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830. J. Houb en: Ueber die Einwirkung von Chlorkohlen- 
stiureeeter auf Alkylmltgnesiumhalolde. 

(Eingegangen am 15. August 1903.) 
Die Reactionsfiihigkeit der G r i g n a r  d'sqhen Alkylrnagnesium- 

haloi'de gegeniiber Saureestern legte den Versuch nabe, ihre Einwir- 
kung auf Chlorkohlensaureester zu studiren. Es war hierin vielleicht 
ein bequemer W e g  zu finden, Halogenalkyle direct in die Ester der 
um ein Kohlenstoffatom reicheren Sauren iiberzufiihren. 

Zuniichst versucbte ich die Synthese des BenzoEsaureathylesters 
aus  Phenylrnagnesinrnbromid und Chlorkohlenslureester. Falls die 
Reaction in beabsichtigter Weise verlief, war sie durch folgende 
Gleichung auszudriicken: 

CS € 3 5 .  Mg . Br + C1. CO2 
Es liess sich sber  voraussehen, dass der entstehende BenzoEsanre- 

ester mit weiterem Phenylrnagnesiumbromid unter Bildung von Tri- 
phenylcarbinol reagiren wurde, 
C ~ H S .  COa Cz €35 + 2Cs H5. Mg . Br = (CsHb)3 C.OMgBr + Ca Hg OMg Br, 
derngemass ein Ueberschnss des Magnesiurnalkyls zu vermeiden sei. 
Es wurde deshalb das  Phenylmagnesiumbromid in einern Scheide- 
trichter bereitet und in den Chlorkohlensaureester, der ausserdem 
noch in einem Ueberschusse zur Anwendung kam , eingetr'opfelt. 

S y n t h e s e  d e s  A e t h y  l h e n z o a t s  u n d  d e s  T r i p h e n y l c a r b i n o l s .  
Aus 53 g Brombenzol, 7.7 g Magnesiuniband und circa 400 ccm 

absoluten Aethers bereitete Phenylmagnesiunibromidlosung (auf 50 g 
Brombenzol berechnen sich 7.74 g Mg) wurde allm&hlich zu 40 g Chlor- 
kohlenaiiure~thylester zugegeben. Die Reaction rerlauft nicht beson- 
ders  heftig, sodass man ohue Kiiblung des Kolbens auskommt, wenn 
der  Ester rnit ungefiihr dem gleichen Volumeu Aether verdiinnt ist. 
Es entstand ein weisser Niederschlag , nach dessen wllstandiger Ab- 
echeidung das Reactionsgemisch mit Eis und verdiinnter Schwefelsaure 
zersetzt, die wiissrige Sctiicht vom Aether getreont und alsd:mn noch 
3 Mal rnit Aether ausgeschiittelt wurde. Der  Aether liess, nach dem 
Trocknen mit Natriurnsulfat verjagt, ein brsunes, rnit eineni festen 
Korper  durchsetztes Oel vom Geruch des Aethylbenzoats zuriick. 
D a s  Oel wurde durch Filtration von dem festen Korper getrennt und 
der  Destillation unter gewohnlichem Druck unterworfen. Es wog 
3 6 g r  ging der Hauptmenge nach zwischen 2090 und 212O iiher und 
zeigte alle Eigenschaften des Aethylbenzoats. Beim Verseifen mit 
alkobolischer Kalilauge entstand BenzoEsgure vom Schmp. 121-1220. 

Der  feste, durch Filtration vom Aethylbenzoat getrennte Korper  
liess sich aus heissem Weingeist umkrystallisiren und zeigte alsdann 

Hg = c6&. CO9 Ca H5 + MgClBr. 
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den Schmp. l59O. Er deatillirte unter gewijhnlichem Druck ,  ohne 
sich zu zersetzen, obschon sein Siedepunkt noeh oberhalb 3500 lag. 
Wie die Elementar- Analysen bestftigten, war die Verbindung iden- 
tisch rnit Triphenylcarbinol. E3 wurde in einer Menge von 3 g er- 
h a1 t en . 

0 20010 g Sbst.: 0.64'18 g C o l ,  0.1152 4 HaO. - 0.2303 g Sbst.: 0.7390 g 
COz, 0.12S7 g Ha0 

C19H160. Ber. C 817.65, 13 G.20. 
G e t  )) 87.61, 87.63, * ti.41, 6.25. 

Bei der eingeschlagenem A 1  beitsmethode ist also das Hauptreac- 
tionsproduct dus Aethylbenzoat. Wie der folgende Verauch zeigt, 
wird jedoch das Carbinol zum Hauptproduct, wenn man den Chlor- 
kohlensiiureester in die Phetiylniaguesiunibri~midl6sung eintropft. 

7.5 g Magnesiumdraht, mit 30 g Brombenzol in Aether zur Reaction 
gebracht . wurden allmahlich rnit 40 g Chlorkohlensaureester versetet. 
Hier war scharfe Kiihlung tiiithig, d a  die Reaction vie1 heftiger a l s  
beim ersten Versuch verlief. Das Reactionsproduct wurde in der- 
sclhen Weise \vie oben behandelt und lieferte 8 g Benzo&sBureiithyl- 
ester, dagegen fast 12 g Triphenylcarbinol. Die Ausbeuten (in beiden 
Versuchen auf 50 g Brombenzol berechnet) entsprachen a190 irn ersten 
Versuch 75 pCt. Aethylbenzoat, 8.6 pCt. Triphenylcarbinol, im zweiten 
16.6 pCt. Aethylbenzoat und 34.3 pCt. Carbinol. 

S y n t h e s e v o n  P h e n  y 1 e s s i g  s l  u r e a t  h y 1 e s t e r u n d T r i b  e n z y 1 - 
c a r  b i n  01. 

Analog dem Phenylmagoesii~mbromid wirken auch atidere Blkyl- 
magnesiumhaloi'de auf Chlorkohlenslnreester e h .  So entsteht mit 
I)eiizJ.lm3,onesiumchlorid Phenylessigester und Tribenzylcarbinol. Letz- 
tere Verbiudung ist eben ron Fraiiz S a c h s  uud H e r m a n n  L o e v y ' )  
erhxlteu worden. Doch geben diese Auto1 en eine Bescbreibung des  
Carbinols, die eine Verwechselung des Kiirpers mit einem anderen 
wahrscheinlich macht. 

50 g Renzylchlorid wurdeii mittele 9.6 g Magnesium in die Magne- 
siumverbindung iibergefiihrt und in 50 g Chlorkohlensaurefth~ lester 
eingetropft. Nach Zersetzung des Reactionsgemisches mit Eis und 
Saure und Verarbeitnng des Productes wie oben beim Aetliylbenzoat 
angefiihrt, wurde ein Oel erhalten, dessen Hauptmenge nach zwei- 
maliger Fractionirung bei 222-2250 iiberging. Das farblose, stark 
nach Honig rieehende Destillat wog 28 g, entsprechend 43 pCt. Aus- 
beute. M i t  alkoholischeln Ksli verseift, ergab die Substanz eine aus 
Wasser in  Bliittchen krgsta1;isirende S lure  vom Schmp. 75O uud allen 

1) Diese Rerichte 36, 1589 [1903]; cf. die EericLtiqung TOU F. S a c h s  
und H. L o e v y  irn gleiclien EIcft. 
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Eigenschaften der Phenylessigsaure, bestand also offeiibar aus Phenyl- 
essigester. 

Ausser dern Phenylessigester wurde noch ein ca. 6 g wiegender, 
sehr hochsiedender Nachlauf gewonnen, der ein schwerfliissiges, gelbes 
Oel darstellte. Dasselbe schied nach langem Stehen Krystalle Bus, 
die sicli aus heissem Alkohol umkryst allisiren liessen. Die Substanz 
krystallisirte den] Triphenylcarbinol sehr ahnlich, und zwar ebenso wie 
dieses ausserordentlich langsam , nachdexn ihre alkoholische Liisung 
schon uber eine Stunde erkaltet war. Sie bildet also, wie es  scheint, 
leicht iibersattigte Liisungen. Den oraogebliithcn-ahnlichen Duft, den 
S a c h s  und L o e v y  a n  ihrem Praparat  constatirten, liess der von 
mir synthetisirte Alkohol vermissen. Auch zeigte er einen ganz anderen 
Schmelzpunkt, namlich 108-1 ]I0, wahrend S a c h s  und L o e v y  55O 
angeben. Gleichwohl bin ich nicht im Zweifel, wirklich das  Tribenzyl- 
carbinol in Handen zu haben. Denn abgesehen von der Familienlhn- 
Iichkeit mit dem Triphenylcarbiriol stirnmen die Resultate der Ele- 
mentar-Analyse auf die fiir das Tribenzylcarbinol zu berechnende 
procentische Zusammensetzung. 

02255 g Sbst.: 0.7221 g COS, 0.1344 g HaO. 
C~2Flj120. Ber. C 57.37, H 7.34. 

Gef. )j 57.45, 7.66. 
Wie an zwei Keispirlen gezeigt wurde, gelingt es  also in  der That ,  

mittels Magnesium und ChlorkohlenPaureester Halogenalkyle direct in 
Carbnnslureester iiberzufiihren. Die Reaction scheint allgemein zu 
sein uud sich auf alle in Organornagnesiurnverbiudungen uberfiihrbare, 
halogenirte Verbindungen iibertragen zu lassen. Durch Verwendung 
von chlorkohlensaurern Propyl, Butyl, Amyl,  Phenyl U. s. w. wiirde 
man auch zii den hoheren Estern gelangen kiinnen. 

Der Versrich, den Chlorkohlensaureester durch Brornessigester zu 
ersetzen, ergab, daes sich der Rest .CH2. COOCa HS nicht in ahnlicher 
Weise wie die Gruppe .COOCzHS einfiihren lasst. Es war dies bei 
der urn F O  vie1 geringeren Reactionsfahiglieit des Bromatoms im Brom- 
essigester gegeniiber dem Chloratorn des Chlorkohlensaureeaters nicht 
auffallend. Die Reaction mit Brornessigester rerlauft so, dass die 
Carbathoxylgruppe angegriffeo wird. Bei zahlreichen Synthesen , die 
heute mittels MalonsaureeRter ausgefiihrt werden , handelt es sich in 
letzter Hinsicht nm die Einfuhrung der Gruppe .CHa.COOH. Eiii 
Weg, der dies direct, unter Vermeidung vnn Zwischenoperstionen, wie 
Verseifung und Kohlensaure-Abspaltung gestatten wiirde, ware deshalb 
willkommen. Es sind nach dieser Richtung hin Versuche irn Gange. 

A a c h e r i ,  Lnboratorium von Geteimrath Prof. C l a s s e n .  


