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0.1765 g Sbst.: 0.4732 g COz, 0.0925 g HsO. - 0.1225 g Sbst.: 5.4 ccm 
N (200, 730mm).  

CieHi703N. Ber. C 73.22, H 5.76, N 4.74. 
Gef. s 73.11, n 5.82, * 4.51. 

Die Verseifung des Nitrils zu der entsprechenden Siinre ist uns  
nicht gelungen. - Auch beim Erhitzen mit concentrirter Salzsaure im 
Bombenrohr erhielten wir keine giinstigen Resultate. 

Bei der Ausfiihrung einzelner Analysen und bei der Darstellung 
einiger Praparate unterstiitzte uns Hr. Dr. R. R a c z  auf’s beste. 

176. Rudol f  Fab iny i  und Tibor  SzBki: Ueber die Einwir- 
kung der Organomagnesiumverbindungen auf Asarylaldehyd. 

[Mittheilung aue dem chem. Laborat. der Kgl. F.- J.-Universitat zu Kolozsvir.] 

(Eingegangen am 14. MHrz 1906; mitgeth. in  der Sitzung von Hrn. J. Houben.) 

G r i g n a r d  ’) und Andere haben in einer Reihe interessanter Ar- 
beiten gezeigt, dass sich secundare Alkohole leicht gewinnen lassen, 
wenn man auf Aldehyde mit Organomagnesiumverbindungen in abeo- 
Int-Stherischer LGsung einwirkt. Wir  hofften, rom Asarplaldehyd 
ausgehend, zu analogen Verbindungen zu gelangen. 

Unsere Beobachtungen aber ,  die wir bei der Einwirkung von 
Phenylmagnesiumjodid, Aethylmaguesiumjodid und Methylmagnesiun- 
jodid auf Asarylaldehyd bis jetzt haben machen konnen, zeigen, dass 
die Reaction merkwiirdigerweise nicht normal verlauft. Wie aus dem 
Folgenden ersichtlich, bilden sich bei dieser Reaction nicht die erwar- 
teten Alkohole, sondern atberartige Verbindungen, weiche (wie e8 
anch A. K l a g e s l )  bei der Darstellung des Anethols beobachtet hat) 
ans zwei Mol. der Carbinole durch Wasserabspaltung entsteben. Der  
Verlauf der Reaction zwischen Asnrylaldehyd m d  Organomaguesium- 
verbindungen kann durch folgende Gleichungeu ausgedruckt werden : 

(CHJ 0 ) 3  (‘6 Ha. CHO + R.  Mg J = (CH3 0 ) ~  Cs Ha. CH (0 Mg J) . R. 
(CH30)3CaH:,.CH(OMgJ).R + H10 

= (CH30)3CsH*.CH(OH).R + MgJ(0H). 

(CH3 0)s Cs Ha. CH ( OH ). R 

(CHs 0)s Cd H2. CH (0 H ) . R 

(CH8O)s CsHa. CH. R 

(CHJO)~ CsH9. CH. R 
----+ >O t H 2 0 .  

I )  Ann .  d. Univ. cl. Lyon 1901, 1. a) Chem.-Ztg. 29, 20 [1905]. 
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Der anomale Verlauf der G r i g n a r d ’ s c h e n  Reaction in unserem 
Falle diirfie wahrscheinlich mit der - in einer demnachst folgenden 
Mittheilung zu betrachtenden - Fahigkeit des Asarylcomplexes, leicht 
Z U  dimereu Verbindungen Veranlassung zu geben, im Zusammenhange 
steheu. 

E i n w i r k u n g  v o n  P h e n y l m a g n e s i u m j o d i d  a u f  A s a r y l a l d e h y d :  
symm. D i -  ( p  h e n  y 1- t r i m  e t h  o x y p h e n  y 1 - )  m e t h y  1 - a t h  er .  

0.6 g Magnesiumband worden mit 5 5 g Jodbenzol und 15 ccm 
absolutem Aether - in bekannter Weise - in Losung gebracht und 
3.5 g Asarylaldehyd in 30 ccm Aetber-Benzol-Gemisch geloat, allmiih- 
lig - unter Abkuhlung - hinzugefugt. Es entstand sofort ein gelber 
Niederschlag, nach dessen vollstandiger Abscheidung das Reactions- 
gemisch mit Eis und verdunuter Schwefelsaure zersetzt, die waasrige 
Schicht vom Aether getrennt und alsdann noch zweimal mit Aether 
ausgeschuttelt wurde. Der Aether liess nach dem Verjagen ein schmie- 
rieges , dunkelgelbee, mit einem festen Korper durchsetztes Product 
zuriick. Der harzige Theil konute durch Auflosen in Alkohol YOU 
dem festen Korper getrennt und der Letztere aus siedendem Benzol, 
nach Zugabe von etwas Ligroi’n, umkrystallisirt werden. Wir erhielten 
1.5 g von demselben. 

Diese Verbindung bildet feine , farblose Blattchen oder Nadeln, 
die bei 2100 schmelzen. Sie losen sich sehr schwierig in siedendem 
Alkohol, werden aber Ton heissem Benzol, Eisessig oder Chloroform 
leicht aufgenommen. In concentrirter Schwefelsaure losen sich die 
Krystalle mit intensiv rother Farbe. Beim Zusammeuschiitteln Iuit 
cuncentrirter Sdzsiiure tritt ebeafalls eine Rothfarbung eio, die nach 
24 stiiodigem Stehen in Blau iibergeht. 

Den Analysen, Molekulargewichts- und Methoxyl-Bestimmungeu 
naeti ist diese Verbindung der Aether des Phenyl-trimethoxyphenyl- 
cnrbinols: 

(CH30)s  Ce H:, . CH . Cg Hs 

(CHs 0)3 Cs Hz . C H  . C6 H5 
>o 

Folgende Resultate stimmen mit dieser Formei vollkommen iiberein. 

0.2056 g Sbst.: 0.5473 g CO,, 0.1192 g HZO. - 0.1803 g Sbst.: 0.481 1 4 
Cot, 0.1048 g HpO. - 0.1903 g Sbst.: 0.5052 g COa, 0.1104 HsO. 

CseHsaOi. Ber. C 72.45, H 6.41. 
Gef. B 72.59, 72.77, 72.44. )) 6.44, 6.45, 6.41. 
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Ebullioskopisclie Molekulargewichtsbestimmung. Losungsmittel Benrol, 
K = 26.7. 

i M. 
I 

Erhohung 

0.2503 I 17.57 O.OiOu 542 
0.3411 I 20.10 o.osi0 532 
0.2853 16.50 ~ 0.0800 5 i G  
0201L i 15.50 0.070° 495 

Ber. Mol. 530. Gef. Mol. 536. 
Methoxylbestimmung nach Z eisel :  

0.2661 g Sbst.: 0.6904 g AgJ. 
Ber. OCH3 35.09. Gef. OCH3 34.38. 

E i n w i r  k u n g F o n  A e t h y 1 m a g  n e s i u m j o d i d  a u f  A s  a r y 1 a 1 d e  h J- d : 
3.4 - D i -  (1.2.5- t r i m  e t h o  x ,v p h e n y l - )2-  h e x  en. 

W i r  brachten 0.6 g Magnesium niit 1 g Jodathyl zur Reaction 
und liessen zu der Losung 3.5 g dee Aldehydes in benzol-atherischer 
Losung - unter Kiihlung - zutropfeu. Das Reactionsproduct wwrde 
nun mit Eis zersetzt und nacli dem Ansauern mit verdiinnter Schwefel- 
saure der Aether abgetremt. Nach dern Verdunsten des Aethers 
blieb ein dickfliissigea, gelbes Oel zuruck, aus welchem sich nach 
Behandeln mit Alkohol feine Krystgllchen ausscliieden. Aus Alkoliol 
wird das Product in schiineii, kleinen , weissen Blattchen erhalten. 
Es lost sich in  concentrirter Schwefelsaure mit gelblich-rother Farbe. 
Von concentrirter Salzsaure werden die Krystalle ebenfalls roth gefarbt, 
aber es tritt bei dieser Reaction nach 24 Stunden keine Blaufiirbnng 
eiu. Die Ausbeute an reiner Sub- 
stanz betrug etwas uber 1.3 g. 

Die Resultate der Analysen und Molekulargewichtsbestimmungen 
entsprechen weder dem erwarteten symmetrischen Di-(athyl-trimeth- 
oxgphenyl ) methyl-ather, noch dern Aethyl-trimethoxyphenyl-carbi- 
nol, oder der betreffenden Propenylverbindung (Asaron, Schmp. 61°), 
welche sich boi dieser Reaction eventueli hatte bilden konnen, sondern 
sprechen fur das Vorliegen des 3.4- Di- ( I  .2.5-trimethoxypheny1-)2- 
hexens, was auch durch das  weitere Verhalten des Korpers gegen 
Brom bestatigt wurde. 

Der Schmelzpunkt liegt bei 96". 

( C H ~ O ) S C ~ H ~ . C  H. CH.H.CH3 (CH30)3CsH?.C:CH. CH3 
> o  + 

(CHsO)sCsH:,.CH. CHz.CH3 ( C H s O ) ~ C ~ ~ ~ . ~ ~ . c ~ n . C K  
0.1963 g Sbst.: 0.4985 g Con, 0.1355 g HzO. - 0.182i g Sbst.: 0.462.5 g 

COa, 0.1258 g HzO. 
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C ~ H 3 0 6 .  Ber. C 69.23, H 7.69. 
Gef. )) 69.30, 69.01, )) 7.66, 7.65. 

Das Molekulargewicht wurJe auf kryoskopischem Wege nach 

Sbst. I: 0.1970 g ;  11. 0.5886 g; Urethan 15288 g. - Depr. I: O.IGo; 
B e c k m a n n  bestimmt. Losungsmittel Urethan. 

11. 0.47O. 
Ber. Mol. 416. Gef. Mol. 403, 409. 

Es hat  also schon bei der Unisetzung der Magneaiumverbindung 
rnit dem angesauerten Wasser die Zersetzung des Aethers unter  
Wasseraustritt stattgefunden, ohne dass eine Behandlung rnit Essig- 
sanreanhydrid bezw. einer anderen waseerentziehenden Substanz oder  
starkeres Erhitzen nothwendig gewesen ware. 

Fiir das Austreten des Wassers aus der in der Formel der neuen 
Verbindung angegebenen Stelle und dementsprechende Bildung einer 
4-p-Hexylenkette spricht der Umstand mit, dass weder der oben Le- 
schriebene symmetrische Di -(phenyl-trirnethoxyphenyl-) met hyl-ather, 
noch der  weiter unten erwahnte symmetriache Di-(meth yl-trimethoxy- 
phenyl-)methykither unter den angefiibrten Bedingungen zur  Wasser- 
abgabo befahigt erscheint. I n  den beideu letzteren Verbindungen be- 
findet sich namlich an dern in der Formel des hexylengebenden Con- 
densationsproductes rnit einem Stern bezeichneten Orte eine Phenyl- 
resp. Methyl-Gruppe an Stelle des reactionsfahigen Methylens. 

Der  neue K8rper liefert h e i  d e r  E i n w i r k u n g  v o n  B r o m  auf  
seine Losung in Schwefelkohlenstoff leicbt e i n  A d d i t i o n s p r o d u c t .  

Wird namlich die Lasung dieser Verbindung in  Schwefelkohlen- 
stoff, unter fortwahrendern Umschutteln, mit der fiir das Dibromid 
ntitbigen Menge Brom, gleichfalls in Schwefelkohleustoff gelost , rer- 
setzt, so findet Entfarbnng statt. Nach Verdunsten des Schwefel- 
kohlenstoffs blieb eine krystallinische Masse zuruck. Zum Umkry- 
stallisiren wnrde mit wenig Ligroin versetztes Benzol benutzt , a u s  
dem das Product in kleinen Nadeln von weisser Farbe  kuskrystalli- 
sirte. Das Dibromid flirbt sich nach einiger Zeit grau. Schmp. 
104- 106O unter Zersetzung. 

AgBr. 
0.1762 g Sbst.: 0.3358 g COz, 0.0890 g HaO. - 0,1860 g Sbst.: 0.12OOg 

C Z ~ H ~ Z O ~ B ~ Z .  Ber. C 50.03, H 5.5, Br 27.77. 
Gef. )) 50.42, * 5.61, )) 27.74. 

E i n w i r k u n g v o 11 M e t h y 1 m ag n e si u m j  o d i d a u f A s a r  y 1 a 1 d e h y d. 
s y rn m. D i - ( m e t  h y 1 - t r i m  e t h o x y p h e n  y 1 - ) m e t h J 1 a t  h e r. 

Lasst man Asarylaldehyd auf die berechnete Menge Magnesium- 
jodmethyl eiuwirken, so erhaIt man nach dem Zersetzen der Magne- 
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eiumverbindung mit Eis nnd verdiinnter Schwefelslure, durch Ausathern 
den symm. Di-(methyl-trimethoxyphenyl-)methylather: 

[(CHs 0 ) ~  C.sHa. CH(CH3) - ]a 0. 
Derselbe krystallisirt aus Alkohol in schiin ausgebildeten Kry- 

stallen vom Schmp. 111.50. 
0.1662 g Sbst.: 0.3930 g COP, 0.1089 g HsO. 

CsaH300,. Ber. C 65.02, H 7.38. 
Gef. )) 64.87, D 7.32. 

Wir erhielten diese Verbindung in wechselnden Mengen , jedoch 
imuier in schlechter Auabeute (0.2 g aus 4 g Aldehyd), einige Ma1 
auch fast garnichts. lh re  Bildung ist von der genauen Einhaltung 
gewisser Bedingungen der Ausfiihrung des Versuches abhangig. 

K o l o z s r i r ,  den 10. Marz 1906. 

177. A l f r e d  Einhorn und H e i n r i o h  v o n  Dieebaoh: 
Ueber Anhydride der Diathyl-malonsaure. 

[Vorliiufige Mittheilung aus dem Laborat. der Konigl. Akademie der Wissen- 
schalten zu Miinchen.] 

(Eingegangen am 17. Mirz 1906.) 
Bringt man Diathylrnalonylchlorid mit einer verdiinnten wiisarigen 

Pyridinlosung zusammen, so erhalt man in reichlicher Mengeeine neueVer- 
bindling, welche zwar in Renzol leicht, in Aether, Essigester und Aceton 
echwerer liislich ist, die sieh aber, allen Bemahungen zum Trotz, nicht 
umlosen laest. Oieselbe wurde daher nur durcb Behandeln mit Soda, 
Salzsanre und Warser gereinigt und dabei als ein schwach-gelblich 
gefarbtes , amorphes Pul re r  erhalten, welches bei 80-850 schmilzt 
und sich beim Erhitzen iiber den Schmelepunkt zersetzt. Die Ver- 
bindung erwies sich beim naheren Studium als ein h o c h m o l e k u l a r e s  
A n h j - d r i d  d e r  D i a t h y l - m a l o n s a u r e  von der Formel: 

0.2256 g Sbst.: 0.4864 g COz, 0.1464 g H20. 
C~Fll003. Ber. C 59.35, H 7.03. 

Gef. )> 58.80, )) 7.22. 
Molekulargewiclitsbestimm~ing: 0.503 g Sbst.: 23.3 g Aethylenbromid, 

0.1 440  Erniedrigung. 
(C~Hlo03),9. Her. M 1704. Gef. M 1763. 

‘1 Vergl. die Patentanmeldong von Ksl le  & Co. in Biebrich am Rhein 
No. 1??889. 


