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0.1765 g Sbst.: 0.4782 g COs, 0.0925 g Hy0. — 0.1225 g Sbst.: 5.4 cem
N (209, 730 mm).
CisHy703N. Ber. C 73.22. H 5.76, N 4.74.
Gef. » 73.11, » 5.82, » 4.81.
Die Verseifung des Nitrils zu der entsprechenden Siure ist uns
nicht gelungen. — Auch beim Erhitzen mit concentrirter Salzsiure im
Bombenrohr erhielten wir keine giinstigen Resultate.

Bei der Ausfiihrung einzelner Analysen und bei der Darstellung
einiger Priparate unterstitzte uns Hr. Dr. R. Rdcz auf’s beste.

176. Rudolf Fabinyi und Tibor Széki: Ueber die Einwir-
kung der Organomagnesiumverbindungen auf Asarylaldehyd.

(Mittheilung aus dem chem. Laborat. der Kgl. F.-J.-Universitit zu Kolozsvir.]
(Eingegangen am 14. Marz 1906 ; mitgeth. in der Sitzung von Hrn. J. Houben.)

Grignard!) und Andere haben in einer Reihe interessanter Ar-
beiten gezeigt, dass sich secundire Alkohole leicht gewinnen lassen,
wenn man auf Aldehyde mit Organomagnesiumverbindungen in abso-
lut-dtherischer Losung einwirkt. Wir hofften, vom Asarylaldehyd
ansgehend, zu analogen Verbindungen zu gelangen.

Unsere Beobachtungen aber, die wir bei der Einwirkung von
Phenylmagnesiumjodid, Aethylmagnesiumjodid und Methylmagnesium-
jodid auf Asarylaldehyd bis jetzt haben machen konnen, zeigen, dass
die Reaction merkwiirdigerweise picht normal verliuft. Wie ans dem
Folgenden ersichtlich, bilden sich bei dieser Reaction nicht die erwar-
teten Alkohole, sondern itherartige Verbindungen, welche (wie es
anch A. Klages?) bei der Darstellung des Anethols beobachtet hat)
ans zwei Mol. der Carbinole durch Wasgerabspaltung entstehen. Der
Verlauf der Reaction zwischen Asarylaldehyd und Organomagnesium-
verbindungen kaunn durch folgende Gleichungen ausgedriickt werden:

(CH;O)sCs Hy.CHO + R.MgJ = (CH30)3 CsHQ.CH(OMgJ)R

(CH;s 01303 H,.CH(OMgJ).R + H,0
= (CH30)3Cs Hy. CH(OH).R + Mg J (OH).

(CH;0)3CsH; .CH(OH ). R (CH;0):CsHy.CH.R
' — =0 + H:0.
(CH;0);CsH:.CH(O H).R (CH30); CsHs . CH.R

Y Anao. d. Univ. d. Lyon 1901, 1. %) Chem.-Ztg. 29, 20 [1905]).
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Der anomale Verlauf der Grignard’schen Reaction in unserem
Falle diirfte wahrscheinlich mit der — in einer demuiichst folgenden
Mittheilung zu betrachtenden — Fihigkeit des Asarylcomplexes, leicht
zu dimeren Verbindungen Veranlassung zu geben, im Zusammenhange
stehen.

Einwirkung von Phenylmagnesiumjodid auf Asarylaldehyd:
symm. Di-(phenyl-trimethoxyphenyl-)methyl-dther.

0.6 g Magnesiumband wuarden mit 55 g Jodbenzol und 15 ccm
absolutem Aether — in bekannter Weise — in L&sung gebracht und
3.0 g Asarylaldehyd in 30 ccm Aetler-Benzol-Gemisch gelost, allmih-
lig — unter Abkiihlung — hinzugefiigt. Es entstand sofort ein gelber
Niederschlag, nach dessen vollstindiger Abscheidung das Reactions-
gemisch mit Eis und verdiinater Schwefelsiure zersetzt, die wissrige
Schicht vom Aether getrennt und alsdann noch zweimal mit Aether
ausgeschiittelt wurde. Der Aether liess nach dem Verjagen ein schmie-
rieges, dunkelgelbes, mit einem festen Korper durchsetztes Product
zuriek. Der harzige Theil konnte durch Auflésen in Alkohol von
dem festen Korper getrennt und der Letztere aus siedendem Benzol,
nach Zugabe von etwas Ligroin, amkrystallisirt werden. Wir erhielten
1.5 g von demselben.

Diese Verbindung bildet feine, farblose Blittchen oder Nadein,
die bei 210° schmelzen. Sie losen sich sehr schwierig in siedendem
Alkohol, werden aber von heissem Benzol, Eisessig oder Chloroform
leicht aufgenommen. In concentrirter Schwefelsiure lésen sich die
Krystalle mit intensiv rother Farbe. Beim Zusammenschiitteln mit
concentrirter Salzsiure tritt ebenfalis eine Rothfirbung ein, die nach
24 stipdigem Steben in Blau iibergeht.

Den Analysen, Molekulargewichts- und Methoxyl-Bestimmungen
nach ist diese Verbindung der Aether des Phenyl-trimethoxyphenyl-
carbipnols:

(CH30)3 Cs H2 .CH . Cs H_-,
=0
(CH;3 0); CgH: .CH.CgH;

Folgende Resultate stimmen mit dieser Formei vollkommen iiberein.

0.2056 g Sbst.: 0.5478 g CO;, 0.1192 g H,0. — 0.1803 g Shst.: 0.4811 3
CO,, 0.1048 g HyO. — 0.1903 g Sbst.: 0.5052 g CO;, 0.1104 g Hs0.

C39H3,0;. Ber. C 72.45, H 6.41.
Gef. » 72,59, 72.77, 72.44, » 6.44, 6.45, 6.41.
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Ebullioskopische Molekulargewichtshestimmung. Lésungsmittel Benzol.

K = 26.7.
Substanz | Losungsmittel Erhshung ‘ M.
g g I
02503 17.57 | 00709 | 342
0.3411 20.10 0.085¢ : 532
0.2853 16.50 0.080° | 576
0.2011 15.50 0.070¢ ; 495

Ber. Mol. 530. Gef. Mol. 536.
Methoxylbestimmung nach Zeisel:
0.2661 g Sbst.: 0.6904 g Agd.
Ber. OCH; 35.09. Gef. OCH; 34.38.

Einwirkung von Aethylmagnesiumjodid auf Asarylaldehyd:
3.4-Di-(1.2.5-trimethoxyphenyl-)2-hexen.

Wir brachten 0.6 g Magnesiom mit 4 g Jodiithyl zur Reaction
und liessen zu der Lésung 3.5 g des Aldehydes in benzol-dtherischer
Losung — unter Kiihlung — zatropfen. Das Reactionsproduct wurde
nun mit Eis zersetzt und nach dem Ansiuern mit verdiinnter Schwefel-
siure der Aether abgetrennt. Nach dem Verdunsten des Aethers
blieb ein dickfliissiges, gelbes Oel zuriick, aus welchem sich nach
Behandeln mit Alkohol feine Krystilichen ausschieden. Aus Alkohol
wird das Product in schonen, kleinen, weissen Blittchen erhalten.
Es 15st sich in concentrirter Schwefelsiure mit gelblich-rother Farbe.
Von concentrirter Salzsiure werden die Krystalle ebenfalls roth gefiirbt,
aber es tritt bei dieser Reaction nach 24 Stunden keine Blaufirbung
ein. Der Schmelzpunkt liegt bei 96Y. Die Ausbeute an reiner Sub-
stanz betrug etwas iber 1.3 g.

Die Resultate der Analysen und Molekulargewichtsbestimmungen
entsprechen weder dem erwarteten symmetrischen Di-(dthyl-trimeth-
oxyphenyl ) methyl-dther, noch dem Aethyl-trimethoxyphenyl-carbi-
nol, oder der betreffenden Propenylverbindung (Asaron, Schmp. 619),
welche sich bei dieser Reaction eventuell hitte bilden k6nnen, sondern
sprechen fiir das Vorliegen des 3.4-Di-(1.2.5-trimethoxyphenyl-)2-
hexens, was auch durch das weitere Verhalten des Korpers gegen
Brom bestitigt wurde.

(CH;0); C¢H,.C H. CH. H. CH, (CHy0),CeH;.C: CH. CH;
>0 oy |
(CH,0)s C¢H;. CH. CH,.CH, (CH;0);C¢H,.CH.CH;. CHa

0.1963 g Sbst.: 0.4985 g COq, 0.1355 g Ho0. — 0.1827 g Sbst.: 0.4625 g
COx, 0.1258 g Hz0.
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CuHaszs. Ber. C 6923, H 769
Gef. » 69.530, 69.04, » 7.66, 7.65.
Das Molekulargewicht wurde auf kryoskopischem Wege nach
Beckmann bestimmt. Ldsungsmittel Urethan.
Sbst. I: 0.1970 g; II. 0.5886 g; Urethan 15288 g. — Depr. I: 0.16%;
II. 0.47°.
Ber. Mol. 416.  Gef. Mol. 408, 409.

Es hat also schon bei der Unisetzung der Magnesiumverbindung
mit dem angesiuerten Wasser die Zersetzung des Aethers unter
Wasseraustritt stattgefunden, ohne dass eine Behandlung mit Essig-
sdureanhydrid bezw. einer anderen wasserentziehenden Substanz oder
stirkeres Erhitzen nothwendig gewesen wiire.

Fiir das Austreten des Wassers aus der in der Formel der neuen
Verbindung angegebenen Stelle und dementsprechende Bildung einer
4-5-Hexylenkette spricht der Umstand mit, dass weder der oben be-
schriebene symmetrische Di-(phenyl-trimethoxyphenyl-) methyl-dther,
noch der weiter unten erwihnte symmetrische Di-(meth yl-trimethoxy-
phenyl-)methyl-ither uuter den angefiihrten Bedingungen zur Wasser-
abgabe befihigt erscheint. In den beiden letzteren Verbindungen be-
findet sich nimlich an dem in der Formel des hexylengebenden Con-
deunsationsproductes mit einem Stern bezeichneten Orte eine Phenyl-
resp. Methyl-Gruppe an Stelle des reactionsfihigen Methylens.

Der neue Kdrper liefert bei der Einwirkung von Brom auf
seine Losung in Schwefelkohlenstoff leicht ein Additionsproduct.

Wird niimlich die Ldsung dieser Verbindung in Schwefelkohlen-
stoff, unter fortwidhrendem Umschiitteln, mit der fiir das Dibromid
ndthigen Menge Brom, gleichfails in Schwefelkohlenstoff geldst, ver-
setzt, so findet Entfirbung statt. Nach Verdunsten des Schwefel-
kohlenstoffs blieb eine krystallinische Masse zuriick. Zum Umkry-
stallisiren wurde mit wenig Ligroin versetztes Benzol benutzt, aus
dem das Product in kleinen Nadeln von weisser Farbe auskrystalli-
sirte. Das Dibromid firbt sich nach einiger Zeit grau. Schmp.
104—106° unter Zersetzung.

0.1762 g Sbst.: 0.3258 g COy, 0.0890 g H0. — 0.1860 g Sbst.: 0.1200 g
AgBr.

CQ4H3206BI‘2. Ber. C 5000, H 5.5, Br 27.71.
Gef. » 50.42, » 561, » 27.74.

Einwirkung vou Methylmagnesiumjodid auf Asarylaldehyd.
symm. Di-(methyl-trimethoxyphenyl-)methylither.
Lisst man Asarylaldehyd auf die berechnete Menge Magnesium-

jodmethyl einwirken, so erhilt man nach dem Zersetzen der Magne-
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siumverbindung mit Eis und verdiinnter Schwefelsiure, durch Auséthern
den symm. Di-(methyl-trimethoxyphenyl-)methylither:
{(CH30); G¢H;.CH(CH;) — 150.

Derselbe krystallisirt aus Alkohol in schén ausgebildeten Kry-
stullen vom Schmp. 111.59

0.1652 g Shst.: 0.3930 g COs, 0.1089 g Hy0.

ngH3oO7. Ber. C 65.02, H 7.38.
Gef. » 64.87, » 7.32,

Wir erhielten diese Verbindung in wechselnden Mengen, jedoch
immer in schlechter Ausbeute (0.2 g aus 4 ¢ Aldehyd), einige Mal
auch fast garnmichts. lhre Bildung ist von der genauen Einhaltung
gewisser Bedingungen der Aunsfihrung des Versuches abhingig.

Kolozsvar, den 10. Mirz 1906.

177. Alfred Einhorn und Heinrich von Diesbach:
Ueber Anhydride der Didthyl-malonsiure.
[Vorlaufige Mittheilung aus dem Laborat. der Kénigl. Akademie der Wissen-
schaften zu Miinchen.]
(Eingegangen am 17. Mirz 1906.)

Bringt man Diidithylmalonylchlorid mit einer verdiinnten wiissrigen
Pyridinlésung zusammen, 8o erhilt man in reichlicher Menge eine neue Ver-
bindung, welche zwar in Benzol leicht, in Aether, Essigester und Aceton
schwerer 16slich ist, die sich aber, allen Bemihungen zum Trotz, nicht
umlosen liest. Dieselbe wurde daher nur durch Behandeln mit Soda,
Salzséiure und Wasser gereinigt und dabei als ein schwach-gelblich
gefirbtes, amorphes Pulver erhalten, welches bei 80—859 schmilzt
und sich beim Erbitzen iiber den Schmelzpunkt zersetzt. Die Ver-
bindung erwies sich beim niiheren Studium als ein hochmolekulares
Anhydrid der Didthyl-malonsidure von der Formel:

Cg”s\c /CO\\’ )
Co Hs/ ~CO0~ 12

0.2256 g Shst.: 0.4864 g CO,, 0.1464 g H,0.

C7 ‘:]1003‘ Ber. C 59.15, H 7.03.
Gef. » 58.80, » 7.29.

Molekulargewiclitsbestimmung: 0.503 g Shst.: 233 g Aethylenbromid,

0.1449 Erniedrigung.
(C1H1003)15. Ber. M 1704. Gef. M 1760.

U Vergl. die Patentanmeldung von Kalle & Co. in Bicbrich am Rhein
No. 127889,



