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288. Franz S a c h s  und H e r m a n n  Loevy:  Ueber magnesium- 
organische Verbindungen. 11. Einwirkung von Phosgen. 

[Bus dem I. chemischen Institut der Universitkt Berlin.] 
(Eingegangen am 12. April 1903) 

Bei der Fortsetzung unserer Untersuchungen iiber magnesium- 
organische Verbindungen *) fandeii wir ,  dass Phoegen glatt mit ihnen 
in Reaction tritt; als Hauptproduct erhalt man dabei tertiare Alko- 
hole. W i r  hielten uns verpflichtet, von dieseni Befund Hrn. G r i g n a r d  
Mittheilung zu machen, welcher uns darauf antwortete, dnss e r  mit glei- 
chen Untersuchungen beschaftigt sei. Da Hr. G r i g n a r d  sich bis dahin 
hauptsachlich mit der  Einwirkung von Phosgen auf die magnesium- 
organischen Verbindungen der aliphatischen Reibe befasst hatte, wah- 
rend wir zuntchst die aromatischen Derivate untersuchten, haben wir  
uns dahin verstiiodigt, dass jeder das Gebiet in der angefangenen 
Richtung weiter verfolgen sollte. Dem entsprechend ist kiirzlich2) i n  
den Comptes rendus eine hlittheilung iiber diesen Gegenstand er- 
schienen, in der  Hr. G r i g n a r d  seine bisherigen Resultate, die Ein- 
wirkung von Chlorkohlenoxyd auf Methyl-, Aethyl-, Propyl- und 
Isoamyl-Magnesiumbromid unter Bildung von tertiaren (resp. secun- 
diiren, als Nebenproduct) Alkoholen beschreibt. 

Die Reaction des Phosgens verlauft auch in der aromatischen 
Reihe fast ausschliesslich so, dass ein Molekiil COC12 mit drei Mole- 
kulen der Magnesiamverbindung in Reaction tritt. Vermuthlich tritt 
zunlchst aus zwei M olekiilen derselben und Chlorkohlenoxyd Halogen- 
metal1 aus: 

2Br.Mg.R + COCla = 2Br.Mg.C1+ R.CO.R.  
Alsdann lagert sich an das  entstandene Beton das dritte Molekiil 

der Magnesiumverbindung in  der bekannten Weise unter Bildung eines 
tertiiren Alkohols an: 

,O . Mg. B r  R C--- 
’ ‘R - - .-R + H 2 0  = RaC.OH + 0H.Mg.Br .  

Die Reaction verlauft beim Benzolderivat sehr glatt, die Ausbeute 
betriigt iiber 50 pCt.; dagegen treten bei den Tolylverbindungen Compli- 
cationen ein, die noch nicht aufgeklart sind, wahrend die Verbindung 
Bus Benzylbromid wieder das  Tribenzylcarbinol in einer Ausbeute von 
iiber 35 pCt. entstehen liess. 

1. B r o r n b e n z o l .  
Auf eine absolut-ltherische LGsung von Phenylmagnesiumbromid 

(auk 8 g CsH5Br)  liess man COClz-Gas einwirken, das durch Er- 

1) Diese Berichte 36, 585 [1903]. 2, Compt. rend. 136, 815 [1903]. 
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wlrmen der  kauflichen ToluollBsung entwiclielt wurde. Die Mengen 
wurden urspriinglich so gewalilt, dass gleichniolekulare Mengen zur  
Reactiou kamen. Die Reaction w a r  sehr lebhaft, der Aether erwarmte 
sich bis zum Sieden, wiihrend sich ein krystallinischer Niederschlag 
abschied. Dm Reactionsproduct wurde 24 Stuuden stehen gelassen, 
dann Iioch eine halbe Stunde erwiirmt und schliesslich in der  iiblichen 
Weise durch Eiswasser und Saure zersetzt. Das  ausgefallene Oel 
wurde bald fest und schinolz nach dem Umkrystalllisiren aus Alkohol 
bei 153". Es enthielt ausser Triphenylcarbinol noch Phenol und 
BenzoEsaiure. Das  Entstehen der Letzteren ist dem Ueberschuss des 
Chlorkohlenoxyds vuzuschreiben; denn bei eineni zweiten Versuche, 
bei dern auf drei Molekiile Brombenzol nur ein Molekiil COClr unter 
dem Druck einer Quecksilbersiiule von 5-6 cm eingeleitet wurde, 
entstand sie nicht. Das T r i p h e n y l c a r b i n o l  wurde in diesem Falle 
in einer Ausbeute von 50 pCt. erhalten und schmolz bei 160.5". Es 
zeigte die bekannten Reactionen : Lijsong in concentrirter Schwefel- 
saure dunkelgelb, in  Eisessig farblos, auf Zusatz von Salzsaure 
gelb u. s. w. 

0.1746 g Sbst.: 0.5597 g COz, 0.0!)32 g 1 x 2 0 .  
C19H160. Bw. C 87.6'3, €1 6.15. 

Get. D S7.48, )) 5 97. 

2. p - K r o n i t , o l u o l .  
Die Versuchsanordiiung war die gleichr wie beirn vorigen Ver- 

such. Die erhaltenen Krystalle wurden aus 75-procentiger Essigsaure 
oder aus verdiinntem Alkohol umkrystallisirt; sie schmolzen bei 
123-124O. Sie liisen sich schwieriger in concentrirter Schwefelsaure, 
wie die Triphenylverbindung, geben nber dieselben Farbenreactionen. 
Das T r i - p - t o l y l c a r b i n o l  ist unzersetzt fliichtig; die Ausbeute w a r  
bisher nur massig. 

0.0586 g Sbht.: 0.1SS1 g COa, 0.0381 g HzO. 
C?gH?2O. Ber. C S7.41, €I 7.28. 

Gef. )) 87.51, D 7.87. 

3. €3 e n  z 1- 1 b r o mid.  
L h  bisher noch nicht dargestellte Tr  i b  e n  z y l c a r b i n  01,  welches 

a u f  die gleichr TiVeise aus der Mngnesiumverbindung des Benzylbromids 
( 3  Mol.) uod COCI; (1.5 Mol.) in einer Ausbeute con etwa 35-40 pCt. 
eshalten wurde, bildet f:irblose Krystalle, die nach dem Umkrystalli- 
siren aus verdfinntem Alkohol bei 550 schnielzen und bei 277-27S0 
unzersetzt destilliren. Sie besitzen, geschmolzen, einen stark orange 
bliithenahnlichen Geruch, der an den des Diphenylmethans erinnert, 
sind in rrrdiinritem Alkoliol und Eisessig in der Wiirme, in den ubrigen 
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Lasungsmitteln schon in  der Kiilte liislich, in  Wasser unloslich. Reim 
Erwarrnen rnit concentrirter Schwefelsaure farbt sich diese gelblich, 
bei hoherer Temperatur tritt wieder Entfarbung ein, unter Entweichen 
ron schwefliger Saure; auch die Eisessig-Losung wird durch conc. 
Salzslure schwach gelblich gefiirbt. 

0.0954 g Sb~t.: 0.3067 g COa, 0 0G2S g HiO. 
CssH220. Ber. C 87.41, H 7.28. 

Gef. * 57.68, >) 7.3G. 
T h i o  p h o s g e n  reagirt gleichfalls unter lebhafter Wiirmeentwicke- 

lung und unter sofortigem Verschwinden seiues intensiven Geruchee 
mit magnesiurnorganischen Verbindungen; die weitere Untersuchung 
sol1 daher auch auf das  Verhalten dieser Verbindung ausgedehnt 
werden; ferner s d e n  die auf diesem Wege neu darstellbaren Carbinole, 
z. B. das Tribenzylcarbinol, eingehender untersucht werden. 

289. E. V o n g e r i c h t e n  und F r i t z  M u l l e r :  U e b e r  Apocodei'n 
und Piper idocodid .  

[Mittheilung aus dem chem.-technischen Inst i tut  der Universitat Jena.] 

(Eingegang. am 2. Mai 1903, mitgeth. in der Sitzung TOR Hrn. L. Spiegel.) 

Das Apomorphin, welches durch Einwirkung saurer Agentien auf 
Morphin dargestellt wird, enthiilt, wie kiirzlich l) nachgewiesen wurde, 
zwei Phenolhydroxylgruppen , wahrend im Morphin nur  eine Phenol- 
hydroxylgruppe enthalten ist. Bei der Bildung des Apomorphins tritt 
daher nicht nur, wie bisher angennrnrnen wurde, eine Abspaltung von 
Wasser aus Morphin ein, sondern es Gndet gleichzeitig eine tiefer 
gehende Reaction statt, die in der Aufspaltung des Ringes, welcher 
das indifferente Sauerstoffatom des Morpbins enthalt, besteht. 

Das A p o c o d e i ' n  aus Codein wurde hisher als das  vollige Ana- 
logon des Apomorphins angesehen. Es miisste daher ebenfalls ein 
freies Hydroxyl enthalten. Dahin zielende Versuche h a b m  aber ein 
negatives Resultat ergeben. Als Ausgangsrnaterial zur Darstellung des  
Apocodei'ns wurde das von dem Einen von uns friiber2) durch Ein- 
wirkung von Phosphorpentachlorid auf Codei'n gewonnene C h l o r o -  
c o d i d  benutzt. Aus diesem lasst sich, wie zuerst G B h l i c h  3, gezeigt 
hat, durch Einwirkung:alkalischer Agentien Chlorwssserstoff abspalten, 

I) P s c h o r r ,  J a e c k e l  und F e c h t ,  diese Berichte 35, 4377 [1902]. 
?) Ann. d. Chem. ,210, 107 [1581]. 
3, Archiv der Pharmacie 231, 235 [1893]. 


