91. A. E. Tschitschibabin: Neue Synthesen mit Hiilfe
der magnesiumorganischen Verbindungen.

‘Eingeg. am 14, Januar 1903: mitgeth, i, d. Sitzg. v. Hro. J. Meisenheimer.)

Den zahlreichen syothetischen Methoden, die, ausgehend von
magnesiumorganischen Verbindungen, zur Bildung der verschiedensten
Klassen von sanerstoffhaltigen, organischen Kirper fihren, miissen
noch die untenbeschriebenen Methoden hinzugefiigt werden, welche die
(tewinnung von Substanzen gestatten, die mit Hiilfe der magnesium-
organischen Verbindungen bisher noch nicht dargestellt werden karnten,

[. Eine neue Darstellungsweise voun Sédureestern. Iir
die Reaction zwischen magnesiumorganischen Verbindungen und dem
neutralen Kohlensiureester konnen folgende drei Phasen vorausgesetzt

werdein.
1. RMgtilg +~ CO(OC:H,), = Rci\;éz)wég;glv‘i
. ~ - OMgHlg . OMgHlg
) - o o = P .
2. RC \k(()C:Hﬁ)? + RMgHlg R, C ~0C, H,

~+ Mgllig(OCTo Hy ).
i, R,C<82{ﬁ_‘ﬁ‘g + RMglHllg = Ry C.OMgHlg + MgHIg(OC.H. ).

Die Zersetzang des Reuctionsproductes mit Wasser misste von
I. zar Bildurg von Siureestein, von 2. zur Bildung von Ketonen und
von 3. zur Bildung von tertidren Alkoholen fihren. Wie es sich er-
wies, macht die Reaction hauptsiichlich bei Phase 1 Halt. Die Zer-
setzung mit Wasser verlduft also nach folgender Gleichung:

RC. OMeHlg |, 1.0 — R.COOC,Hy + CoH;.OH + MgHigOH.
=(OC:H:). ©

In drei Fillen, die von mir bis jetzt antersucht sind. wurde
neben Siureestern. an welchen die Ausbeute in einem Falle 50 pCt.
der theoretischen erreichte, nur die Bildung von kleinen Mengen der
tertidren Alkchole nachgewiesen. Die Bildung von Letzteren kann
entweder durch die Reaction 3 erkléiirt werden. oder durch die Gegenwart
von schwer zu Leseitigenden Wasgerspuren, die zur Bildung von Estern
fithrt, welche bei weiterer Einwirkung der magnesiumorganischen Ver-
bindungen nach bekannter Reaction tertidre Alkohole bilden.

Die von mir entdeckte Darstellungsmethode von Estern stellt
einen Nachtrag zur alibekannten Reaction von Wanklyn-Grigaard
dar, welcher sich in den Fillen als brauchbar erweisen kann, wenn
man direct einen Siureester haben will. In einzelnen Fillen kann diese
Reaction anch fiir Synthesen von Siduren nitzlich sein, da, wic es
scheint, die Ausbeuten an Estern solche an Siduren in der Reaction
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von Grignard manchmal @bertreffen. So giebt z. B. Zelinsky?) fiir
Benzoésiure aus Jodbenzol eine Ausbeute von 60 pCt. an, wihrend
ich mit Hiilfe von Kohlensiureester etwa 80 pCt. an Benzoésiureester
erhalten habe.

Uebrigens schwanken die Ausbeuten an synthetischen Producten
in den Reactionen mit magnesiumorganischen Verbindungen bedeutend,
je nach den Verhiltnissen, die bei Darstellung der Letzteren gewahlt
sind. Es kann sein, dass die Unterschiede in den Ausbeuten an denselben
Substanzen bei verschiedenen Verfassern oft von (zufilligen und nicht
zufiilligen) Unterschieden in den Darstellungsbedingungen der magnesium-
-organischen Verbindungeu abhingig sind*).

Als eine Vorbedingung, welche die Ausbeute wesentlich verbessern
kann, will ich z. B. mégliches Vermeiden von Lauftzutritt bei der Dar-
stellung von magnesiumorganischen Verbindungen erwihnen.

Bis jetzt wurde die Reaction in folgenden drei Fillen untersucht:
1. die Einwirkung von Kohlensiureester auf Magnesiumbromphenyl,
2, auf Magnesiumbromisoamyl und 3. auf Magnesiumchloreyclohexyl.
In allen Fillen wurde die Einwirkung von Magnesium auf die
Haloidverbindungen in einem Strome von trocknem Wasser-
stoff ausgefiihrt. Die Reaction mit dem Kohlensiureester verliuft unter
Erwirmung, welche die Aetherlisung einige Zeit zum Sieden bringt.
Nach der Zersetzung mit Eiswasser und vorsichtigem Behandeln mit
verdinnter Salzsidure wurde das olige Product von der wissrigen
‘Schicht abgeschieden, im Aether aufgenommen, mit Calciumchlorid
getrocknet und nach dem Abdestilliren des Aethers fractionirt.

Die Ansbeute an Isocapronsiureester ist etwa 50—60 pCt.
der theoretischen gleich, diejenige von Benzoé&sdureester erreichte in
einem Falle 80 pCt. In einem Versuche der Darstellung von Hexa-
hydrobenzogsiureester wurden etwa 40 pCt. der theoretischen
Menge an Ester erhalten, der bei 195 —197% siedete, und nebenbei
wurden etwa 40 pCt. des zur Reaction gebrauchten Chlorids zuriick-
gewonnen. Das zu dieser Reaction erforderliche Cyclochlorhexan er-
hielt ich durch die Liebenswiirdigkeit des Hrn. N. Kursanow, wofir
ich ihm meinen herzlichsten Dank ausspreche. Dieses Cyclochlorhexan
wurde durch Chloriren des aus Naphta gewonnenen Cyclohexans ge-
wonnen nnd hatte den Sdp. 142—144°

) Diese Berichte 83, 2692 [1902].

%) 80 z. B. bei Darstellung der Aldebyde pach der Orthoameisensaurcester-
methode bei den Bedingungen, unter welchen ich arbeitete (diese Berichte 87,
186 11904)), und in der Modification, die von Bodroux vorgeschlagen ist
(Compt. rend. 13K, 700 [1904]). Auf diese Frage komme ich noch spater zurick.
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Ausser den Estern wurden in allen Fiilllen kleine Mengen von
bochsiedenden Producten erhalten. Bei der Reaction vou Magnesium-
bromphenyl bestand dieses Product tast ausschliesslich aus dem Tri-
pheunylcarbinol. In anderen Fillen wurden diese Producte nicht
nither untersucht.

II. Ueber die Einwirkung vou magnesiumorganischen
Verbindungen aunf den Orthokohlensiiureester.

Darstellung von Orthosdureestern.
Bei der Einwirkung von magnesiumorganischen Verbindungen auf
den Orthokohlensiiureester lassen sich nach Analogie mit dem Ortho-
ameisensiureester zwei Phusen voraussehen:

[. C(OCyHs)i + MgRHIg = RC(OC;Hs); + MgHlg(OC, Hy).
2. RC(OCyH;)s + MgRHIg = Ry C(OC: H;), + MgHlg(0OCs Hy),

d. h. man kann die Bildung von Orthoestern oder von Ketoacetalen
und, nach Verseifen der Letzteren, von Ketonen erwarten. Wie es
sich zeigte, macht die Reaction zwischen magnesiumorganischen Ver-
bindungen und Orthokohlensiiureester, wenigstens bei vorsichtiger und
nicht ling anhaltender Einwirkung derselben, bei der ersten Phase
Halt. Als ein Nebenproduct ist auch hier, wie in der Reaction des
gewiOhnlichen Kohlensiureesters, die Bildung von tertiiiren Alkoholen
uachgewiesen, welche vielleicht in Folge des Verseifens von Orthoester
entstehen.  Die Ausbeute von Orthobenzoésdureester ist etwa
70 pCt. der theoretischen gleich. Deswegen verspricht diese Reaction
wenigstens einige Repriisentanten dieser Klasse verbiltnissmiissig zn-
ziinglich zu machen, die bis jetat, mit Ausnahme von Orthoameisen-
siureester, sehr schwer zugénglich waren?!).

Die Darstellung von Orthokohlensiureester wurde von mir nach
dem Verfaliren von Reese?), d. h. durch Zugiessen der absolut-alko-
holischen Natriuml8sung zur gleichen Lésung von Chlorpikrin ausge-
fiihrt. Ein Versuch, das Chlorpikrin durch den ‘Tetrachlorkohlenstoff
zu ersetzen, gab keine guten Resultate, da, wenn auch dabei Ortho-
ester sich bildete, die Ausbeute daran sehr klein war (nicht mebr als
i0 pCt. der Theorie). Der auf diese oder jene Weise erhaltene Ester
siedere bei 159—160°

" Ausser dem Orthobenzoésiurcester, welcher nuch seinen Ausgangs-
producten zuganglich sein konnte, aber, wie wir unten sehen werden, noch
vicht in reinem Zustande erhalten ist, wurde nur poch der Orthoessigsiure-
esier aus dem beinahe villig unzuginglichen Chlorid CCls.CHy dargestellt,

% Apn. d. Chem, 205, 248 "1330..
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Orthobenzoésiureester. Dieser Ester wurde schon von Lim-
pricht!) durch Einwirkung von Benzotrichlorid auf Natriumalkoholat
unter Erwirmen auf dem Wasserbade dargestellt. Er ist als eine
Fliuesigkeit beschrieben, die bei 220—225° siedet und einen dewn ge-
wohnlichen Benzoésiureester iihnlichen Geruch hat.

Ich habe die Einwirkung von Magoesiumbromphenyl auf
Orthokohlensiureester untersucht. Wie in den bisherigen Fiillen.
wuarde auch hier die Reaction zwischen Magoesium und Brom-
benzol im Strome von trocknem Wasserstoff ausgefiihrt. Nach Zugiessen
der itherischen Losung von Orthokohlensiureester findet ein gleich-
missiges Sieden des Aethers statt. Das Reactionsproduct wurde noch
eine Viertelstnnde auf dem Wagserbade erwirmt und dann mit Eis zerlegt.
Zum Producte wurde sehr vorsichtiz verdiinnte Eassigsiiure bis zur
schwachen, nicht verschwindenden Triibung der Wasserschicht zuge-
setzt. (Beim Ueberschusse von Siure findet leicht Verseifen uuter
Bildung von gewdhnlichem Benzoésiureester statt.) Das Product warde
dann mit Aether behandelt, die Aetherldsung abgeschieden und
mit Pottasche getrocknet. Nach dem Abdestilliren des Aethers wurde
der Rest der fractionirien Destillation unterworfen, wobei alles. was
Lis 245° siedete, abdestillirt wurde. Bei der zweiten Destillation
wurde die Fraction 230—240° und dann noch die Hauptfraction
238—240° (bei 747 mm) abgeschieden.

Der Geruch der Sabstanz ist sehr schwach und erinnert nur ent-
fernt an den des Benzodsiureesters, indem er zugleich dem Geruch des
Orthoameisensiiureesters etwas édhnelt.

Wegen des Ledeutenden Unterschiedes der Eigenschaften gegeniiber
denen, die Limpricht angegeben hat (Lesonders im Siedepunkte),
wurde die Fraction 238 —240° der Analyse unterworfen.

0.2524 g Sbst.: 0.1989 g H,0, 0.6405 g CO,.

Ci3Hg00;. Ber. C (9.64, H 8.93.
Gef. » 69.21, » &72.

Die Bestimmung der Dichte derselben Fraction gab: d, = 1.0061;
d% = 0.9902.

Beim Behandeln mit verdiinnten Siuren erleidet die Substanz eine
unvollstindige Verseifung, wobei sie sich in gewShnlichen Benzoéséure-
ester verwandelt; die Bildung desselben im Zusammenhange mit den
Resultaten der Analyse beweist unzweifelhaft, dass wir den Orthobenzoé-
siureester in Hinden hatten. Die Analyse zeigt auch, dass die Substanz
ziemlich reia ist (wenn auch beim Destilliren geringe Spuren von Zer-
setzung sich bemerkbar machen); demnach enthielt die Substanz, welche

Y5 Apn. d. Chem. 1385, 37.
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von Limpricht erhalten wurde, aller Wahrscheinlichkeit nach noch
eine bedeutende Beimischung von BenzoEsiureester.

Ueber Einwirkung von Magnesiumjodédthyl auf den
Orthokohlensdurester. — Auns dem Producte der Einwirkung von
Magnesiumjodithyl auf Orthokohlensiureester, gelang es mir nicht,
in Folge der Niihe von den Siedepunkten des Orthokohlensiure- ond
Orthopropionsiure Esters, den Letzteren in reinem Zustande abzu-
scheiden. Dennoch wird die Bildung von grossen Mengen des Ortho-
propionsiureesters darch die unten kurz heschriebenen That-
sachen sicher bewiesen.

Das Magnesiumjodithyl und der Orthokohlensiureester treten
in Aetherlosung in Reaction, wobei eine griossere Qelschicht sich
absetzt. Aus diesem Producte wird nach dem Zersetzen mit Eis u. s. w.
eine Substanz erhalten, welche zwischen 1535—159° siedet (die Haupt-
fraction etwa 70 pCt. der zu erwartenden Menge des Orthopropion-
siiureesters). [die Analyse aber gab Zahlen, die einem Gemische von
Orthopropionsiiure- und Orthekohlensiure-Ester (oder Kohlensiureester)
entsprechen. In der That konnte nach dem Behandeln des Productes
mit verdiinnter Salzsdure ein Haupttheil (etwa 3/; der ganzen Menge)
zwischen 98—101° dberdestillirt werden (der Siedepunkt des Propion-
siureesters = 99°) und dieser hatte den Geruch des Propionsiure-
esters; der {ibrige kleinere Theil geht vollstindig bis zu 125° Gber
(Siedepankt des neutralen Koblensdureesters).

Die oben beschriebenen Producte wurden beim vorsichtigen Aus-
fiihren der Reaction erhalten (Abkiibhlen, um ein starkes Erwirmen
zu verhindern). Bei geringerer Vorsicht bilden sich andere Producte.
Dann pédmlich sieden die Producte von Y0--240°% Duarch Fractioniren
gelingt es, folgende Fractionen suszuscheiden: i. Ziemlich grosse
Fraction 98—100°% dem Siedepunkte und dem Geruche nach Propion-
sdureester. 2. Eine Fraction 150—165% die Orthopropionsiureester
enthilt (wie oben nachgewiesen). 3. Eine grosse Fraction, die ziem-
lich constant bei 223 —226° siedet und einen dem Acetessigester &hn-
lichen Geruch hat.

Die Analyse der letzten Fraction gab folgende Resultate:

0.1722 g Shst.: 0.1549 g Ha0, 0.3886 g CO2. — 0.1946 g Shst.: 0.1793 g
Ha O, 0.4450 g COs.

Ci3Hg; Oy, Ber. C 62.07, H 10.35.
Gef. » 61.54, 61.73, » 10.00, 10.135.

Eine dieser Formel entsprechende Zusammensetzung hat das
Ketoacetal des Propionyl-propionsidureesters, CH;.CH;
C(0CyH;):. CH(CHy). CO, Co Ha.

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXVIIL 5T
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In der That geht nach Behaudeln mit 3-procentiger Salzsiure
das Product véllig bei 197—199? iiber und besitzt den scharfen Ge-
ruch des Propionylpropionsiureesters.

Dass es wirklich Propionyl-propionsidureester ist, wird noch
dadurch bewiesen, dass es durch Alkali verseift wird und das wissrige
Verseifungsproduct bei der Destillation ein Oel vom Geruch des
Didthylketons giebt, welches mit Natriumbisulfit eine krystallinische
Verbindung liefert.

Dieses Acetal entsteht, wahrscheinlich, in Folge der condensi-
renden Wirkung von Magnesiumalkobolat (welches sich bei der Re-
action zwischen den magnesiumorganischen Verbindungen und dem
Orthokobleusiureester bildet) auf den Propionsiureester, oder vielleicht
auch auf den Orthopropionsdureester.

Die Untersuchung wird fortgesetzt.

Petrowskoje- Rasumowskoje bei Moskau.
Landwirthschaftliches Institut.

92. Hj. Lidholm: Zur Trennung des Silbers von Blel.

(Eingeganger am 10. Januar 1903; mitgetheilt in der Sitzung von Hra.
H. Grossmaunn.)

Die beste bisherige Methode zur Trennung von Silber und Blei
ist nach Hampe!') diejenige, welche zuerst von Benedikt und
Gans?) angegeben worden ist. Nach dieser Methode werden die
beiden Metalle durch das Verhalten ihrer Jodide zu verdiinnter Sal-
petersiure getrennt. Bei geringen Silbermengen neben viel Blei
beansprucht die Methode aber viel Zeit und viel Uebung. Nach
den Methoden von Jannasch?®), nach welchen man das Blei
entweder durch Wasserstoffsuperoxvd oder durel Kaliumbichromat
in alkalischer Lsung abscheidet, kann man aber kleine Silbermengen
bei Gegenwart von grossen Mengen Blei nicht bestimmen.

Bei der im Folgenden ungegebenen Metbode bin ich von der
Thatsache ausgegangen, dass mehrere organische Verbindungen, na-
mentlich Phenole, das Silber aus seinen Ldsungen reduciren. Mit
Blei geben die meisten jedoch schwer 16sliche Phenolate; Hydrochinon
aber fallt Blei picht. Silber wird aber auch nicht quantitativ aus-

) Chem.-Ztg. 18, 1899 [1894]. %) Chem.-Ztg. 16, 181 [1892].
3) Diese Berichte 26, 1496 1500 [1893].





