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Spaltung 1.4 g cines 01s (Sdp., ll&-l18.5°, nz; = 1.5060, a,: -171O). Die 
restlichen Mutterlaugen hinterliefien beini Abdampfen amorphe Ruck- 
stiiinde, aus denen sich bei der Spaltung noch 3.1 g 01 (Sdp.* 10U-104°, 

Gesamtausb. an aus den Semicarbazonen regenerierten Olen gegen 
85 O/o. 

T e t r a l i y d r o i r o n  a u s  A l k a l i - 8 - I r o n :  Das beim Kochen von 
naturl. Iron mit h u g e  erhaltene Reaktionsprodukt (ao : -77O) nahm bei 
8-stdg. Behandlung mit H, und Pd in Eisessig etwa 2 Mol. Hz auf; die 
Eigenschaftcn des erhaltenen Hydrierungsproduktes waren Sdp. 4.p 113O 
bis llGo, a, : f 12.8O, n2;= 1.4721. S e m i c a r b a z o n :  Schmp. und Misch- 
Schmp. mit Tetrahydroiron-seniicarbazon aus iiaturl. Iron 203O. 

n2s - - 1.5059, an : - looo) gewinnen liefien. 

104. Hermann R i c h t z e n h a i n  und Peter  N i p p u s :  Substitutionsreak- 
tionen mit - metallorganischen Verbindungen, 11. Mitteil.: ober die Darstel- 

[Aus d. Chem. Institut der UniversitAt Heidelberg.] 
(Eingegangen am 17. Juli 1914.) 

Vor kurzem berichtete der eine von uns’), daD bei cler Umsetzung von 
2.3-Dimethoxy-benzonitril (I) mit Athylmagnesiumhalogenid unter den 
ublichen Bedingungen einer G r i g n  a r  d -Reaktion 2-Athyl-3-methoxy- 
benzonitril (11) entsteht. Mit Methylmagnesiumhalogenid entsteht da- 
gegen nur das normalerweise zu erwartende Keton (2.5-Dimethoxy-acrto- 
phenon) *). Es scheint also von der Natur der G r i  g n  a r  d -Verbindung 
abzuhlngen, ob aus dem 2.3-Dimethoxy-benzonitril nach der normalen 
Reaktion A iiber die Stufe des Ketimins kin Keton entsteht, oder ob sich 
nach der Reaktion B iiber ein in der I. Mitteil. hypothetisch angenornmenes 
Ketenimin ein Nitril bildet, in welchem die 2-standige Methoxygruppe 
darch den Rest der Gr ignard-Verbindung ersetzt ist. 

lung 2-substituierter 3-Methoxy-benzonitrile. 

R R R 

OCH, 
,CN I1 R = C,H, 

111 R = iso-C,H, I I1 IV R=n-C,H, 
v‘’\R I v ~ = i s o . c , H ,  

OCH.3 

1) I .  Mitteil.: B. 77, 1 [1944]. 
2 )  Journ. chem. SOC. London 1936, 346. 

I 

-+ P W N H  -+ 
Y ‘ O C H ,  

OCHa OCH, 

I 
OCH, OCHa 

VI R = ?i-C,B,, 
VII R = CnHll 

1’111 R = C,H, 
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Es wurde nun die limsetzung weiterer G r i g n  a r  d - Verbindungen rnit 
I untersucht. Hierbei ergab sich, daR bci der Einwirkung aliphatischer 
G r i g n a r d - Verbindungen wie Isopropyl-, n-Butyl-, Isobutyl- und n- 
Heptyl-magnesiumbromid nach Reaktion B die 3-Methoxy-2-alkyl-benzo- 
nitrile 111-VI rnit guten, z. "1. sehr guten Ausbeuten neben geringen 
Mengen Keton entstelien. In analoger Reaktion liefert das Cycloliexyl- 
niagnesiumbromiti das  3-Methoxp-2-cyclohexyl-benzonitril (VII). Die Um- 
setzung von I'henylxnagncsiuInbroxriid mit I wird \.on I\'. B a k e r  und 
A. R. S m i t h ?) - allerdings ohne Aus1)euteangaben - als Darstellungs- 
methode fur 2.3-Dimethoxy-benzoplienoii (IX) beschrieben. Wir stellten 
dagegen fest, daf3 bei dieser Umsetzung ein Stoffgemisch entsteht. Dieses 
enthdt  mRer groReren Mmgeii IX auch das nach R zu erwartende 3-Me- 
thoxy-2-plienyl-benzonitril (VIII) und 3-Methoxy-2-phenyl-benzophenon 
(X), das aus VIII oder eineni zu VIII fiihrenden Zwischenprodukt durch 
Wcitergrignardierung entstanden sein muI3. 

_ _  _ _ _  

cl:ocH;-J co . A-\ [):;H5<3 

I 
OCH, OCHs 

J X. X .  

Wahrend Alkyl- . oder C ycloalk ylmagnesiumhnlogenide bevorzugt 
nach B reagieren, setzt sicli Phenylniagnesiumbromid annahernd gleich- 
niLBig nach A und B um. Diese Beobaclitung steht im Einklang rnit dem 
Befund von 13. G ilin a n  und Mitarbeitern,), daiJ sich Arylmagnesium- 
halogenide rascher als Alkylmagnesiumhalogenide rnit Nitrilen umsetzen. 
Folgende Tafel gibt eine Ubersicht uber die Ausbeuten a n  substituierten 
Nitrilen : 

T& f e 1. 

G r i g n  a r  d - Verbindung 1 Reaktionsprodukt I Ausbeuten in O/O 

-- ~ _ _ _ _ ~  

I1 
111 I C,H,-MgBr 

iso-C,H,-MgBr 
n-C,B,-MgBr i IV 

iso-C,H,-MgBr V 
n-C,H,,-MgBr VI 

C6H, ,-MgBr VJI 
C,H,-MgBr VIII 

1 

60 
81 
80 
45 
62 
68 
31 

3-Methoxy-2-isopropyl-benzonitril (111) wurde nicht in vollig reinem 
Zustand isoliert, d a  es sich durch fraktionierte Destillation nicht befrie- 
digend vom 2.3-Dimethoxy-benzonitril trennen la&. 3-Methoxy-2-isobutyl- 
benzonitril (V) konnte nur als Gemisch mit 2.3-Dimethoxy-benzonitril er- 
halten werden, die Ausbeute wurde aus dem Methoxylgehalt des einmal 
destillierten Rohproduktes errechnet. Die angegebenen Ausbeuten an  
substituierten Nitrilen sind vermutlich noch keine Hochstausbeuten, son- 
dern diirften sich durch Abanderung der Reaktionsbedingxngen noch 

8 )  Rec. Trav. chim. Pays-Bas 55, 577 [ 19361. 
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verbessern lasscn. Immerliin beweisen die angefiihrteii Beispiele schon 
jetzt, daB diese neue Reaktion eine groRcre ZahI von hubst i tuier ten 
3-Rlethoxy-benzonitrilen zuganglich macht. Wenn auch diese Nitrile selbst 
viellcicht kein 1nt.eresse besitzen, so lassen sich cloch aus ihnen durch Ab- 
wandlung der Nitrilgruppe nach bekannten Verfahren zahlreiche Benzol- 
derivnte mit 3 benachbarten Substituenten darst.ellen, die bislier schwer 
oder nicht zuganglich waren. Uber deren Verwendnng zit einigen Syn- 
thesen wird demnachst bericlitet. 

Im folgenden sol1 noch kurz iiber die Verseifung der neudargestellten 
Nitrile berichtet werden. Sie geht verhaltnismafiig schwer. Ka1t.e konz. 
Schwefelsaure sowie ChIorwasserstoB in Ather oder Atkohol bewirken 
keine Veranderung. Durch mehrstundiges Erwarmen mit 70-80-proz. 
Schwefelsaure im Wasserbad entstehen fast nur die entsprechenden Amide. 
Erst. bei 20-stdg. Erhitzen rnit einem Gemisch von Eisessig und konz. 
Broniwasserstoff saure auf 150-170° gelingt die Verseifung, allerdings 
unter I’erlust der Methoxypuppe in 5-Stellung. IJnter diesen Bedingungen 
erhalt man Bus 3 - Methoxy - 2 - athyl (n - butyl, n - heptyl) - benzonitril rnit 
durchschnittlich 8O0/0 Ausbeute die 3 - Oxy- 2 - athyl (n - butyl, n- hept.yl)- 
benzoesaure. Befindet sich in der 2-Stellung des 3-Methoxy-benzonitrils 
kein primarer, sondern ein sekundarer Alkylrest, z. B. der Isopropylrest 
otler der Cyclohexylrest., so wird dieser unter den ebengenannten Ver- 
seifungsbedingungen durch Wasserstoff ersetzt. Ails 3-Methoxy-2-iso- 
propyl (cyclohexyl) - benzonitril entsteht rnit guter Ausbeute rn- Oxy- 
benzoeslure. Dieses Verha.lten erinnert. an die leichte Abspsitbarkeit von 
Isopropyl- und Cyclohexj-lgruppen bei verschiedencn Xaphthalinderiva- 
ten4) sowie an  die Abspaltung von Aceton ails dem clem Ca.nnttbino1 zu 
Grunde Iiegenden Ringsystem des 2.2-Dimethyl-dibenzopyra.ns5). 

1st der in 2-Stellung des Nitrils befindliche Rest aromntisch, so tri t t  
bei der Verseif ung des Nitrils auaer rler Abspaltung der Methoxygruppe 
gleichzeitig ein RingschluB ein. Aus 3-Met.hoxy-2-phenyl-benzonitril er- 
halt inan so mit 4 1 O / o  Ausbente in eineni Gang das  bereits beksnnte 
4-Oxy-fluorenon ”. 

Da sich demnach eine satire Verseifung nur fur Nit.rile rnit einem pri- 
maren Alkylrest in 2-Stellung eignet, wurde a.uch die alkalische Verseifung 
untersucht. Diese wird zweckmaBig mit waJ3rig-alkoholischer Lauge bei 130° 
bis 150° durchgefuhrt und liefert in allen bisher untersuchten Fa.llen die 
in 2-Stellung durch den Athyl-, Isopropyl-, n-Butyl-, n-Heptyl-, Cyclohexyl- 
und Phenylrest substit.uierte 3-Methoxy-benzoesaure neben dem entspre- 
chenden Amid. 

Dem unter Leitung von Hrn. Dozent Dr. E. W i e s e n b e  r ge  r stehen- 
den Mikrolaboratorium danken wir fur die Ausfuhrung zahlreicher Mikro- 
analy sen. 

Beschreibung der Versuche. 

3 - M  e t. h o x y  - 2 - i s  o p  r o p y 1 - b e  n z o n i t r i  1 (111): Zu einer G r i g- 
11 a r  d - Losung von 14 g Magnesium und 61 g Isopropplbromid in 150 ccm 

4) H. Me y e r u. K. B e r n  h a u  e r , Monatsh. Chem. 53/54, 721-752 [1929]. 
5 )  R. S. C a h n ,  Journ. chern. SOC. London 1933,1400. 
6 )  C. G r a e b e  u. P. S c h e s t a k o w ,  A. 284, 315 (18951. 

-__ 



Atlicrgibt maneine Losungvon 4 1 ) g ~ . : ~ - I ~ i i n e t I i o x y - b e n z o n i t r i l  (I) 
in 150 ccin Xther. Kach Abklingen der lebhaften Reaktion 1YBt man 
4 Stdn. stelien und zersetzt rnit verd. SalzsBure. Nach der iiblichen Auf- 
arbeitung trennt man aus deni Heaktionsprodukt init G i r a r d - Reagens 
11. U. entstandenes Keton ab: 45 g h’ichtketonnnteil als farblose Flussig- 
keit vom Stlp. o.2 91-93O. 

Rer. OCH, 17.71. C,,H,,ON. Gef. OCH, 18.74. (Daa Praparat entliielt 95O/o 111.) 

A 1 k a1 i s c 11 e 1’ e r s (1 i f u n g : :{ g Sitri l  wertlen mit 30 ccm 10-proz. 
Lauge und 10 ccin Alkoliol 48 Sttln. auf 130’ erhitzt: 0.4 g Amid und 
2.2 g Saure. 

Farblose Nadeln a m  Benzol. 
Schmp. 124-1250. 

3 - Jf e t 11 o x  y-2- i  s o 1) r o p y  1 - b e  n z a m i d : 

C,,H,,O,N. Ber. PIT 7.25. Gef. N 7.51. 

4 - M e t  h o x y - 2 - i s  6 p r o  p y 1 - b e  n z o e s a u r e  : Farblose Nadeln a m  Benzol. 
Pchmp. 86850. 

C,,H,,O,. Ber. C 68.00, H 7.26. Gef. C 68.08, H 7.36. 

V e r s e  i f u n g  mi  t E i  s e  s s i  g -  €3 r o m w a s s  e r s t o f f s a u  r e  : 12 g ro- 
l!es Nitril werden mit 50 ccm Eisessig und 50 ccm konz. Bromwasserstoff- 
saure 20 Stdn. auf 170’ erhitzt. Man destilliert Eisessig und Bromwasser- 
stoffsaure im Vak. ab  und trennt aus dem Ruckstand mit verd. Soda- 
liisung 8.8 g Saure ab. Nach Sublimation und Uinkrystallisation aus Essig- 
ester schmilzt diese bei 201’: m - O x y - b e n z o e s a u r e .  

3 - &I e t h o x  y - 2-  b II t y 1- b e  n z o n i t r i 1 (IV): Zu einer G r i g n a r  d- 
Liisung a m  14 g Magnesium und 69 g n-Butylbromid in 150 ccm Ather 
gibt man eine Losung von 49 g I in 150 ccrn Ather. Die Mischung wird 
wie bei I11 aufgearbeitet: 42.7 g IV als farblose Flussigkeit vom Sdp.0.6 
10f.%108°. 

C,,H,,ON. Ber. OCH, 16.40. Gef. OCH, 16.85. 

A l k a l i s c l i e  V e r s e i f u n g :  2 g IV werden init 2 g Atzkali und 
10 ccm 50-proz. Alkohol 20 Stdn. auf 130° erhitzt: 0.9g Amid und 
1.2 g Saure. 

3 - M e t  11 o x y  - 2-  b u  t y l -  b e  n z a m  i d: Farblose Nadeln aus Benzol. Schmp. 1340. 
Ber. C 69.53, H 8.24. 

3 - M e t  h o x y - 2 - b u t y  1 - b e  n z o e s a 11 r e  : Fnrblose Nadeln ails Benzol vom 

Rer. C 69.20, H 7.74. 

ClzHl,02K. Gef. C 69.41, H 8.36. 

Schmp. 103-1040. 

C,,H,,O,. 

S a u r e  V e r s e i f u n g :  20 g IV werden init 50 ccm Eisessig und 
50 ccni konz. Bromwasserstoffsaure 24 Stdn. auf 170° erhitzt und wie oben 
beschrieben aufgearbeitet: 32 g 3 - 0 x y -  2 - b u t  y 1 - b e  n z o e s a u r  e ,  die 
ails Benzol in farblosen Nadeln vom Schmp. lllo krystallisiert. 

Ber. C 68.02, H 7.27. 

Gef. C 69.07, H 7.91. 

C,,H,,O,. Gef. C 68.03, H 7.27. 

3- M e t h o x y -  2 - i s 0  b u t y 1 - b e  n z o n i t r i 1 (V): Zu einer G r i g n a r  d- 
Losung aus 14 g Magnesium und 69 g Isobutylbromid in 150 ccm Ather 
gibt man eine Losung von 49 g I in 150 ccm Ather. Die Mischung wird 



570 lr' i c h  t 2 P t i h  a i l l ,  S i p p  I (  s : S~~bstitutio~isi.euktionPn [Jahrg. 77 

wie bei 111 aufgearbeitet: 41.3 g einer farhlosen Fliissigkeit vom Sdp. 0.8 

101-1 050. 

____. - 

C12HlsON. Ber. OCH, 16.40. 
C,H,O,N. Ber. OCH, 38.04. Gef. OCH, 25.06. 

Nacli dem Methoxylgehalt enthalt diese Fraktion 25.8 g V. 

3 -  R.i e th o x y - 2 - n- h e p t y 1 - b e  11 z o II i t r i 1 (VI) :  Zu einerG r i g n  a r  d- 
Losung aus 10.5 g Magnesium und 72 g Heptylbromid in 200 ccm Ather 
gibt man eine Losung von 49 g I in 150 ccm Ather. Nan kocht 3 Stdn. nnd 
nrbeitet wir bei I11 auf: 63 Kiclitketonanteil, aus welcheni man durch 
fraktionierte Destillation nclien 3.5 g I 4 0  g reincs VI als hlal3gelbe Fliis- 
sigkcit voni Sdp. 0.8 131-134O isolieren kann. 

C,,H,,ON. Rer. C 77.87, H 9.15, OCH, 13.42, N 6.06. 
Gef. C 78.00, H 9.23, OCH, 13.26, N 6.01. 

- 

Der Ketmanteil  besteht aus [2.3-Dimethoxy-phenyl]-h~~ptyl-keton. Farb- 
loses 01 vom Sdp.,., 128-129O. 

C,,H,,O,. Ber. C 72.69, H 9.16. Gef. C 72.65, H 9.12. 

A l k a l i s c h e V e r s e i f u n g :  2gVIwerdeninit2gKaliumhydroxyd 
und 10 c a n  50-proz. Alkohol 20 Stdn. auf lSOo erhitzt: 0.8 g Amid und 
1.3 g Saure. 

3 -  Met  h o x y  -2-Ii e p t y l -  b e  n z a m  i d : Aris verd. Alkohol farblose Nadeln 
r o m  Schmp. 1010. 

C15H,,0,N. Ber. N 5.62. Gef. N 5.71. 

3 - M e t  110 x y - 2 - h e  p t y l -  b e n z o  e s 211 r e  : -411s Cyclohexan farblose Nadeln 

Gef. C 71.82, H 9.11. 
\om Schmp. 70-710. 

C,,H,,O,. Ber. C 71.96, H 8.86. 

L)er a m  der SLure mit Diazomethan dargestellte 3 M e t  h o x y - 2 - 11 e p t y l -  
b e n z o e s l u r e m e t h y l e s t e r  siedet bei 1200/0.3 mm. 

Cl8H,,0,. Ber. OCH, 23.48. Gef. OCH, 23.36. 

S a u r e  Ver se - i fung :  20gVI  werden mit 150ccm konz.Bromwasser- 
stoffsaure und 40 ccin Eisessig 20 Stdn. nuf 170' erhitzt und wie oben 
aufgearbeitet: 17.5 g rohe 3 - O x y - 2 - h e p  t y l - b e n z o e s a u r e .  Schmp. 
nach Sublimation und Umkrystallisation ails BenzoI 106-107°. 

Ber. C 71.15, H 8.53. C,,H,oO,. Gef. C 71.31, H 8.57. 

3 - !vf e t h o x y -  2 -  c y c  lo  h e x y l -  be  n z o n i t r i I (VII): Zu einer G r ig -  
n a r d  - Liisung aus 6 g  Magnesium und 29.3g Cyclohexylbromid in 100 ccm 
Ather gibt man eine Losung von 16.3 g I in 75 ccm Ather. Die Mischung 
wird 5 Stdn. gekocht und clann mit wrd .  Salzssure zersetzt. Die mit verd. 
Natronlauge ausgeschiittelte Atherlosung hinterlal3t beim Abdestillieren 
19.7 g einer teilweise krystallisierten Substnnz. Die farblosen Krystalle 
werden abgesaugt und aus Cyclohexan unikrystallisiert: Schmp. 66'. 
Durch Fraktionierung der Mutterlauge im Vak. erhalt man noch weitere 
Mengen. Gesamtausb. 14.6 g (68O/o d. Theorie). 

Cl,H170N. Ber. C 78.10, H 7.96, N 6.51. Gef. C 78.36, 11 7.93. N 6.81. 
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A l k a l i s c h e  V e r s e i f u n g :  1 g \'I1 w i d  init 1.5 g Kaliumhydroxyd 
in 10 ccni :SO-proz. Alkoliol 24 Stdn. auf 140° erhitzt. Man erhalt 0.13 g 
Amid und 0.7 g Saure. 

3-  Met 11 o x y - 2 - c  y c l o  h e x  y 1 - b e  n z a  m id: Aus Cyclohexan farblose Nadeln 
vom Schmp. 153-1540. 

C14Hl~OzN. Ber. X 6.00. Gef. N 5.77. 

3 -Met h o x y - 2 - c y c 1 o h  e x y 1 - b e  n z o e s a u r e : Atis Benzol farblose Nadeln. 
Schmp. 1380. 

C,,H,,O,. Eer. C 71.70, H 7.75. Gef. C 71.80, H 7.76. 

3 -Met  11 o x  y -  2 - p h e n y 1 - b e  n z o n i t r i 1 (VIII): Zu einer G r i g n  a r d- 
Losung am 2.8 g Magnesiuiii und 15.7 g Bronibenzol in 75 ccm Ather gibt 
man cine Losung von 16.3 g I i n  75 ccin Ather. Nach Stehenlassen iiber 
Nachkwird init verd. Salzsaure zersetzt. Die mit verd. Natronlauge aus- 
geschiittelte Atherlosung hinterlaat beim Abdestillieren des Athers 12.1 g 
teilweiie krystallisierten Ruckstand. Durch Absaugen der Krystalle er- 
halt man 3.5 g VIII. Aus Alkohol oder Cyclohexan farblose Blattchen vom 
Schmp. 86O. Weitere 3 g lassen sich durch fraktionierte Destillation des 
oligen Anteils isolieren, der auch noch D i p  h e n y 1, I und 2.3 - D i m e t h o x y- 
b e n z o p h e n o n  (IX) enthalt. 

C,,H,,O,N. Ber. C 80.36, H 5.30, N 6.70, OCH, 14.83. 
Gef. C 80.33, H 5.14, N 6.67, OCH, 14.86. 

Aus der salzsauren wafir. Losung scheidet sich nach 7-stdg. Erhitzen auf 
deni Wasserbad ein 01 aus, welches durcli flaktionierte Destillation in 
2.3-Dimethoxy-benzophenon und 3-hfethoxy-d-phenyl-benzophenon CX) 
getrennt werden kann. Das letztere krystallisiert RUS Alkohol in derben 
Rhornben vom Schmp. 89O. 

Im Gegensatz zu W. B a k e r  und A. R. S m i t h  fanden wir den Siedepunkt 
des 2.3-Dimethoxy-benzophenons bei 153O/0.3 mm, den Schmelzpunkt des 
2.4-Dinitro-phenylhydrazons bei 16&-168O. 

A1 k a 1 i s c h e Ve r s e i f u n g: 3 g VIII werden init 5 g Kaliumhydroxyd 
in 30 ccm 50-proz. Alkohol 48 Stdn. auf 145O erhitzt: Geringe Mengen 
Amid ncben 2.7 g Same. 

3 - ?vl e t h o x y - 2 -  p h e n y 1 - b e  n z o e s 211 re  : Aus Benzol farblose Nadeln vom 
Schmp. 1761770. 

CzOHl,O,. Ber. C 83.31, H 5.59, OCH, 10.76. Gef. C 83.65, H 5.79, OCH, 10.94. 

C,,H,,O, + H,O. Ber. C 68.28, H 5.73. Gef. C 68.31, H 5.62. 

Mit Diazomethan erhBlt man den Met h y 1 e s t e r in farblosen Krystallen. Schmp. 
aus Petrolather 85-560. 

C,,H,,O,. Ber. C 74.37, H 5.83. Gef. C 74.44, H 5.89. 

S a u r  e V e r s e i f u n  g : 2 g VIII werden mit 5 ccm Eisessig und 5 ccm 
konz. Bromwasserstoffsiiure 20 Stdn. auf 160° erhitzt. Dann werden 
Eisessig und Bromwasserstoff saure im Vak. abdestilliert und der Riick- 
stand mit verd. Sodalosung versetzt, die jedoch nur wenig lost. Das Un- 
geloste wird mit verd. Natronlauge behandelt, wobei die Hauptmenge 
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violett in Losung geht. Beim Ansauern fiillt ein gelbbtauner Stoff aus: 4- 
0 x y - f 1 u o r e n o  n. Schmp. nach Sublimation und Umkrystallisation aus 
Alkohol 249'. Ausb. 0.77 g = 4 1 0 f o  d. Theorie. 

3 - 0 x y - 2 - 8 t h y l - b e n z o e s l u r e :  2 g II werden rnit 5 ccm Eisessig 
und 5 ccm konz. Bromwasserstoffsiiure 20 Stdn. auf 165' erhitzt: Nach der 
ublichen Aufarbeitung 1.7 g Saure. Aus W'asser oder Benzol farblose Na- 
deln voin Schmp. 164O. 

M e t h y 1 e s t e r  aus Cyclohexan: Farblose Nadeln vom Schmp. 99'. 
C,H,,O,. 

C,,H,,O,. 

Ber. C 65.04, H 6.07. Gef. C 65.21, H 6.04. 

Ber. C 66.65, H 6.71.- Gef. C 66.69, H 6.68. 

105. Wi 1 h e 1 m T r e  i b s : Ober homologe Pinan- und Camphanderivate. 
1. MitteiL: Synthese der homologen Pinocamphone durch Grignard-Reaktion. 

[Aus d. l'rivatlaborat. Dr. W. Treibs, Miltitz.] 
(Eingegaiigen am 7. JuIi  1944.) 

Alle bisherigenversuche, ZLI D e r i v a t e n  h o m o l o g e r  P i n a n e  u n d  
C a m  p h a n e  zu gelangen, die an Stelie der Nethylseitenkette andere 
Alkyl- oder Arylgruppen R tragen (I und XI), waren bisher erfolgloh. Als 
scheinbar bequemstes Ausgangsmaterial diescr interessanten Verbindungs- 
klassen bot sich das N o p i n o n  dar, das durch Uinsetzung niit Alkyl- 
magnesiumhaloiden in tert iiire AlkyInopinoIe ubergeftihrt werden kann. 
Doch erhielten M. L i p  p - B  r ed t - S R vel s b e  r g und H. S t e i n  b r  i n k ') bei 
der Dehydratation letzterer Alkohole trotz verschiedenster Verfahren stets 
monocyclische Kohlenwasserstoff e an Stclle der erhoff ten homologen 
Pinene, indein mit der Wasserabspaltung zugleich i j lhung des Vierrings 
stattfand. 

Ausgehend von dern in melwfacher Hjnsicht interessanten, durch 
H. S c h in i d t 2, zuganglich gemachten und eingehend untersuchten P i n  o- 
c a r  v o n (111) gelang es vermittels einer neuartigen Abwandlung der 
G r i g  n a  r d -  Reaktion durch e i n  f a c  h e  Ve  r I a n g e r  tin g d e r  u n g e s  2.t- 
t i  g t e n S e i t e n k e t t e die homologen Pinocamphone darzustellen und 
damit ein Tor zur Chemie h o m o l o g e r  P i n a n -  u n d  C a m p h a n d e r i -  
v a t  e z u  offnen, uber die in einer Reihe von Mitteilungen berichtet werden 
SOlI. 
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I. 11. 111. IV. v. vr. vrI. VIII. 

Das P i  n o  c a r  v o n und der entsprechende Alkohol, das  Pinocarveol, 
lassen sich nach H. Schmid t ' )  reichlich aus dem Nachlauf des spanischen 

1) Journ. prakt. Chem. [2] 149, 107 [1937]. 
2) B.62,2945 [1929]; B.63,1133 [1930]; Ber. Schimrnei 2942,56; B. 77,167 [1944]. 




