- 
barkeit von Alkoxylen als Folge der Ungesattigtheit ihrer Sauerstoff- 
atome erscheint, so mussen Sauerstoffatome in Formaldehyd- acetalen 
am gesattigtsten sein, da  das mit zwei Alkoxylen verbundene Kohlen- 
stoffatom in der Gruppe CH? am wenigsten gesattigt ist und demzu- 
folge im stsrksten Grade die Affinitlt der Alkoxyl- Sauerstoffatome 
beansprucht. I n  rerschiedenen Acetalen des Formaldehyds mussen 
arn gesattigtsten Sauerstoffatome i n  Methoxylen und (vielleicht noch 
ein wenig mehr) in Athoxylen sein, wahrend sie in Acetalen der 
Alkohole hohereu Molekulargewichts noch etwas gesattigter sein 
mussen. 

In der Tat  treten Pormaldehyd- acetnle in Umtausch-Reaktionen 
mit magnesium-organischen Verbindungen am schwersten ein, wobei 

I )  loc. cit. J. pr. [2] 86, 381 [1913]. H. 43, 1690 [1911]. 
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d a s  Butylal noch schnerer, als das biethylal 
reagiert. 

I n  Bcetalen andrer Aldehyde, welohe die 

und das Athylal 

allgemeine Forniel 
R. CH(OR,)a besitzen, ist der Siittigungsgrad des mit zwei Sauerstoff- 
atomen in Verbindung stehenden Kohlenstoffstoms durch das Radikal R 
stark vermehrt, wodurch diese Acetale zu Umtausch-Reaktionen vie1 
mehr befahigt sind. Wenn it ein aromatisches Radikal ist, so sind die 
Alkoxyle noch beweglicher als bei gesattigten Radikalen. Derngernsfi 
wird in dem Renzaldehyd-acetal , wie friiher beschriebene Versuche 
zeigten, auch das zweite Athosyl verhaltnisrnafiig leicht durch ein 
Radikal ersetzt, nobei ein Kohlenwasserstoff entsteht. 

Am reaktionsfahigsten sind, wie zu erwarten war, Keton-acetale; 
hier siud (lie Ausbeuten an Athern scheinbar klein, nber iiur cladurcl;, 
daR auch das zweite Athoryl leicht ausgetauscht wird. 

Wir ruiichten auch erwahnen, dafi gleichzeitig mit unserer ersten 
Abliaudlung, obgleich eioen Montlt spater bei der Redaktion der *Be- 
richteu eingegangen, eine Abhandlung von S i m o n i s ' )  erschien, in 
der dieser Forscher Uintausch- Reaktionen von Alkoxylgruppen in 
Phenol-athern beschreibt. 

Vie1 spater erschirn eine Abhandlung von S p a t h 2 ) ,  in der die 
Frage der hhsetzbarkeit von Alkoxplgruppen in ebenso weitem Uni- 
fange, wie I)ei uus, untersucht worden ist. Dieser Verfasser erhebt 
einen Anspruch nuf die Prioritat i n  diesem Gebiete. Dieser Anspruch 
ist aber nach unserer Ansicht v6llig unbegriindet. Wenn man selbst 
davon absieht, da13 die Untersuchuugen iiber die Ersetzbarkeit yon 
Alkoxylen durch Radikale der metallorganischen Verbindungen von 
dem einen Ton uns schon viele Jahre lang ausgeruhrt werden, und 
daI3 in diesen Untersuchungen die Prioritat den] Verfasser iiberhaupt 
gehort, wie man aus unserer fruheren Mitteilung ersehen kann3), so 
sind such die ersten Beobachtungen iiber den Ersatz von Acetal- 
Athoxylgruppen durch Radikale vnn dem eiiien von uns schon vor 
Iangerer Zeit gernacht worden, und nufierdem sind fast alle hier 
mitzuteilenden Tatsachen in der Sitzung der chemiscben Abteilung 
der  Moskauer Gesellschaft von Naturforschungsfreunden im Dezember 
1913 vorgetragen worden, also etwa gleichzeitig mit der Mitteilung 
des Hrn. S p i i t h  an die Akademie i n  W e n .  

Aus den oben entwickelten Grunden glauben wir, dal3 uns mehr 
als irgend einem andren Forscher dss  Recht gehort, diese Unter- 
euchungen fortzusetzen, was wir jetzt auch beabsichtigen, und zwar 
_____ - 

I )  B. 47, 369 [1914]. 
a) B. 47, 49 [19141. 

1, B. 47, 766 [1914]. 



1846 

hauptsiichlich in Bezug auf die Darstellung von Athern. Die An- 
sprtiche von Hrn. Spiith veranlassen uns, einen Teil unserer Ver- 
suche schon jetzt zu ver8ffentlichen, wenn sie auch noch nicht in 
dem von uns gewiinschten Grade abgeschlossen sind. 

Ex p e r i m e n  t e I I e r T e i 1. 
Nach einer Keihe von Vorversuchen kamen wir zur oberzeugung, 

daS die besten Ausbeuten an &ern in den meisten Fiillen dann zu 
erhalten sind, wenn magnesium-organische Verbindungen dauernd mit 
einem moglichst groBen OberschuB von Acetalen reagieren. Prak- 
tisch am einfachsten knnn man solche Bedingungen erhalten, wenn 
eine iitheriache Losung von magnesium-organischer Verbindung zum 
Acetal zugesetzt wird, welches bei einer Temperatur gehalten wird, 
bei welcher die Umtausch-Reaktion schon leicht verliiuft. In den 
meisten Fiillen kann man die Reaktion so ausftlhren, dal3 eine auf 
iibliche Weise in iitherischer L8sung dargestellte magnesium-organiscbe 
Verbindung vorsicbtig von dem tibrig gebliebenen Magnesium in einen 
Tropftrichter eingegossen und dann langsam zu dem auf einem 
kochenden Wasserbade erwiirmten Acetal eingetropfelt wird. Der 
Reaktionskolben wird rnit einem Kiihler versehen, damit der i t h e r  
der magnesium-orgaaischen Losung immer gleich abdestilliert und die 
Temperatur des Reaktionsgemisches nicbt erniedrigt wid.  Versuche 
mit Methylal und mit i thylal  konnten nicht auf die oben beschrie- 
bene Weise ausgefiihrt werden wegen der niedrigen Siedetemperatur 
dieser Acetale und weil Formaldehyd-acetale, wie oben gesagt wurde, 
nur sehr schwer rnit magnesium-organischen Verbindungen reagieren. 

Nach dem EingieBen der ganzen Menge von magnesium-orga- 
nischer Verbindung wurde das Erwiirmen des Reaktionsgemisches 
noch einige Zeit ( l h - 2  Stunden) fortgesetzt und dann das Produkt 
mit Wlraser und Siiure zerlegt. Wenn keine unangegriffene magne- 
sium-organische Verbindung mehr vorhanden ist, erfolgt die Zer- 
setzung des Produktes mit Wasser und Siiure nur schwer und ohne 
starke Erwiirmung. Nach dem Zeraetzen wurde das von der w u -  
rigen Schicht abgetrennte 01 mehrmals mit 5- 10-prozentiger Salz- 
siiure geschuttelt, um das noch intakt gebliebene Acetal zu verseifen, 
und d a m  der gebildete h e r  nach tiblichen Methoden gereinigt. 

Fiihrt man die Reaktion so aus, dal3 der Diiithyliither erst nach 
dem Vermischen der beiden Komponenten abdestilliert wird, so tritt, 
nachdem der i t h e r  schon iiberdestilliert ist, fast immer eine so stiir- 
mische Reaktion ein, daD der Reaktionskolben oft zersprengt wird. 
Gelingt es dabei, durch rasches Abkiihlen die Reaktion zu mildern, 
so enthiilt das Reaktionsprodukt den gewtinschten i t h e r ;  doch waren 
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die Ausberiten hier immer lileiner, als unter den oben beschriebenen 
Bedingnngen. 

Ver su c h e m i  t F o r m a l d  e h y d - a c e  t a 1 en. 
Von vielen Versuchen, welche 

von uns rnit Methylal und Benzyl-magnesiumchlorid (z. T. auch rnit 
PhenS1-magnesiumbromid) ausgefuhrt worden sind, beschreiben wir 
nur  drei Versuche. 

Versuch 1. Aus 50 g Benzylchlorid und 12 g Magnesium wurde die 
magnesium-organische Verbindung dargestellt. Zu der vom zuriickgebliebenen 
Magnesium abgegossenen Losung wurden 30 g frisch destillierten Methylals 
zugesetzt. Das Gemisch wurde etwo 2 Stunden am KixkfluSktihler gekocht. 
Dabei verandert sich das Aussehen des Reaktionsgemisches allmihlich ; die 
urspriinglich auf dem Bodea befindliche, zusammeugebackene, grau-grhliche 
Masse wandelt sich in ein hellgraues Pulver um. Es macht don Eindruck, 
als ob die griinliche Masse durch das Methylal angeatzt wird. Nach 2-stun- 
digem Kochen wurden Ather und das in Reaktion nicht eingetretene Me- 
thylal auf einem Wasserbade abdestilliert; zum Ruckstand wurden noch 30 g 
Methylal zugesetzt, und das Gemisch nochmals etwa 2 Stunden auf dem 
Wasserbade gekocht. Dabei lie13 sich keine iu13ere Veriinderung mehr be- 
merken. Nach dem Abdostilliereri des Athers und des Methylals auf dem 
Wasserbade reagierte das im Riickstande gebliebene hellgraue Pulver, welchea 
aller Wahrscheinlichkeit nach eine komplexe Verbindung der magnesium- 
organischen Verbindung mit dem Methylal ist, sehr stiirmisch mit Wasser. 
Nach Behandlung mit Salzshure gab die mit Wasser gewaschene und dann 
getrocknete Olschicht bei der Destillation a d e r  niedriger siedenden Fraktionen 
noch eine grolle Menge Toluol ,  einige Tropten einer Fraktion 150-200° 
und etwa 3 g einer Fraktion 200-215°. 

Der Destillationsriickstand erstarrte zu Krystallen, welche sich 
nach ihrem Schmelzpunkt als D i b e n  z p l  erwiesen. Die Fraktion 
200-215°, die stark nach Rosen roch, reagierte rnit Natrium'. Wie 
es scheint, enthiilt sie den P h e n y l - i i t h y l a l k o h o l  (Sdp. 212') oder 
sein Isomeres. Der  Methylather des Phenyl-athylalkohols konnte nicht 
in reinem Zustande isoliert werden. 

Zur Losung des aus 25 g Benzylchlorid und 6 g Magne- 
sium dargestellten Benzyl-magnesiumchlorids wurden 30 g Methylal unter 
Kiihlen zugesetzt. Das Gemisch wnrde in 3 R6hren etwa 8 Stunden in 
einem kochenden Wasserba.de erw-t. Beim Offnen war kein aberdruck 
zu beobachten. Das Produkt reagierte stiirmisch mit Waaser. Nach iiblicher 
Bearbejtung wnrde vie1 Toluol  und nur einige Tropfen der Fraktionen 
150-250° erhalten. Die haher siedenden Fraktionen stellen fast reines D i - 
benzyl  vor. Bei 1000 tritt also die Umtauschreaktion noch nicht ein. 

Versuch 8. Die LBsung aus 16 g Benzylchlorid und 3.6 g Magnesitrm 
wurde in gleichen Teilen in 3 RBhren eingegossen. Dor Ather wurde aus 
den Riihren auf dem Wasserbade so lnnge abdestilliert, his nur ein fester 

V e r s u c h e  m i t  d e m  hle thyln l .  

Versuch 2. 
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Riickstand iibrig bliel). In jedes Rohr murden dann 10 g Mcthylnl einge- 
gossen. Die zugeschmolzenen Kohren murden 1 Stunde auf 150° erwarmt. 
Nachher reagierte der Inhalt der Rohren nur schwach mit Wasser. Nach 
ublicher Bearheitung wurden nur  ein wenig Toluol, etma 1 g tler Fraktion 
150-2000, etwa 1 g der Fraktion '200--4401 und viele Teile, salche h6her 
als 2500 siedeten, erhaltcn, die aucli heim liingereu Stehen nicht krystalli- 
sietten und wahrscheinlich ein Gernisch von Kohlenwasserstoffen vorstellten. 

Die beiden Frsktionen 130-2000 und 200-240O wurden mehrmals iiber 
h'atriiim destilliert. DaGei blicben nur noch 0.3 g eines stark nach Rosen 
riechenden 01s kbrig, das xmischen 188~191° 1) siedete und, aller Wahr- 
scheinlicbkeit nach, der M e t  h J 1 a t  h e r  d e s  P h e n  y I - a  t h y I a k o  h o  Is ist 
(Sidepunkt nach H a n i o n e t * )  189-1309). 

Versuc l i e  m i t  den1 . j t h y l a i .  Eine Reihe der Versuche lnit Athylsl 
und Renzyl-magncsiumchlorid, die sowohl beim Kocheu unter RuckfluBkiihler, 
als auch beiui Erwiirmen in xugeschmolzenen Rahren bci rerschiedeucn Tern- 
peixtuixn aosgefiilirt wurden, zeigte, dab die hier stattfindcnden Erscheinungeu 
den obeu bescliriebeuen mit Methylal analog sind. Beim anhaltenden Kocheu 
ani RGckFlubkiihler wurde auch hier eine allniiiliche VerinderunK des magne- 
sium.organiachen .ither-Koniplexes und die Bilduug des grauen Athyld-Kom- 
plevcs beobachtet. Das mit Waeser serlegte Produkt gab viel Toluo l ;  hoch- 
aie,lende Produkte bildeten sich liier noch weniger, als in den Versuchen init 
Me.:hyIal. In zugeschmolzenen Rbhren hei 1500 tritt auch hier eine Realttion 
ein, wolclie zur vollstaudigen Veriinderuog der msgnesium-organischen Ycr- 
bindung fiilirt, jedoch hildcn sich auch hier hauptsiichlicb nur liochsicdende 
Ro'ilenwasserstoffe (wie es sclieint das D i b e n z y l - m e t h a u ,  aber auch noch 
hiiher aiedcnde Kohleumacserstoffe). 

Die Votaussetzung, claB das erwsbnte grauc Pulver, welchcs beim Kochen 
der mapnesiiim-organiscbeu Verbindung mit Xthylal entsteht, einen Llthylal ent- 
haltenden Komplex rorstellt, murde durcli den folgenden Versuch bewiesen. 
Nach anhalteudem Kocheu von Beuzyl-inagnesiumchlorid mit dthylal am 
RiickfluBkiihler wurden der Ather und das uberschiissige h h y l a l  auf eiuem 
Olhade 'abgedampft. Nachdem nlles Flhssige v6llig abgedarnpft war nnd wenn 
die Temperatur 1500 iiberstieg, cntstand eine stkrmische Reaktion. Das er- 
haltcne Produkt gab nach der entsprechcnden Bearbeitung nur wenig Toluol 
unll viel von lioclisiedenden Kohleuwasserstoffen. 

Bei niedrigeren Temperaturen tritt also die Umtauschreaktion iiberhaupt 
nicht ein, bei hoheren aber reagieren, wie es scheint, die bcideu hthoxyle 
und auberdem bildeu sich auch noch hochniolekulare Kondensationsprodukte. 

V e r s u c h e  m i t  d e m  I s o h u t y l a l .  Aus ?6 g Benzylchlorid und 4 g 
Magnesium wurde die maguesiuni-organische Verbindung dargestellt. Diese 
Losung wnrde tropfenweise xu 40 g des auf 1.250 aut dem Woodschen Bade 

1) Nach der Methode von S s i w o l o b o f f  bestimmt. 
9 )  C. r. 138, 813 [1904]. Vielleicht hat hier eine Isomerisation stattge- 

funden. Vergl. Deutsches Patent der Farbenfabriken vorm. F r i e d r .  B a y  er,  
C. 1904, 11, 1355. 
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erwarmten Isobutylals (Sdp. 1620, unkorr.) zugesetzt, wobei der -ither ab- 
destilliert wurde. D a m  wurde die Temperatur (leu Bades nuf 165-170O er- 
hBht, so daB das Isobutylal ins Sieden geriet. Das nach einer halben Stnnde 
erkaltete Prodnkt reagierte stiirmitxh rnit Wasser. Die Olschicht wurde 
mehrmals mit 10-prozentiger Salzsaure gescbuttelt, danu getrocknet und frak- 
tioniert. Nach mehreren Destillationen surden 15 g der Fraktion 1 10-115°, 
welche fast reines T o l u  01 war, ein wenig zwischen siedenden Fraktionen und 
27 g einer Fraktion 154-16'20 erhalten. Die letzte Fraktion war nicht vbllig 
reines Butylal, welches nur sehr schwer ron vcrdiinnten Siiuren verseift wird, 
weshalb es hier unverindert blieb. Von h6beren Fraktionen wurden Iiur 

einige Tropfen bis 250° und viel D i  benzyl  erhalten. 
Zu ahnlichen Resultaten fiihrte a d  die Erwiirmung von Isobutylal mit 

Isobutyl-magnesiumbromid Lei 1500. In  lctzterein Versuche wurden h6her 
als bei 165O siedende Fraktionen fast gar nicht erhalten. 

V e r s u c h e  m i t  d e m  g e w o h n l i c h e n  A c e t a l .  
Reakt ion  v o n  Phenyl -magnes iumbromid  m i t  Acetal. 

Die aus 24 g Brombenzol und 4 g Magnesium dargestellte Liisung wurde 
in einen Tropftrichter eiogegossen und tropfenwcise zu 12 g Acetal in ehem 
auf dem kochenden Wasserbade befindlichen und mit Kiihler vereinigten 
Kolben eingegossen. Nachdem alles zugesetzt wurde, wurde das Gemisch 
noch einige Zeit auf einem stark siedenden Wasserbade erwirmt, wobei ein 
ziemlich starkes Aufsieden stattfand, wie es scheint dadurch, daS die magne- 
sium-organische Verbindung etwas zu schnell zugesetzt wurde. Die erstarrb 
Name gab nach dem Zersetzen mit Wasser und Siiure, nach Waschen der 
ittherischen Schicht mit Wasser und Trocknen mittels Calciumchlorids, bei der 
Destillation folgendc Fraktionen: 1. bis 1600 -2 g, 2. 160-1800 -1.5 g, 
3. 180-2000 -10 g, 4. h6here Fraktionen 1.5 g. 

Nach wiederholten Destillationen iiber metallischem Natrinm ging 
die Fraktion 180--200° ohne Rest zwischen 185-187O (unkorr.) iiber 
und stellte den reinen A t h y l i i t h e r  des P h e n y l a t h y l a l k o h o l s ,  
CGH~.CH(OCQH~).CII~, vor. Vom reinen -4ther wurden 8 g, d. i. etwa 
30 O/O der theoretischen Ausbeute erhalten. Der Versuch wurde viel- 
fach rnit iihnlichen Resultaten wiederholt. 

E i n w i r k u n g  v o n  I s o b u t y l - m a g n e s i u m b r o m i d  a u f  A c e t a l .  
Die Reaktion des aus  27.5 g Isobutylbromid und 5.3 g Magnesium 

dargestellten Isobutyl-magnesium-bromids mit dem Acetal wurde unter 
denselben Bedingungen, wie im vorigen Versuche ausgefiihrt. Es 
wurden in verschiedenen Versuchen 5-13 g eines zwischen 120-130° 
siedenden Produktes erhalten. Dieses Produkt enthielt immer eine 
Beimischung von einem Alkohol, .da  es bei der Destillation iiber 
Natriuni unter Wasserotoff-Entwicklung reagierte. Es wurden 8-9 5 
der iiber Natrium destillierten Substanz erhalten, welche zwischen 
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121-122O (korr.) siedete. Sie erwies sich als der bis jetzt unbe- 
kannte M e  t h y  1 -  i so  b u t y 1 -  c a  r b i n  o 1 s ,  A t  h y l  a t  h e r des 
CIHO . C H  ( O G  a). CH3. 

0.1997 g Sbst.: 0.5405 g COa, 0.2500 g HtO. - 0.1941 g Sbst.: 0.5275 g 
GO,, 0.2437 g H,O. - 0.2632 g Sbst.: 0.7143 g CO,, 0.3292 g HaO. 

CsHlsO. Ber. C 73.85, H 13.85. 
Gef. n 73.82, 74.12, 74.12, 13.91, 13.95, 13.92. 

(1: = 0.7767, d i g  = 0.7612. 

Der Ather stellt eine Fliissigkeit dar, die einen sehr intensiven, 
ziernlich angenehmen Geruch besitzt, welcher dern Terpineol-Geruch 
etwas ahnelt. 

E i n  w i r k  un g v o n  B e n  z y  I -  m a g n  e s i u  rn c h l o r i d  a uf A c e  t al. 
Die Magnesiumverbindung aus 25 g Benzylchlorid und 5.3 g 

Magnesium wurde, wie i n  den vorigen Versuchen, zu 24 g Acetal zu- 
gegossen. Als Hauptprodukt der Reaktion erscheint ein Ather, 
welcher nach der Destillation uber Natriurn bei 205-206O siedet. 
Die Analysenresultate eutsprechen der Zusammeusetzung des Athers 
CsH5 . CH, . CH(OCzaH5) .CHa. 

0.1454 g Sbst.: 0.4297 g COs, 0.1279 g H&. - 0.1474 g Sbst.: 0.4358 g 
GO,, 0.1305 g H10. 

C11Hj60. Ber. C 80.48, H 9.75. 
Gef. * 80.53, 80.63, * 9.83, 9.75. 

d$ = 0.9305, dt!$ = 0.9159. 

Der  Ather stellt ein 0 1  rnit iotensivern Nerol-Geruch dar, die 
Ausbeuten an Ather 1-ariierten ziemlich stark, doch irn Mittel wareu 
sie ziemlich gut. 

E i n w i r k 11 n Q v o II p -  Met  h y 1 - c y c 1 o h e x  y 1 b r o rn i d  I )  

a u f  da.s A c e t n l .  
26 g des Bromids und 3.8 g Magnesium gaben unter ublichen Bedin- 

gungen die magnesium-organiscbe Verbindung. Beim EingieOen, wie oben 
beschrieben, zu 23.6 g Acetal fand Reaktion statt, wobei Ausscheidung einer 
dicken Schicht erfolgt. Die Erw&rmung wurde noch 1 Stunde fortgesetzt. 
Beim Zorlegen des Produktes mit Wasser lie13 sich fast keine Selbsterwirmung 
bemerken. Nach der oben geschilderten Bearbeitung wurden 18 g eines Bligen 
Produktes abgetrennt. Aul3erdem marde die wd3rige Schicht mit Ather be- 

I)  Das Bromid wurde durch Sattigong des entsprechenden Carbin016 mit 
gasfBrmigem Bromwasserstoff in der Kdte rnit nachfolgendem Erw5rmen auf 
dem Wasserbade in zugeschluolzenem Rohro dargestellt; es siedete bei 70° 
bei 13 mm. 

_.  



bandelt. Die iitherische Schicht wurde mit Salzsaure und Wasser gewaschen, 
mit Pottasche getrocknet und der Ather mittels Dephlegmators abdastilliert. 
Ein kleiner Riickstand wurde mit dem Hauptprodukt vereinigt und alles, nach 
dem Trocknen mit Calciumchlorid, fraktioniert. 

Es wurden folgende Fraktionen erhalten: 1. 90-1050 (hauptsilchlich bei 

5. 210-24O0 0.8 g, 6. 240-2520 1.5 g. Aul3erdem blieb im Dastillierkolben 
noch eine kleine Menge von dickem Ham iibrig. 

Die erste Fraktion enthielt nach dern Geruch und nach Reaktionen 
einen ungesiittigten Kohlenwasserstoff, wahrscheinlich bestand sie haupt- 
siichlich aus  M e t h y l - c y c l o h e x e n .  Die sechste Fraktion scheint ein 
Produkt  der Wur tzschen  Reaktion, d. h. das  D i m e t h y l - d i c y c l o -  
hexyl  zu sein. 

Die dritte und die vierte Fraktion enthielten hauptsHchlich den ge- 
euchten Ather 

101') 5.6 g, 2. 105-119° 0.9 g, 3. 115--800° 0.6 g, 4. 200-21O0 6.5 g, 

CHa CHi 
C&.CH'---'CH.CH(OC~HS).C&. L-1 

CH:, CH:, 
Die vierte Fraktion siedete nach dem Destillieren uber Natrium 

genau bei 197-198O (bei 752 mm). 
0.2101 g Sbst.: 0.6918 g COa, 0.2459 g H90. 

C~IHI,O. Ber. C 78.24, H 12.94. 
Gef. n 78.12, D 13.00. 

d$ = 0.8ill. d i g  - 0.8564. 
Der  Ather stellt eine Flussigkeit mit starkem, aois-ahnlichem 

Geruch vor. 

V e r s u c h e  m i t  d e m  A c e t o n - a c e t a l .  
Mit dem Aceton-acetal wurde von uns eine ziemlich groBe Reihe von 

Versuchen ausgefiihrt, die aber noch nicht vollig abgeschlossen sind. Des- 
wegen echieben wir die ausfiihrlichere Beschreibung dieser Versuche noch auf 
eine nachfolgende Abhandlung auf. Anfiinglich fie1 uns die Darstellung des 
Aeetals schwer. Namentlich konnten wir weder nach den Bedingungen von 
Arbusov ' ) ,  noch nach denen von Claisens)  vdlig reines Aceton-acetal g e  
winnen, so d d  mir in unsem ersten Versuchen nur iiber nicht vbllig reines 
Aceton-acetal verfugten. Nach C la i sen  konnten wir zuweilen iiberhaupt kein 
A~eta l  erhalten. C l a i s e n  selbst weist anf die starke Veranderlichkeit der 
b n l t a t e  seiner Reaktion hin, obschon er behauptete, daB beim sorgfaltigen 
Einhalten seiner Bedingungen immer gute Resultate erlangt werden. 

Gute Resultate haben wir immer nur bei folgenden Bodingungen erhalten. 
Zum Gemischl der fmolekularen Mengen aus Aceton und Orthoameisensaure- 

*) B. 40, 3301 [1907]; a. 40, 637 [1908]. 3 B, 40, 3912 [1907]. 
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ester mit drei Molekiilen absoluten Alkohols wurden 2-3 Tropfen Schwefel- 
siiure zugesetzt. Nach 
einem Tage wird das Produkt mittels einiger Tropfen .4mmoniak alkalisch 
gemacht, niit dern gleichcn Volumcn Ather versetzt und in ammoniakhaltigee 
Wasser eingegossen. Die atherische Losung wurtle mehrmals mi t  wenig 
Wasser gewaschen, mit Pottasche petrocknet und dann fraktioniert. Nach dem 
6bdestilliereo des .ithers steigt die Temperatur rasch iiber 1000, und nach 
xmeinialigem Fraktionieren konnte man mehr als 7oo/o der Theorie des reinen, 
bei 113-115° siedenden Aceton-ace ta l s  erhalten. Die Mengen der hbher 
untl niedriger siedenden Fraktionen sind dabei sehr klein. 

Wir beschreiben jetzt kurz nur  Versuche rnit I s o b u t y l - m a g n e -  
s i  u m b r o  m id. 

Die Versuche wurden sowobl unter den oben beschriebenen Be- 
dingungen, als nu& beim Kochen der Magnesium-Verbindung mit dem 
Acetal in atherischer Liisung unter RiickfluBkiihler ausgelfihrt. In 
nllen Fiillen haben wir ziemlich bedeutende Mengen TOU Kohlenwasser- 
stolfen erhalten j auBerdem nber wurden immer nicht unbedeuteode 
Mengen zwischen 130-150° siedende Fraktionen erhalten, die jedoch 
noch bedeutende Mengen eines Carbinols, welches mit Natrium unter 
Wassers tof f -Entwickl~~g reagiarte, enthielteo. . 

Nach wiederholtem Destillieren iiber Natrium gelingt es, 10-15 O l 0  
a n  der theoretischen Menge von einem Ather rnit der Siedetemperatur 
140-1 420 auszufraktionieren. Die Zusammensetzung dieses Athers 
entspricht der Formel (CH&C(OC~H~) .CIH~.  

Das Gemisch erwiirmt sich, mird aber nicht dunkel. 

0.1599 g Sbst.: 0.4394 g CO1, 0.1979 g HsO. - 0.0864 g Sbst.: 0.2366 g 
COz, 0.1081 g HsO. 

C9Hso0. Ber. C 75.00, H 13.92. 
Gef. D 74.94, 74.80, 2 13.75, 13.96. 

d$ = 0.7964. d$ - 0.7833. 
Der ‘Xther stellt eine Fliissigkeit YOU sehr stsrkem, dipenten- 

ihnlichem Geruch vor. 
Aufier den Versuchen rnit dern Aceton-acetal und dem Isobutyl- 

niaplnesiumbromid wurden noch Versuche rnit dern Pheoyl-magnesium- 
bromid, Benzyl-mngnesiumchlorid, p-Methyl-cyclohesyl-magnesiumbro- 
Inid und mehrere Versuche rnit anderen Keton-acetalen ausgefiihrt. 

I n  allen Piillen wurden aul3er Kohlenwasserstoffen auch Ather, 
obgleich nicht rnit grol3en Ausbeuten, erhalten. 

P i e  Untersuchung wird fortgesetzt. 




