
91. A. E. T s c h i t s c h i b a b i n :  Neue Sgnthesen mit Hulfe 
der magnesiumorganischen Verbindungen. 

[Eiiigeg. aiu 1.1. .I;miiar 1905: initgvth. i. ( I .  Sitzg. v .  H r o .  J. hlr! isei ihci! i icr . I  

Pen  z:thlreichen syrithetischen Methoden, d i e ,  auagehend vnii 

mannneFiumorRHiiischen Verhindungeii, z u r  Hildung d e r  rerschiedw5:en 
1 i l : i s ~ ~ n  r o n  sarierstoff haltipen, organischen Ki i rper  fiihren, i n i i swi  
nocli die unteiibescliriebenen Methoden hinzugefugt werden, welchr die 
( ; en innung  von Substanzen gestatten,  die mit Hulfe de r  m:ignwiurn- 
orfi;iriischen Perbindungen bisli6.r 1io.h nicht dnrgtsstellt werden kni.!itPn. 

I. E i n e  n e u r  1 ) : i r s t e l l r i n g s w e i s e  yon S i i n r e e s t e r n .  Yur 
d i r  1le:iction zwischen magnesiurnorganisrhen Vrrl)indoiigeo irnii tit,:ii 

iieiitralen Kohleiisiiureester ltiinnen folgende drei l'hasen rorwiisgesetzt 
\vr rd e; I .  

Die Zersetzung des  Iieactioiiupi~oductes mit Wusser incrste ron 
1. zur Rildur!g von Slurees t r rn ,  von 2. ziir Bildung von Ketoiitn cind 

r o n  3 .  zur l%ildung von tert iaren Alkoholen fiihrrn. \Vie es .rich vr- 
Xviry,  r i iact i t  die Reaction haiiptsiichlich bei P1i:ise 1 IIalt.  Die %e:.- 

j e t l u n g  init Wavser verlauft also nach folgeuder Gleichung: 

OMgt1k -t- I I , O  = It .COOCrM~ + CrHj .011  + MgHlgOH. (OC: H!>)Z RC:., 

In  drei  Fiilleii, die -ion mir bis jetzt  untersuclit s ind ,  wurdr' 
iieben Sdure i~s t r rn .  a n  welchen die Ausbeute in einem Fal le  SO pCt. 
c1t.r thitoretischen erreichte, i lur die Hildung von kleinen hlengeri der 
tert iaren Blkcjhole nac.hgewiesen. Die Bildung von Letzteren kann  
entweder d u r  cti die Reaction 3 erkliirt werden. oder  durch  die (kegenwart 
\-on schwer z u  beseitigenden Wasserepuren, die ziir Hildung von Estern 
fiihrt. welche bei a e i t e r e r  Einwirkung d e r  magnesiurr~or~auisclreri Vtar- 
binduugen nwl i  bekanuter Reaction tert iare Alkoliole bilden. 

Die von mir entdeckte Darstt~llii~i~siiiethode von ERlern stell t  
einrri Nacht rag  zur  allbekannten Reaction ron W a n k l y r i - G r i g n s r d  
tlar, wtblchrr sich in den Fiilleii a l s  brauchbar erweisen kann .  wenn 
inan direct  einen S iu rees t e r  Iiaben will. 111 einzelnen Fa l len  kann  d i e x  
Reartion ancli fur dynrbesen ron S a u r e n  niitzlich sa in ,  d a ,  wic: e3 

scheiilt, d i r  Ausbeuten :in Esterii solche au Sjiuren in der Reactintt 
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yon G r i g n a r d  manchmal iibertreffen. So giebt z. B. Z e l i n s k y ' )  fiir 
HenzoBsaure BUS Jodbenzol eine Ausbeute von 60 pCt. a n ,  wahrend 
ich mit Hiilre ron Kohlensaureester etwa 80 pCt. an Benzoesiiureester 
erhal te :i habe. 

Urbrigens schwanken die Ausbeuteri a n  synthetischen Producten 
in den Keactionen mit magnesiumorganischen Verbindungen bedeutend, 
je nacli den Verhiiltnissen, die bei Darstellung der Letzteren gewiihlt 
siud. Es kann sein, dass die Unterschiede in den Ausbeuten an densslben 
Substitnzen bei verschiedenen Verfaesern oft von (zufalligen und nicht 
zufalligen) Enterkchieden in den  Darstellunasbedingungen der magnesium- 
organischen Verbindungell abhiingig sind '). 

Als eine Vorbedingung, welche die Ausbeute wesentlich verbessern 
kann, will ich z. B. mogliches Vermeiden von Luftzutritt bei der Dar- 
stelluns ron rnagnesiumorganischen Verbindungen erwlihnen. 

Bie jetzt wurde die Reaction in folgenden drei Fallen untersucht: 
1. die Eiiiwirkung yon Kohlensirireester anf Magnesiumbromphenyl, 
9 .  nuf  .Magnesiumbromisoaniyl u n d  :i. auf Magnesiumchlorcyclohexyl. 
I n  ;illen Fallen wurde die E i n w i r k u n g  v o n  M a g n e s i u m  n u f  d i e  
H i t l o i ' d v e r b i n d u n g e n  i n  e ineni  S t r o m e  v o n  t r o c k n e m  W a s s e r -  
s t o f f  ausgefiihrt. Die Reaction mit dem Kohlensaureester rerliuft nnter 
E r w d r m u n s ,  welche die Aetherliisung einige Zeit zum Sieden bringt. 
Nach der Zersetzung niit Eiswasser und vorsichtigem Behandeln mit 
verdunnter Salzsaure wurde das ijlige Product von der wgssrigen 
Schicht abgeschieden , ini Aether aufgenommen , mit Calciumcltlorid 
getrocknet und nach dem Abdestilliren des Aethers fractionirt. 

Die Ansbeute an I s o c a p r o n s a u r e e s t e r  ist etwa 50-660 pCt. 
der theoretischen gleich, diejenige ron B e n z o e s a u r e e s t e r  erreichte in 
einern Falle 80 pCt. In eineni Versuche der Darstellung von H e x a -  
h y d r o b e n z o F s a u r e e s t e r  wurden etwa 40 pCt. der theoretischen 
hlenge an Ester erhalten, der bei 195-1970 siedete, und nebenbei 
wurden etwa 40 pCt. des zur Reaction gebrauchten Chloride zuriick- 
gewonnen. Das zii dieser Reaction erforderlicbe Cyclochlorhexan er- 
hielt ich durch die Liebenswiirdigkeit des Hrn. N. Kursanow,  wofiir 
ich ihrn meinen herzlichsten Dank ausspreche. nieses  Cyclochlorhexau 
wurde durch Chloriren des aus Naphtli gewonnenen Cpclohexans ge- 
wonnen und hatte den Sdp. 142-144O. 

') Diese Berichts 8 5 ,  2692 [1902]. 
3 So z. B. bei Darstellung der Aldehyde nach der Orthoarneisensiiir1,ester- 

methode bei den Bedingungen, unter w e l c h  ich arbeitete (diese Berichte 35, 
1% 11'304]), und i n  dsr Modification, die von Bodroux vorgeschlagen ist 
(Compt. rend. lIiS, 700 [I'JO4]). A u f  diese Pragc komme ich uoch spiter zurtick. 
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.\iisser den Estern wurden in allen Fiillen kleiiie Mengen voii 
hochsiedenden Producten erhalten. Rei der  Reaction voii Magnesiunt- 
brompheuyl bestand dieses Product  fast ausschliesslich ails dem T r i - 
p h e i l y l c a r b i n o l .  In anderen Fallen wurden dieae Producte nicht 
nitlier iintrrsucht. 

I I.  U e b e r d i e E i n w i  r k u n g v (i 11 m a g n  e s i ti m o r ga n i  s c h e n 
T'r I' b i  n d ii 11 g e n  ;iu f d e 11 0 r t ho  k oh 1 e n s  li ii r r e s  t e r. 

D a r s t e I 1 u n g v o n 0 I' t ti o s ii u r e e s t r r 11. 

Bei der  Einwirkung r o n  magnesiumorganischen Verbindungen uuf 
tleii Orthokohlensl i ixre~ter  lassen sich nach Annlogie mit dern Ortho- 
:tmeiseris-&urerster zwei Phasen voraussehen: 

I .  

'2. 
C(OCaH5)c + MgRHlg = RC(OCnH5)3 + i v l g H I g ( 0 C ~ H ~ ) .  
R C ( O C ~ H S ) ~  + M g R H l g  = RgC(OCzHj)2 + MgHlg(OCzH.i) ,  

d. 1 1 .  wan  k m n  dir  I%ldutig Yon Orthoestern odrr vou Ketoacetaltn 
und, nach Verseifell der  L r t e t r r en ,  ron Ketonen erwarten. Wie e s  
3ich zeigte, rnacht die Reaction zwisclieii niagnesiumoreanischei Ver- 
bindungen und Ortliokolileiisliireester, wenigstens bpi vorsicbtiger und 
iiiclit h n g  anlialtender Einwirkung derselben, bei der  ersten Phase  
Halt. -41s eiii Nebrnproduct ist such hier ,  wie i n  der  Reaction des  
qewiihnlichen Kohlensiureestrrs ,  die Hildung von ter t i l ren Alkoholen 
iiacbgewiesen, wrlche vielleirht in Polge des Verseifens ron Orthocater 
e n  tsteh e ti. Die Ausbeute r o n  0 r t 11 o b e  n z o E s ii u r e e s t e r ist etw:t 
7 0  pCt. d c r  theoretischen gleich. Deswegen rerspricht diese Reaction 
wenigstrns einige Reprisentanteu diesel  Klasse verhiiltnissmiissig eii- 

Ziinglicti eii machen, die bis jetzt ,  init Ausnahme von 0rtho:imeiseii- 
&iarec.st~r.  sehr schwer zuganglich waren I).  

Dip D:irstrllung von Orthokohlenslureester wurde von n i i r  nnch 
dem Vrrf;ilirrn ron R e e s e 2 ) ,  d.  h. durch Zugiessen der  absoliit-alko- 
iiolist:lie~i Natriumlosung zur  gleichen Losung ron Chlorpikrin :iusge- 
fiihrt. Ein Versuch, das Chlorpikrin durch den 'l'etrachlorkolilenstoff 
zu  ersetzeIi, gab keine gitteri Krsultate, da, wenn auch dabei Ortho-  
ester sich bildete, die Ausbeute d a m n  sehr klein wnr (nicht niehr als 
i0 pCt. der  Theorie). D e r  auf diese oder jeiw Weise erbaltene Ester 
.siede-e twi 159- 160". 

I )  Ansier deni Orthobenxo~s~iurcestcr, wclclier n:ich seinen Ausganps- 
Tiroducten xqingl ioh seio kiinntc, a b w ,  wie wir unten  sehcn wttrdeo, nocl! 
richt in ri:in<*rn Zustaotle erhaltco ist , wurtle nur noch der Ortlioessigs;ur+,- 
2sier a i i b  d m  heinaho v('Nllig iinzugiinglichen Chloritl CCI:.CllJ tlar,n~+telit. 

'l; Ann. (1. ('hem. 2115, 243 '1.W):. 
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O r t h o b e n z o e s i i u r e e s t e r .  Dieser Ester wurde schon Ton L i n i -  
p r i  c h  t I )  durch Einwirkung \-on Benzotrichlorid auf Natriumalkobolat 
unter Erwarmen auf dern Wasserbade dargestellt. E r  ist als eine 
Flfiesigkeit beschrieben, die bei 220-225O siedet und einen dem ge- 
woltrilicheri Benzoesaureester Bhnlichen Geruch hat. 

Ich habe die E in  w i r k u n  g v o  n M a g n e s i  u m b r o  111 p l i  eii y I i t t i  f 
O r t h o k o b l e n s a u r r e s t e r  untersucht. Wie in den bisherigen Fiillen. 
wurde  nuch hier die Reaction zwischen Magnesium und h o r n -  
benzol i m  Strorne Y O U  trocknern Wasserstoff ausgefiihrt. Nach Zugiessen 
der atherischrn Liisuug von OrthokohlenEaureebter fiiidet ein gleich- 
rnassiges Sieden des Aethers statt. Das Reactionsproduct wurde noch 
eine Viertelstiinde auf dern Wasserbade e r w a m t  iind dann rnit Eis zerlegt. 
Zum Productr wurde sehr rordichtig rerdiinnte Essigsaure I)iS znr 
sch\\~achen, nicht verrchwindenden Triibung der Wasserschicht zoge- 
s e t z t .  (Reim Ueberschosse von S i u r e  findet leicht Verseifen unter 
Bildung von gewohnlichern RenzoFsgureester statt.) Diis Product wurde  
dann mit Aether bebandelt, die AetherlBsung abgeschieden u n d  
mit I'ottasche getrocknet. Nach dem Xbdestilliren des Aethers wurde 
der Rest der fractioriir:en Destillation unterworfen, wobei nllee. was 
bis 445O aiedete, abdestillirt. wurde. Rei der zweiten Destillation 
wurde die Fractioii ?30-240°, nnd dann noch die Hauptfraction 
338-240' (bei i 4 i  nim) abgeschiedeo. 

I)er Geruch der Siibstanz ist sehr schwach und erinnert nur ent- 
ferut an den des Henzoiislureeeters, indern er zugleich dem Geruch de3 
Or t~ ion r~ ie i sens iu re~~ te~s  &was Ihnelt. 

Wegen des Ledeutenden Unterschiedes der Eigenrcliaften gegeniiber 
denen, die Liiii p r i c h  t nngegeben hat (besonders ini Siedepunkte), 
wurde die Fraction 238-240O der Analyse unterworfen. 

0.?5?4 g Sbst.: 0.1'389 g HaO, 0.6405 g CO,. 
Cl:jlllc,03. Bcr. C (8.64, H 8.93. 

Gof. n 69.21, > S.72. 

Die Kestimrnurig der Dichte derselben Fraction gab: = 1.0061; 

d:: = 0.9502. 
Reim Behandeln mit rerdiinnten Siuren erleidet die Substanz einr 

nnvollstiindige Verseifung, wobei sie sich in gewtihnlichen BenzoGsaure- 
ester verwandelt; die Bildung deJselben im Zusammenhange mit den 
Resultnten der Analyse beweist unzweifelhak, dass wir den Orthobenzoi!- 
saureester in Hauden batten. Die Snalyse zeigt auch, d:ws die Substanz 
ziemlich reia ist (wenn auch beiin Destilliren geringe Spuren von Zer- 
setzung sich bernerkbar mnchen); derniiach enthielt die Substanz, welche 

' j  Ann. d. Cheni. 135, 37. 
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von L i m  pr ic l i t  erlralten wurde, aller Wahrscheiiilichkeit nach noch 
cine bedeutende Beirnischung von BenzoEslureester. 

U e b e r  E i n w i r k a n g  v o n  M a g n e s i u m j o d i i t h y l  auf  d e n  
O r t h o f i o h l e n s ~ u r e s t e r .  - Aus dern Producte der Einwirkuug ron 
.Vagnesiumjodathyl auf Ortlrokohlenfilureester, gelang es m i r  nicht, 
in Folge der Nilie von den Siedrpunkten d e s  Ortbokohlensiiure- urid 
Orthopropionsiiure Esters, den Letzteren iii reinern Znstande abzii- 
scbeideii. Dennoch wird die Bildung von grossen Slengeii des O r t h o -  
p r o p i o n s i i u r e e s t e r s  dorch die unteii kurz Imchrielrnen Thxt- 
sachen sicher bewiesen. 

Das Magnesiuinjod%thyl und der Orthokohlexislureester tretyu 
i u  AetherliiRung in Reaction, wobei eine griissere Oelschicht sicah 
absetzt. Aus diesem l'rodurtr wird nach dern Zersetzen rnit Eis u .  s .  w. 
eine Substam erhalten, welch#. zwischen 155--159° sirdet (die Haupr- 
fraction etwa 70 pCt. der z u  erwartenden Menge d1;s Orttiopropion- 
slureesters). Die Analyse aber gab Zahlen, die einem Gernische yon 
Orthopropionslure- und Ortlioliohlens~ure-Ester (oder Kohlensaureestcr) 
entsprechen. I n  der T h a t  konnte nach dem Behandeln des Productcs 
mit verdinnter Salzsaure ein Haupttheil (etwa 9 / 3  der ganzen Menge) 
zwischen 98- 101" iiberdestillirt werden (der Siedepunkt des Propiori- 
slnreesters = !I9 O) nnd dieser hatte den Geruch drs  Propionsaurr- 
raters; der iibrige kleinere l'heil gebt vollstffndig biR zii 125O iiber 
(Siedepankt des rieutralen Roblensaureesters). 

Dic: ohen beschriebenen I'roducte worden heim rorsichtigeu Aus- 
fiihren der Reaction erhalten (Alkiihlen, urn ein starkes Erwarrhen 
zu veIhinderii). Hei geringerrr Vorsicht bilden sich audere Produrte. 
Dann narnlich sieden die Producte von 90--240°. Diirch Fmctionii,en 
selingt es, folgende Fractionen uuszuscbeiden : i . Ziemlich grosse 
Frnctioir 98- 10O0, deni Siedepunkte und dem Geruche nach Propiou- 
slureester. 2. Einr Fraction 150- 165", die Orthopropionsaiireestrr 
rnthalt (wie oben nachgewiesen). 3. Eine grosse Fraction, die zicui- 
lich coilstant hei 223-226O sirdet und eineii deni Acetrssigeater i i l tr i -  

lichen Gerucii hat. 
Die Analjse der letzteii Fraction gab folgende Itemlute : 

0.1 '23  P, Sh>t.: 0.1549 g HaO, 0.38SG R COz. - 0.19I:F g Sbat.: 0.1793 g 
132 0, 0.4150 g COZ. 

CI~F1llO.L. Ber. C ri2.07, 11 10.35. 
Gof. D G1.54, 61.73, D 10.00, lO.l:{. 

Eine dieser Forrnel entsprechende Zusarnnierrsetxiing hat d a s  
K e t o a c e t a l  d e s  P r o p i o n ? . l - p r o p i o n s a u r e e s t ~ r ~ ,  CM3. CH2 

Berichte d. D. chem. Geselischaft. Jahrg. X X X V I I I .  

C: (0 Cn HS)2 .  CII (CHs). COZC? 1-1s. 

., 1 



In der That geht nach Behaudeln iirit 5-procentiger Salzsaure 
das Product rollig bei 197-1990° iiber und besitzt den scharfen Ge- 
ruch des Propionylpropionsaureesters. 

Dass es wirklich P r o p i o n y l - p r o p i o n s a u r e e s t e r  ist, wird noch 
dadurch bewiesen, dass e~ durch Alkali verseift wird und das wassrige 
Verseifungsproduct bei der Destillation ein Oel r o m  Geruch des 
D i a t h y l k e t o n s  giebt, wvelches mit Natriumbisulfit eine krystallinisclir 
Verbindung liefert. 

Diesev Acetal eutstelit, wahrschriulich, in Folge der condensi- 
rendeu Wirkring von Magnesiumalkoholnt (welches sicli bei der Re-  
actiori zwischeri deu rnngnesirimorganischeri Verbiudungen und dern 
OrthokohlensBiireester bildet) auf den Propionsaureester, oder vielleich t 
auch auf den Orthopropionsaureester. 

Die Untersuchung wird fortgesetzt. 
I J e t r o w B k o j e -  R a s u m o w e k o j e  bei Moskau. 

1,andwirthschnftliches Inetitut. 

92. Hj.  L i d h o l m :  Zur Trennung des Silbers von Blei. 

(Eingegangen am 10. Januar 1905; mitgethcilt in der Sitzung ron Hro. 
H. G r o s s m a n n . )  

Die beete bisherige Methode zur Trennung voii Silber und Blei 
ist nach Ham pel )  diejenige, welche zuerst von B e n e d i k t  and 
G a n s a )  angegeben worden ist. Nach dieser Methode werden die 
beiden Metalle durch das Verhalten ilirer Jodide zu vetdiinnter Sal- 
petersiiure getrennt. Bei geringen Silbermengen neben vie1 Blei 
beansprucht die Methode nber vie1 Zeit und vie1 Uebung. Nach 
den Methodeu von J a n n a s c h 3 ) ,  nach welchen man daa Rlei 
entweder durch Wassei stoffsuperoxyd oder durch Raliumbichromat 
ii i  alkalischer Losung abscheidet, kann man aber kleine Silbermengen 
bei Gegenwart von grossen Meiigen Blei nicbt bestimmen. 

Uei der im Folgenden angegebenen Methode biu ich voii der 
Thatsache ausgegangen, dass mehrere organische Verbindungen, xia- 

oientlich I ’henole ,  das Silber aus seinen Losungen reduriren. Mit 
Blei gebeu die meisteri jedoch schwer losliche Phenolate; H y d r o c  h in  on  
aber fallt Blei nichl. Silber wird aber auch nicht qnantitativ aus- 

I) Chem.-Ztg. 18, 1S9Y [1894]. 
*) Diwe Berichte 26, 1496 150(1 [1S:)s]. 

CIim.-Ztg. 16, IS1 [1892]. 




