
noch das geringe des Formaldelryds hinzukam, war der redrizierende 
Effekt der Mischung ein bedeutend geringerer. Dasselbe Resultnt, 
welches wir mit F e  h l i n  gscber Losung an rerzuckerter Reisstarke 
erhielten, ergaben i ins  auch rnit Diastase verzuckerte A r r o  w - R o o t -  
Stiirkeproben, als wir sie rnit und ohne Formaldehydzusatz mit 
P a v y s c h e r  Llisung erhitzten. Auch bei dieser Versuchsanordnung 
besall also der Pormaldehyd das Vermogeu, reduzierenden Zucker 
dem einwirkenden Rengens zu entziehen, so daG also wohl die Al-  
debydgruppe des Znckermolekuls durcb die i n  Frage kouimentle 
Biodung betroffen sein diirfte. 

C)b die geringen Mengen Formaldebyd, die zwecks Konservierung 
Gisweilen zugesetzt werdeu, den Nachweis reduzierender Zucker in 
den betreffenden Fliissigkeiten in nennenswerter Weise 211 storen ver- 
rnligen, haben wir nicht gepriift. 

Institut fur physik.-cbem. Biologie der Universitxt B e r n .  

182. Rudolf  Fabinyi  und Tibor Szek i :  Ober die Einwir- 
kung von Organomagnesiumverbindungen auf Apiolaldehyd. 

Darstellung des Apiolaldehyds. 

[Aus dtsni Cbem. lnstitut dcr Kiinigl. Ung. Universitiit Iiolozsv:ir.] 

(Eingcgangen a n  13. August 1917.) 

l'or einigen Jahren haben wir darauf bingewiesen'), daB der 
Asarylaldehyd mit Organomagne,siutnverbindungen uuter gewohnlichen 
l~erhl l tnissen nicht normal reagiert. Es bilden sich uamlich bei tlie- 
ser Reaktion nicht die erwarteten sekundaren Alkohole, sondern atber- 
artige Verbindungen, welche aus 2 Mol. der Carbinole durch Wasser- 
abspaltung entstehen. 

Nachdem der anomale Verlauf der Keaktion wahrscheinlich auf 
die  spezielle Stellung der in den] Asarylmolekiil befindlichen Oxy- 
methylgruppen zuriickzufiihren sein diirfte, hofften wir uorn Apiol- 
aldebyd ausgehend - dessen Iionstitution der des Asarylaldehyds 
nahe stebt - z u  anslogen Atherverbindungen zu gelangen. - Wie 
aber unten ersichtlich wird, bilden sich ails Apiolaldehyd - abban- 
gend von der Durchfiilirung der Reaktion - nicht immer atherartige 
Ver bi nd u n ge n so nd e r t i  a u c h IJ i  e 11 (I r 111 d e n  se k 11 i i  d i r en A 1 k o hole. 

I )  B. 39, 1218 [1906]. 
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Wir mBchten an dieier  Stelle auljer den atherartigen 
gen. auch die Carbinole kurz anfiihren, nachdem dieselben 
Kerintnisseb nach - bis jetzt nicht beschrieben sind. 

Verbindun- 
unseren - 

E i n w i r k u n g v o n M e t  h y1 m a g  n e s i  u ni j o d  i d a u  f A p i o l  a 1 d e h y d. 
I. [D i rn e t h o x p - m e t h y 1 e n d  i o x y - p h e n y 13 - m e t h y 1 - c a r bi  n o 1, 

Z u  seiner Gewinnang wurde 0.6 g Magnesium mit 4 g Jodmethyl und 
15 ccm lither - in bekannter Weise - in Losung gebracht und 3.5 g fein 
gepulverter Apiolaldehyd, in 20 ccm Benzol suspendiert, allmahlich - unter 
starker Kfihlung - hinzugeffigt. Das Reaktionsprodukt wurde nach dern 
Zersetzen mi t  Eis mit zur vollstindigen Auflosung ben6tigter verdiinnter Salz- 
siure behandelt. Die abgetrennte und mit Kaliumcarbonat getrocknete i the- 
rische Losung lie5 nach dem Verjagen des kthers ein krystallinisches Produkt 
zuriick, welches aus warmem Benzol - nach Zugabe von Petroleamiither - 
umkrystallisicrt wurde. 

Das Carbinol bildet kleine, farblose Krystalle, welche von allen 
iiblichen orgsnischen Losungsmitteln leicht aufgenommeu werden. - 
D e r  Schmelzpunkt liegt bei 52O. 

((;H30)? (CH202 :) CsH. C H ( O H )  . CH3. 

0.4076 g Sbst.: 0.4446 g COz, 0.1 164 g HzO. 
C11HlrOj. Ber. C 58.40, €1 6.19. 

Gef. x 55.40, 6.22. 

I[. s Y p v i v t .  D i - ( d i m e  t h ox  y - m e t  h y 1 e n  d i o s y -  p h e n y 1)- iit h y 1 - 
a t  h e r , [(CH30)1 (CHs09 :) CsH. CI I  (CH3)]10. 

Diese Verbindung wurde ebenfalls aus den gleichen Meogen d e r  
oben angegebenen Ausgangsmaterialien durch eine gewisse Ahanderung 
des  allgemeinen T'erfahrens dargestellt. 

Wir brachten namlich 0.6 g Magnesium niit 4 g Jodniethyl in itherischer 
LBsung zur Reaktion und lieuen z u  der Lijsung 3.5 g des Apiolaldehyds in 
lanwarmer Bcnzollosung bhnc Kiihlung zufliel3en. Das Keaktionsprodukt 
wurde nach einigem Stehen mit Eis versetzt und nach starkem Ansiiuern mit 
rertliinnter SchweFclsaure der .ither abgetrennt. Nach dem Verdunsten des 
niit Kaliumcarbonat getrockneten Athers blieb ein dickfliissiges, gelbes 01 
zuriick, aus melchem sich nach Behandeln init hlkohol feine Krystallchen 
a usschieden. 

Das P roduk t  bildet nach mehrmaligem Uirikrystallisieren aus hei- 
ljem Alkohol schone, weil3e Krystalle, die bei 122O schmelzen. 

Den Analysen, .Molekulargewichts- u n d  J l e thoxy lbes t immun~en  
uach ist diese Verbindung de r  Ather  des  M e t h y l - [ d i r n e t h o x y - m e -  
t h y 1 e n d  i o x  y - p h e n  y ]]-car b i n  o Is, 

( ca ,o ) , (CH?0s : )C , sH .CII .CH3 

(CHzO), ( C H ~ O B  :) C s B .  CH . CH3 
'A . 
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Folgende Resultate st immen mi$ dieser Formel vollkommen 
ii berein. 

0.2116 g Sbst.: 0.4708 g COa, 0.1144 g H,O. 
CaaHyj09. Ber. C 60.82, H 6.00. 

Gef. D 60.68, 5.99. 
Das Molekulargewicht wurde auf kryoskopischem Wegs nach B e c k  ni a n n 

Substanz I: 0.2745 g, 11: 0.5082 g. Urethan 22.45 g. Depr. I: 0.17O, 
hestimmt. 1,iisungsmittel Urcthan. 

11: 0.260. 
Mo1.-Gew. Ber. 434. Gef. I: 362, 11: 431. 

Methoxylbestimmung nach Zeisel .  
0.2031 g Sbst.: 0.4342 g AgJ.  

Ber. OC& 28.57. Gef. OCH3 28.20. 

I3 i n \v i r k u n g v o n A t  h y 1 m a g n  e s i u m j o d i  d a u  f A p i 01 a l d  e h y d. 

1. [ D i m e t h o x y - m e t h y 1 e n d i o x y - p h e n y 13 - a t h J 1 - c n r b i n o 1, 
(CH3 0 ) g  (CH2 Oz :) CsH . CH (OH). C2Hs. 

LaBt man Apiolaldehyd, in  Benzol suspendiert, auf die berechnete 
l l enge  von Athylmagnesiumjodid unter s tarker  Kiihlung einwirken, so 
erhalt  man nach dem Zersetren de r  i\lagnesiumverbindung mit E i s  und 
wenig verdunnter S a l t s l u r e  durch Ausathern den normalen, sekun- 
da ren  Alkohol. Er krystallisiert aua Benzol-Petroleomather-Gemisch in 
gut ausgebildeten, weil3en Krystallen w m  Schmp.  54O. 

0.2102 g Sbst.: 0.4607 g CO?, 0.1266 g 820. 
C11H1605. Ber. C 60.00, H 6.66. 

Gef. )) 59.76, D 6.69. 

11. ,Synt  m. D i - (d i m e t h  o x  y - m e t h y l e  n d i  o x y - p h e n y I ) -  p r o p  y 1- 
a t  h e r ,  [(CH3O)a (CHaO2 :)GH .CH(CgH5)]2O. 

Wenn man Athylmagnesiumjodid auf Apiolaldehyd ohne Kiihlung 
einwirken lal3t und das  Reaktionsprodukt mit  verddnnter Schwefel- 
siiure s tark ansauert ,  gewinnt man die Atherverbindung. Dieser Kor- 
per bildet, aus  Alkohol umkrystallisiert, kleine, weil3e Krystalle, die 
bei 112" schmelzen. 

0.1774 g Sbst.: 0.4049 g COz, 0.1037 g HaO. - 0.1726 g Sbst.: 0.3926 g 
(201, 0.0984 g HaO. 

ClrH3oO~. Bet-. C 62.33, H 6.49. 
Gef. D 62.24, 62.03, D 6.43, 6.33. 

Kryoskopische Molekulargewichtsbestimmung. Losungsmittel Urethan. 
Snbstanz I: 0.1660 g, 11: 3510 g. Urethan 18.34 g. Depr. I: 0.110, 

11: 0.240. 
1lol:Gew. Rer. 462. Gef. I: 411, 11: 398. 
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Methoxylbcstimmung nach Zeiscl. 
0.2300 g Shst.: 0.4595 g AgJ: 

Ber. OCHS “34. Gef. OCH3 26.33. 

1’ h e n y 1 ~ [d i m e t h o x y - ni e t h y 1 e n d i o s y - p h e o y 1 ] - c a r b i n o 1, 
(CIIaO)a (CH?O? :) CsH. CH(OH).  CsH5. 

Wegeo Mange1 an Apiol bezw. Apiolaldehyd konnten wir aus 
Plieoylmagoesiumjodid uud Apiolaldehyd our das normale Carbinol 
darstellen. Ob von dieseu Komponenten eine Atherverbindung eben- 
falls tlarstellbar ist, mul3 vorerst dahingestellt bleiben. 

Die Cxrbinolverbindung bildet, aus Benzol umkrystallisiert, bpi 
72’ schmelzende weil3e Krystalle. 

0.1952 g Sbst.: 0.4758 g COZ, 0.0951 q H10. - 0.1995 g Shst.: 0.4SGO g 
COz, 0.096s fi H,O. 

ClcH1605. Ber. C 66.66, H 5.55. 
Gef. B 6G.47, 66.43, )) 5.41, 5.39. 

‘D a r s  t e  11 u n g d e s  A p i  o l  a l d  e h y ds .  
Eine Methode z u r  narstellung des Apiolaldehyds haben zuerst 

J. G i n s b e r g ’ ) ,  G. C i a m i c i a o  und P. S i lber ‘ )  angegeben. Sie ox?- 
dierten lsoapiol durch Chrornsiure bezw. doppeltchromsaures Kalium. 
Die von deu genannten Autoren beschriebeoe, ziernlich umstandliche 
hlethode fuhrt aber t iur  zu  einer schlechten Ausbeute (aus 3 g Iso- 
apiol, 0 . 7 0 g  Aldehyd, also ca. 25 O/O). 

Gelegentlich der Untersiichung iiber die Einwirkung yon alipha- 
tischen Nitrosokijrpern auf aromatische Propenylverbindungen hat der 
eitie von iins gefunden 9, da13 Athylnitrit bei Gegenwart von Salzsiiure 
unter gewissen Verhaltnissen diese ungesattigten Verbindungen zu AI- 
debyden oxydiert. Die Oxydation mit Athylnitrit rerlauft sehr glatt, 
und der Aldehyd bildet sic11 vie1 schneller in reinerem Zustande iind 
mit besserer Ausbeute als bei der Anwendung von doppeltchrom- 
saurem ICalium. 

Die Osydation wurde auf folgende Weise ausgefuhrt: Zu einer 
Liisuog von 10 g Isoapiol in 50 ccm Atb~lalkohol ,  die sich i n  einem 
niit Riickflufikiihler versehenen Kolben befindet, wurden durch den 
Kuhler 7 ccm friscb bereitetes Athylnitrit und nachher 4.5 ccrn kon- 
zrntrierte Salzsaure i n  rascher Folge zufliel3en gelassen. Die Osy- 
dation beginnt sogleich ohne b’iirmezufuhr, die Fliissigkeit fangt au 
zu sieden, so (la8 iiiau durch Eintaiicben des Kolbens i n  kaltes Wasser 

.. 

I )  B. 21, I192  [lSSS]. 
3, It. Fabin  y i ,  IS93, Stereoclieini>che S!adicn. hlitteilungen der ung. 

2, B. 21, 1621 [IYYS]. 

Akndemie 11t.r IVis~iin~cItaften. 
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den Verlauf der Reaktion maBigen muB. Kurze Zeit nach Beendigung 
der hachstens 10 Minuten lang dauernden Reaktion erstarrt der Kol- 
beninhalt z u  einem dicken Krystallbrei. Die von der  Flussigkeit ge- 
trennten Krystalle sind nach einmaligem Umkrystallisieren aus Alko- 
hol fast schneeweiB und analysenrein. 

Die Ausbeute an Apiolaldehyd betragt durchschnittlich 40-45 Oi0. 

Each dem Abfiltrieren der Aldehydkrystalle erltalt man aus dem Re- 
aktionsgemisch durch Verdunnen mit Wasser eine olige Schmiere, aus 
der sich durch Behandeln mit Alkohol noch eine weitere Menge der  
hldehydkrystalle erhalten IaBt.  

Apiolsaure bildet sich bei dieser Reaktion nicht einmal iu Spureu. 
Asaron laat  sich mit Athylnitrit gleichfalls mit sehr gnter Aus- 

1917, 8. August. 
beute zu Asarylaldehyd oxydieren. 

. . .  

183. W. Borsohe: lher den wechselseitigen Austausch von 
aromatiech gebundenem Hydroxyl und Halogen. 

[Aus dem Allgem. Chrm. Institot der Universitit Gottingen.] 

(Eingegangen am 14. August 1917.) 

Vor einiger Zeit habe ich zusammen mit L. S t a c k m a n n  und 
J. Y a k a r o f f - S e m l j a n s k i  an einer Reihe von Beispielen gezeigt, 
da13 in 2.4- Dinitro-halogen-benzolen die para-standige Nitrogruppe 
dtirch . CN, . CO. CH3 oder .CO. CsHs ersetzt werden kann, ohne d a 8  
dadurch die Reaktionsfahigkeit des Halogens wesentlich beeintrachtigt 
wird I ) .  Die betreffenden Verbindungen, 3-Nitro-4- brom- benzonitril, 
3-Nitro-4-hrom-acetophenon usw., siud auf bekannten Wegen leicht zu-  
ganglich. Wir  konnten deshalb diese Beobachtung priparativ ver- 
werten, ohne nach neuen Verfahren zu ihrer Darstellung suchen zu 
mussen. Es schien mir aber in diesem Zusammenhang vom Stand- 
punkt cler Theorie aus doch nicht ohne Interesse, zu prufen; o b  d i e  
a k t i v i e r e n d e  W i r k u n g ,  d i e  h i e r  .CN, . C 0 . C H 3  u n d  .C0.C6Hs 
z u s a m m e r i  m i t  e i n e r  o r t h o - s t a n d i g e n  N i t r o g r u p p e  auf  a r o -  
m a t i s c h  g e b u n d e n e s  H a l o g e n  a u s i i b e n ,  s i c h  a u c h  a u f  H y -  
d r o x y l  e r s t r e c k e  i n  dem Sinne, daB z. B. aus 3-Nitro-4-oxy-ben- 
zonitril (I.) beim Erwarmen mit Toluolsulfochlorid m d  Dialkylanilin 
___-. 

I )  B. 49, 2222 [1916]. 


