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zeigte, aus Wasser umkrystallisirt, den Schmp. 245O (Methebenin-Chlor- 
hydrat schmilzt nach Fr e u nd  bei 245O). 

0.2153 g Sbst.: 0.5193 g COz, 0.1234 g HaO. 
C19HglNOs.HCI. Ber. C 65.61, H 6.33. 

Gef. )) 65.7, * 6.34. 
Das nach F r e u n d ' s  Angaben aus dem Salz dargestellte Diacetyl- 

derivat zeigte ebenfalls die von F r eun d fiir Diacetylmethebenin an- 
gegebenen Eigenschaften (Schmp. 176O). 

U e b e r f i i h r u n g  d e s  C o d e i n o n s  i n  Morphotheba ' in .  
5 g Code'inon wurden rnit 25 ccm rauchender Salzsiiure im Rohr 

2-3 Stunden auf 1000 erhitzt. Der ausgeschiedene, graue Krystall- 
brei wurde aus Wasser umkrystallisirt. Das so gewonnene salzsaure 
Morphotheba'in zeigte denselben Schmp. 158" wie das nach F r e u n d ' s  
Angaben aus Thebai'n dargestellte Salz und wurde auch in gleicher 
Ausbeute gewonnen. Es bildet sich aus Codei'non nur etwas langsamer 
a l saus  Thebai'n. Auch die aus beiden Salzen durch Soda ausge- 
fallten Basen schmolzen gleichzeitig gegen 197O unter Zersetzuug. Da  
das Morphotheba'in meines Wissens bis jetzt nur in Form des salz- 
sauren Salzes analysirt worden ist, wurde die aus Codei'non gewon- 
nene Base analysirt. 

0.2932 g Sbst.: 0.7844 g COS, 0.1704 g HaO. 
CieH19NOs. Ber. C 72.78, H 6.4. 

Gef. * 72.96, >) 6.5. 
Hrn. Dr. H. F e c h t ,  dessen thatkraftiger und werthvoller Hiilfe- 

leistung ich mich bei der Ausfiihrung dieser Untersuchung erfreute, 
spreche ich auch an dieser Stelle meinen herzlichen Dank aus. 

629. J. Ho uben: Eine neue Synthese von Kohlenwasserstoffen 
mittels magnesiumorganischer Verbindungen. 

[Vorl  iiu f ig  e M i t t  h e i lun  g.] 
(Eingegaugen am 4. August 1903.) 

Durch eine militiirische Dienstleistung acht Wochen lang meiner 
IBerufsthiitigkeit entzogen, lese ich erst heute die Abhandlung Ton 
W e r n e r  und Z i lkens l ) :  BUeber eine neue Synthese von Kohlen- 
wasserstoffen(<. Dieselbe handelt iiber die Einwirkang von Methyl- 
sulfat auf magnesiumorganische Verbindungen, ein Gebiet, auf welchem 
ich schon geraume Zeit thatig bin. Bereits zu Anfang dieses Jabres 

I) Diese Berichte 36, 2116 [1903]. 
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machte ich Hrn. Z i l k e n s ,  der mir mittheilte, er habe nach dieser 
Richtuog hin zu arbeiten begonnen, darauf aufmerksam, daes meine 
Arbeiten auf diesem Felde schon vorgeschritten seien und eine Reihe 
positiver Resultate ergeben hatten. Durch meine Dienstleistung bin 
ich alsdann an einel: friiheren Veriiffentlichung meiner Beobachtungen 
gehindert worden, glaube dieselben aber jetzt um 80 mehr mittbeilen 
zu sollen, als sich meine Untersuchungen auch auf Reactionen mag- 
nesiumorganischer Verbindungen rnit Halogenal kylen erstrecken, die in 
der Veriiffentlichnng von W e r n e r  und Z i l k e n s  nicht beriihrt sind. 

Bei der Bereitung der Alkylmagnesiumhaloi'de aus Halogenalkylen 
nnd Magnesium treten ale Nebenproducte Kohlenwasserstoffe auf, im 
allgemeinen in um so griisserer Menge, je griisser der mit dem Halogen 
verbundene Complex ist. So bildet sich aus Isoamylbromid zu 10 
-15 pCt. Diisoamyl, aus Benzylbromid zu 30-35 pCt. Dibenzyl, aus 
Isohexyljodid gar bis zu 50 pCt. Dihexyl'). Diese Bildung von 
Kohlenwasserstoffen ist entweder au f  die gleichzeitige Einwirkung j e  
eines Atoms Magnesium auf je zwei Molekule Halogenalkyl : 

R B r  + Mg + RBr = MgBra + R.R, 
oder aber auf eine Reaction primar gebildeter Alkylmagnesiumver- 
bindung rnit noch unangegriffenem Halogenalkyl zuriickzufiihren: 

RMgBr + R B r  = MgBrz + R.R. 
Aller Wahrscheinlichkeit nach bilden sich die Kohlenwaeserstoffe 

nach der ersten Gleichung. Anderenfalls musete man die Alkylmag- 
nesiumhaloi'de durch Kochen ihrer atherischen Losung rnit Halogen- 
alkylen in Kohlenwasserstoffe iiberfiihren konnen oder aber die An- 
nahme machea, die betreffenden Magnesiumverbindungen eeien nur im 
nascirenden Znstande zur Umsetzung rnit Alkylhaloiden beftihigt. Er- 
halt man nun eine atherische Organomagnesiumhaloidverbindung, der 
iiberschiissiges Halogenalkyl zugesetzt ist, langere Zeit im Sieden, 80 

findet man unter den Reactionsproducten keineswegs eine griissere 
Menge des entsprechenden Dialkyles, ale sich gleich von Anfang an 
bei der Bereitung der Organomagnesiumverbindung gebildet hat. 
Anders wird dies jedoch, wenn man auf hobere Temperatur erhitzt, 
zu welchem Zwecke der Aether natiirlich vorher abdestillirt werden 
muss. Es lasst sich alsdaun i n  vielen Fallen eine Umsetzung des 
Alkylmagnesiumbaloi'ds rnit dem zugesetzten Alkylhalogen erzielen. 
Da Letzteres einen anderen Kohlenwasserstoffrest enthalten kann wie 
die Organomagnesiumverbindung, so sind dadurch mancherlei Synthesext 
ermoglicht. In einigen Fallen, z. B. bei der unten beschriebenen 
Synthese von Aethylbenzol aus Methylrnagnesinmjodid und Benzyl- 

1) Grignard,  Ann. Chim. Phys. [7] 24, 453 [19011. 
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chlorid, geniigt einfach eine Concentrirung der Magnesiumlosung durch 
Verjagen des Aethers auf dem Wasserbade, um die gewiinscbte Urn- 
setzung rnit dem Alkylhalogen zu erreichen. 

Energischer als die Halogenalkyle wirkt auf die in Rede etehenden 
Magneeiumderivate dae Dimethylsulfat. (Hier beriihren sich meine 
Untersuchungen rnit denen von W e r n e r  und Zilkene.) Giebt man 
z. B. zu einer atherischen Methylmagneeinmjodidlosung in einem Re- 
agensglase einen Tropfen Methylsulfat, so erfolgt eine heftige Re- 
action unter knatterndem Gerilnsch und Ausscheidung einer weissen 
Masse. (Meistens wird der Inhalt dee Reagensglaees herausgeschleudert.) 
Arbeitet man nicht mit einem Ueberschuss an Methylsulfat, so er- 
Bcheint es bei der Reactionsfiihigkeit der Magnesiumalkyle nicht me- 
geschlossen, dass sulfoniumartige Verbindungen entstehen, etwa nach 
folgenden Gleichungen: 

Es wurde deshalb bei den rnit Metbylsulfat angeetellten Kohlen- 
wasserstoffsynthesen so verfahren, dass die Alkylmagnesiumhaloid1~- 
sung tropfenweise zu der Liisung des Sulfats gegeben wurde, welch’ 
Letzteres bei der Reaction also stets im Ueberschuss war. 

S y n t h e s e n  von Ae thy lbenzo l .  
I n  einem diinnwandigen, geblaeenen Scbeidetrichter (von ca. lOOOccm 

Inhalt), der von aussen gekiihlt werden konnte, wurde aus 4.8 g Mag- 
nesium und 25 g in ca. 300 ccm absolnten Aethers gelostem Benzyl- 
ohlorid eine Benzylmaguesiumchloridl6sung bereitet und Letztere zu 
25 g atherischen Methylsulfats unter Eiskiihlung zugetropft, die Reac- 
tionsfliiseigkeit alsdann rnit Eis und Schwefelsaure zersetzt u nd aus- 
geiitbert. Die Fractionirung der getrockneteu Aetherlosung ergab nach 
fiinfmaliger Destillation 4.5 g reines Aethylbenzol vom Sdp. 134-137O. 
Spec. Gew. bei Oo:  0.883. Ausbeute ca. 21 pet. Als Nebenproduct 
bildet sich D i b e n z  p l ,  entstehend bei der Reaction zwischen Benzyl- 
chlorid und Magnesium. 

Ein zweiter Vereuch zur Synthese des Aethylbenzols betraf die 
Umsetzung von Methylmagnesiumjodid rnit Benzylchlorid. 4.8 g Mag- 
nesiumband wurden rnit 30 g atherischen Methyljodids zur Reaction 
gebracht, alsdann 25 g Benzylchlorid zugetropft und der Aether auf 
dem Wasserbade abdestillirt. Sobald die Reactionsfliissigkeit geniigend 
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concentrirt war, trat eine iiberaus sturmische Reaction ein, sodass alle 
fliissigen Bestandtheile fast momentan sich verfliichtigten, wiihrend im 
Kolben eiu fester. weisser Kuchen zuriickbliet. Unter den verfliich- 
tigten Bestandtheilen, die sich nur zum Theil in der Vorlage wieder 
condensirten, befand sich Aethylbenzol, das durch mehrmalige Destil- 
lation schliesslich im Gewichte von ca. 5 g erbalten wnrde. Sein Siede- 
punkt Iag bei 134-136O. Ausbeute (auf das angewandte Benzylchlorid 
berechnet) 23.8 pCt. Ein grosser Theil war in Folge dea heftigen 
Reactionsverlaufs offenbar gasformig entwichen. Bei Wiederholung 
des Versuchs wurden deshalb vor dem Verjagen des Aethers und Be- 
ginn der Reaction etwa 300 cem Toluol zugegeben und die Reactions- 
fliissigkeit etwa eine Stunde gekocht. Auch so entstand Aethylbenzol, 
allerdings in nur etwa 25-procentiger Ausbeute. 

S y n t h e s e  r o n  T o l u o l .  
Aus 50 g Brornbenzol und 7.7 g Magnesiumband bereitete Phenyl- 

magnesiumhromidliisung wurde jn 50 g iitherischea Methylsulfat ge- 
tropft, alsdann einige Zeit auf dem Wasserbade erhitzt und die Reac- 
tionsmasse in bekannter Weise verarbeitet. Es wurden so fast 12 g 
Toluol erhalten vom Sdp. 110-1 110, entsprechend einer Ausbeute von 
41 pCt. (berechnet auf das angewandte Brombenzol). 

S y n t h e s c  von  p -Xylo l .  
50 g p-Bromtoluol, in der beschriebenen Weise mit 7 g Maguesium 

und 40 g Methylsulfat zur Reaction gebracht, lieferten p-Xylol vorn 
Sdp. 137-139O im Gewichte von 21 g, entsprechend ca. 68 pCt. Aus- 
beute. Abgekiihlt, erstarrte der Kohleuwasserstoff zu Krystallblattchen, 
die bei 3 - - 4 O  schmolzen. Er zeigte ein spec. Gewicht von 0.862 
bei 20°. 

Andererseits misslang mir der Versuch, durch Eiuwirkung von 
Brombenzol auf Methylmagnesiumjodid das Toluol zu synthetisiren. 
Vielmehr erhielt ich das angewandte Brombenzol fast quautitativ zuriick, 
obschon nach Verjagen des Aethers das Reactionsgemisch auf iiber 100° 
erhitzt wurde. Fiihrt man dagegen das Brombenzol zunachst in seine 
Magnesiumverbindung iiber, so gelingt eine Umsetztlng mit verschiedenen 
Alkplbromiden, wie ich demnachst ausfiihrlich beschreiben zu konnen 
hoffe, ebeneo wie mit Methylsulfat. Die Bedingungen miissen nur SO 

gewiiblt sein, dass eine Erwarrnung des Reactionsgemisches auf iiber 
1000 ohne eine Verfliichtigung des zugesetzten Halogenalkyls miiglich ist. 

A a c h e n ,  Laboratorium von Geheimrath Prof. C las sen .  


