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30. A. E. Tschitschibabin: Eine neue allgemeine 
Darstellungsmethode der Aldehyde I). 

(Eingegangcn am 2s. December 1903.) 

Die bekannten schonen Arbeiten yon G r i g n a r d  mit maguesium- 
organischen Verbindungen machten die klsssischen Synthesen von 
F r a n k  l a n d ,  B u t l e r o  w ,  Sa i t z  e w und anderen russischeri Chernikern 
sehr zuganglich und bequem ziir Ausfiihrutig und gestatteten, diese Syn- 
thesen auf die verschiedensten Klnssen der organischen Korper anzu- 
wenden. Weitere Arbeiten von G r i g n a r d  selbst und seinen Schiilern, 
wie auch von anderen, griissteiitheils fr:tnzosischen Chemikern dehnten 
diese Synthesen so weit aui1, class man jetzt mit Hulfe der magnesium- 
organischen Verbindungen fast alle Klassen der sauerstoffhaltigen, OP- 
ganischen Kiirper darstellen kann ~ wie tertigre, secundare und pri- 
mare Alkohnle ( G r i g n a r d j .  Glykole ( V a l e u r ) ,  Ketone ( B l a i s e ) ,  
Carbonsluren ( G  r i g n a r  d ) ,  Oxysauren ( G r i g n a r d ) ,  Ketonsauren 
( B l a i s e )  ti. A.2) . . Ausserdem hat man vermittelst magnesium-orga- 
nischen Verbindungen noch rerachiedene KohlenwasserstotYe ( T i s s i e r ,  
G r i g n a r d ) ,  Thiosiuren (Flo u b eri , K e s s e l  k a u l )  , a1 kyl i r te  Hydr- 
oxylamine ( M o u r e u )  u. s. w. dargeatellt. 

A u s  deli wichtigaten Grnppen tler sauerstoffhaltigen, organischeu 
K6rper wurden Ois zur litzten Zeit n u r  die Aldehyde weder niit zinkor- 
ganischen, noch mit r i i : i~~ies i~~m-orgnnisc~i~i i  V e i  bindungen sgnthesirt. 

Jetzt ist :\UC!I diese Liickr durch die Arbeiten vnn L. G a t t e r -  
m a n n  und F. M:tf fezol I iY) ,  von H o u v e a u l t 4  und a u c h  durch 
diese meine Arbrit :') ausgtsfiillt. 

Wie ich der  Russiwhen I:hys.-chern. Gesrllschaft mirtheilte 6>, hahe 
ich auch die Kildurig tlrr Aldehyde bei 11:iiiwii~kurig vnii m:ignesiurn- 
organischen Verbindungen a 1 f  deli A n r e i s e n  s i i u r e e s t e r  nachgewiesen. 
Namentlicli wurden v o i i  niir n r i f  tliese Wrisc der Renzaldehpd und der 

I )  Mitgetheilt in der Silicnx tlcr ILussischen phys. cht.ni. Be.elischaft am 
4. December. 

2, h i i s  zahlrcichen Arlicitm, wt~lo!io i\nwcndungen dieser Synth;.s(in ent- 
halten, seien hier die ron *Iotsit-ciL, Z c l i n s k y ,  l i lage's  u. A .  aIn Lesonders 
erfolgreich genannl. 

3, Diese Bericlitc 36, 4152 ';l:lO:;j. 
.*) Compt. rend. 137, 957. 
5, Als ich die Itesultatt, nieinpr Artwit tier Rui-ischen phys.-cll:m. Gesell- 

schaft mittlieilte, waren niir tlic g~uanntcir Srtcicen noch nnhekanni ,  da  sie 
erst spltcr gedruckt erschionPn. 

(Protncoll der 
Sitzung Toln .t. Decernber.) 

Siehe Journ. der Russ. phys.-ch~~rn. Gescll,cli. 35, 222.  
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Propionaldehyd dargestellt. Die Ausbeuten a n  Aldehyd waren aber 
sehr gering, kaum einige Procente iiberschreitend. Die von mir an- 
gekiindigten Versuche, welche zum Ziele batten, die Ausbeuten zu 
verbessern , werden jetzt, nach Erscbeinen der Abhandlung von 
G a t t e r n i a n n  und M a f f e z o l l i ,  von uns nicht fortgefiihrt. 

Weit bessere Resultate gab niir eine zweite Reaction, die von mir 
entdeckt wurde, namlich d ie  Einwirkurig ron magnesium-organischen 
Verbindungen auf den O r t h o a n i e i s e n s a u r e e s t e r .  Auf die Unter- 
suchung dieser Reaction brachte mich die Voraussetzung, dabs bei 
Einwirkung der gen:innten Kijrper eine Umsetzung der Radicale statt- 
finden kann, die sich durcti folgende Gleichung ausdrlckerr lasst: 

,-OR / Rl 
HC-OR + RI.MgJ = HC OR + R O M g J ,  
' -OR 'OR 

wobei sich die Acetale bilden miissen, welche sodann durch Verseifen 
niit verdiinnten Sauren in Aldehyde {ibeigeffihrt werden konnen. 

Diese Vornuasetzung wurde durcb die Versuche viillig bestiitigt l), 
wie inair aus dern k'olgenilen ersehen kann. Ich lrabe nach dieser 
hlethode in 1 erschiedenen Gellieten Aldehyde mit alierdings wechselo- 
den Ambeuteri dargestellt, dip jedocli in vielen Flllen ziemlich gut 
sind und io einzelnen wenig zu wiinsclren iibrig laesen. Vor allem be- 
sitzt die Methode nicht unbedeutende Allgemeinheit, ist sehr bequeni 
ziir Ausfiihrung und bdint  wegen dr r  bekannten Reactionsfiihigkeit der 
Aldehj dgruppr einen hreiten Weg zur Ausfiihrung der verschiedenea 
Spntlresen. 

Die Untrrsuchung der Reactioii ist noch raicht beendigt, und ich 
hiitte den Wunscti, dass die k'achgenossen mir noch einigr Zrit zur 
ruhigen Ausurbeitung der vori mir entdcclrten llethode uird deren Au3- 
hi eitring inch allen Richtiingeu iiberlnssen 

IX,, Heclirigungen. unter wrlchei~ ich arbeitete, beatehen i n  Pol- 
yenderir. Die nrolekularrn Mengeu des Orthoameiseiisburresters uud der 
~r i~gnesiuni-  organischen Verbindungen wurden i n  Aetheil8sunpen zu- 
s ~rnnierigemiscl t Hierbei tritt biswrilen t-irir Reaction ein. die durcli 
Eiwarnien rind in ( inigen I~al len auch  durch Auftrereii des Sieder- 
schlags nactiweiabar iat. Diis gebildetr Product rnttidlt aber noch 
nicht das Acrtal. Die eigentlichr Re,iction beginnt rrbt n,icli Abdestil- 
liren des Aethers und ist vnn liflfiig* r Erwhrrnung beglcitet. 
duct stellt eine festr oder dicke. iiligr Substnnz dar. dir bPini Zerlrgeri 
mit schwacb arigesiiuertem Wnsser das  Acetal n k  Oel nussi~lreidet. Die 
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Acetale konnten durch Fractioniren in reinem Zustande ausgeschieden 
werden; durch Verseifen mit verdiinnten Saaren bildeten Fich die 
Aldebyde. 

Bis jetzt habe ich folgende Aldehyde dargestellt: 
1. Aus Magnesium-athyljodid etwa 25 pCt. der theoretischen Menge 

des gewiihnlichen A c e t a l s .  
2. Aue Magnesium-propyljodid: durch die Nahe der Siedepunkte 

von Acetal und Orthoameisensaureester konnte das Acetal nicht in 
reinem Zustande erhalten werden. Durch Verseifen mit normaler 
Schwefelsaure und Ueberfuhren in die NaH SOa-Verbindung wurdr 
jedoch reiner normaler B u t y r a l d e h y d  (Sdp. 75O, do -0,9103) aus- 
geschieden (Ausbeute 22 pCt.). 

3. Aus Magnesium -isoamylbromid wurde das noch unbekannte 
A c e t a l  d e s  I s o p r o p y l e s s i g s L u r e a l d e ~ i ~ d s ,  welches bei 180- 
182O eiedet, da-gestellt (Ausbeute 80 pCt.). 

4. Aus Magnesium-Phenylbromid wurde das A c e t a l  d e s  R e n z -  
a l d e h y d s  erhalten. (Sdp. 220-222"). Ausbeute 45 pCt. D a s  Acetal 
wurde in Aldehyd umgewandelt, welcher nach Ueberfiihren in die 
NaHSOj-Verbindung sclrarf hei 179O siedete. 

5 .  Aus M3guesium-Benz!.lclilorid bildet sich das bis jetzt unbe- 
kannte A c e  t a1 P h e n y  1 e s s igaa 11 r e a l  d e h y d s, welches bei 
245-2460 siedet (Ausbeute 62 pCt.) 1)as Acetal wurde ebeufalls in 
den Aldehyd umgewandelt. 

6. A m  Magnesium-I'nrxbromphenjlbromid (erhalten aus Magne- 
sium und I'aradibrombenzol in atherischer Lcisung) und Verseifen des 
-4cetals wurden etwa 40 pCt. der theoretischeri Menge des reinen 
p - R r o m b  e o z a Id e h y d s (Schmp. 570) erhalten. 

7. Magnesium-Rromanisylbromid (erhalten durch Bromii en des 
Anisole) gab etwa 15 pCt. des reinen A n i s a l d e h y d s  (aus der 
N a H  Sod-Verbindung). 

Daneben wurden iioch aus Magnesium-Allyljodid und Magnesium- 
Mentbylbromid die Aldehyde erlialten, die jedoch noch nicht in reinem 
Zustande ausgeschieden wurden. 

Die ausfuhrliche Beschreibung der Versuche, sowie die a d j -  
tiechen Daten werde ich in kurzer Zeit inittheilen. 

P etro ws k o j  e R a s a m  o w  s k o j  e bei Moskau , Landwirthschaft- 

d e s 

liches Institiit, 10. December 1903. 


