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381. C. A. Bisohoff:  Die Grignard’sche Reaction bei Diha- 
logeniden. 

[Mittheilung :tus dern synthetischen Laboratorium des Polytechnicums zu Riga.: 

(Eingegangen am 1.5. Mai 190.5.) 

Die unter obigern Titel auf S. 1296 dieser Berichte erschienene 
Mittheilung dcr Herren F e l i x  B. A h r e n s  und A d o l f  S t a p l e r  ver- 
anlasst mich, folgende Beobachtungeu zu beschreibeu. 

Die von den Genannten angefiihrte Umsetzung von A e t h y l e n -  
b r o r n i d  in atherischer Liisung mit M a g n e s i u m r n e t a l l ,  sowie die 
von G r i g n a r d  und T i s s i e r ’ j  beobachtete Bildung von Aethy1e.n 
kann durch suheinbar iodifferente Korper, die weder mit Aether nocb 
mit Aethylenbrornid, noch mit Magnesium reagiren, v e r z  6 p e r t  und 
v e r  h i n  d e r  t werderi. 

In den folgenden zwei Versuchsreihen waren immer ‘/IOU kfol, 
d. 11. 0.24 g, Magnesiurnpulver  rnit 1.88 g Aethylenbromid und 
10 ccm absolutem Aether versetzt worden. Anfang~ternperatur 1 4  ’. 

I. Die i n  Mengen von ‘/100 Mol angewandten Zusatze waren in 
5 ccm Aether geliist Beim blinden Versuch - 5 ccm Aether alleiii 
- triibte sich die I+issigkeit s o f o r  t ,  die Ternperatur war nach einw 
Minnte um loo  gestiegen, und gleich darauf b e g m n  Gasentwickelung 
nnd Sieden des Aethers. 

Ebenso war die Erscheinung bei 1.08 g Anisol-Zusatz .  Kei 1.23 g 
P h e n e t o l  begann die Temperatursteigerung erst nach 5 Minuten, 
dann trat Triibung der Flussigkeit und schliesslich Sieden und Gas- 
entwickelung ein. Aehiilich verhielt sich E s s i g s a u r e a t h y l e s t e r  
(0.88 g), wobei die Reaction sehr trage verlief und zwnr iimso triiger, 
je reiner der Ester war. Erst nach etwa 10 Minuten trat Sieden des 
Aethers ein. 

Im Gegenaatz zu diesen nur v e r z c g e r n d  wirkenden Korpein 
v e r  h i n d e r t e n  die folgendeo die Reaction ganzlich, sodass auch nach 
dem Stelien iiber Nacht und beim Aufkochen, sowie auf Zusatz einer 
Spur J o d  das M a g n e s i u m  i n t a c t  blieb und k e i n e  Gasentwicke- 
lung wahrzunehrnen war: 

Aceto i i  (0.58g); A c e t o p h e n o n  (1.2g); B e n z o p h e n o n  (1.82 g); 
O x a l -  (1.46 g), M a l o n -  (1.G g), B e r n s t e i n s a u r e  - A e t h y l e s t e r  
(1.74 g). Der Zusatz eiues Tiopfen A l k o h o l s  rief weder bei dei- 
A c e  t o n -  noch der 0 x a1 e s  t e r- Co m b i n a t i  o n  Reaction hervor. 

Zu den r e a c t i o n e v e r h i n d e r n d e n  Kijrpern gehort auch B e n z i l  
(2.1 g in 70 ccrn Aether); der blinde Versuch rnit 70 ccrn A e t h e r  
- 

Compt. rend. 132, 836 [1901]. 
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allein zeigte in der  Kjllte kcine Reaction, wohl aber  beim Erwiirmen, 
Inngdam regelmassige Gaseritwickelung. Ebenso wirkte Verdiinnung: 
mit  B e n z o l  i i w  v e r z o g e r n d .  D e r  Ersatz  des A e t h e r s  durch 
A n  i sol  lieferte keine Reaction. 

11. Wendet man die Z u s l t z e  nicltt im Molenverhaltniss au, sondern, 
in  geririger Meiige (je 3 Tropfen),  so kann  maxi mit  den oben ge- 
nannten keine R e a c t  i o 11 s h i n d e r  u n g  e n , sondern nur V e r z oge - 
r u n g e n  k :it al  y t i s c  I1 hervorrufen, bei denen sich etwa folgendes 
Rild des specifischen Einflussee ergiebt (Anfangatemperatur 14"): 

A e t h e r  allein, B e n z o p l e n o n ,  E s s i g e s t e r :  nach einer Minute reich- 
liche Gasentwickelung. 

A c e t o p h e n o n :  nach einer Minute Triibung; nach 7 Min. Temperatur- 
21 0, gelinde Gasentwickelung, schliesslich lebhafte, Sieden. 

O x a l e s t e r :  nach 13 Min. 200, keine Triibung; nach 15 Min. 22'1, Trii- 
bung, schwache Gasentwickelung; nacL 18 Min. 250 lebhafte Gasentwickelung ; 
nach 22 Min. Sieden des Aether~. 

Ace ton :  uach 12 Min. 190, Triibung, allmihliche Gasentwickelung: 
nach 18 Min. 21"; nach 20 Min. 270, lobhafte Gasentwickelung; nach 35 Min.. 
Sieden des Aethers. Die Reaction vollzieht sicb riel ruhiger als hei den 
vorstehenden und ist erst nach 60 Min. zu Ende. 

B e r n s t e i n s h u r e e s t e r :  nach 13 Min. 190; 21 Min. 19", Triibung; 
25 Min. 20°, schwache Gasentwickelung; 35 Min. lebhaftes Sieden des Aetbers.. 

M a l o n s k u r e e s t e r :  nach 13 Min. 18": 50 Min. 18": 55 Min. 1 9 O ,  
schwache Triibung, einige Gasblasen steigen auf; 70 Min. 250, schwache Gas- 
entwiokelung; 55 Min. 31 0, lebhafte Gasentwickeluog, dann steigt die Tempe- 
ratur rasch zum Sieden des Aethers. 

D ie  in de r  Bake erhaltliche Verbindung von A e t h y l e n b r o m i d ,  
M a g n e s i u m  und Aether wurde mit in Aether gelostem B e n z i l  in Re- 
action gebracht. Bei normalem Verlauf sollte das  Endproduct der. 
folgeride RingkBrper sein: 

wahrend die gleichfalls durchgefiihrte Combination mit T r i r n e  t h y l e n -  
b 1'0 m i d das  auf anderem Wege I)  bereits erhaltene 

c6 Ha. C (OH). CHa ., 
1.2- D i p h e n y 1- c y  c I o p  e n  t a n d  i o  1-( 1,2), ,-CH?, 

Cd Hs . C (OH). CH:,' 
liefern sollte. S t a t t  dieser briden Ringkorper wurde jedocli in b e i d e  D 
Fallen d a s s e l b e  Endproduct erhalten, das  sich als B e n z o i n  erwies. 

J. W i s l i c e n u s  und C h r .  I<. K u h n ,  Arn.  d. Chem. 302, 215 [1898]; 
F. R. J a p p  iind A. C. M i c h i e ,  Journ. chem. SOC. '79. 1018 [1900]. 



E s  war dso statt  d e r  Verke t tung  lediglich eine R e d u c t i o n  de r  eineri 
Kctogruppe  eingetreten, abnlich wie M. F r e u n d  I) beobachtet hat, das3 
Y a g n e s i u m  und A e t h e r  mit A e t h y l e n b r o m i d  und ahnlichen 
'Halogenderiraten Rwrt ionsproducte  liefern, die auf C o t a r n  in  eine 
.eigennrtige R e d u  c - t  i o n s  wirkung ausiiben. 

IIIn. 9.4 g A e t h y l e n b r o m i d  in -50 ccm absoluteni Aether gelost; 
aurden zu 2.4 g kiirnigem M a g n e s i u  mpulver  portionenweise zugegeben; es 
zeigte sich bald Reaction unter WHrmeentwickelung. Steigt diese, so brennt 
Betliylen am Kiihlerende. Bcim Eintauchen in Eiswasser hiirt die Gasent- 
wickelung auf. Durch entsprechendes Schiitteln, Herausnehmen, Eintaucheii 
in EisFaFser wird die Reaction ohne weicutliche Gasentwickelung zu Ende 
gcfiilrt. Zuletzt erstarrt die gebildete schwere Oelschicht, in der noch etwas 
Metall liegt, im Eis-l(ocbsalz.Gemisch beim langeren Stehen oder beim heftigen 
Scliiitteln zu fmblosen, glanzenden Krystallen. 

Beim Zugiessen von I05 g Benz i l  in 300ccm Aether entstand eioe 
wveisse, tlockige Ausscheidung, die sich beim Umschiitteln zu Boden setzte. 
Beini Ankocben tritt Gasentwickclung ein, die beim Abnehmen vom Dampf- 
batit: aufhiirt. Von der Abscheidung wurde abfiltrirt. Ihre Zersetzung durch 
Eis ergab 6.2 g weisse flockige Masse, die mit Wasser gewaschen wurde. 
Das Wasser enthielt 57 pCt. Ionenbrorn (ber. aus dem angewandten Aethylen- 
broniid!. Die G 2 g hintcrliessen nath dem Auskochen mit Benzol 2.75 g Anor. 
ganisches mit 2 pCt. Ionenbrom. Der beim Abdestilliren des Benzols hinter- 
i)liebene Riickstacd, 3.4 g, wurde aus Methylalkohol umkrystallisirt. Weisse 
Niidelchen, Schmp. 134". Verhalten zu Kalilauge und eu Feh l ing ' s che r  
Lirsting wie B e n z o i n .  

0.2241 g Sbst.: 0.648$ g COa, 0.1140g HsO. -. 0.1920 g Sbst.: 0.5576 g 
COs. 0.0078 g HZO. 

C l ~ H 1 2 0 2 .  Ber. C 79.3, H 5.6. 
Gef. )) 79.0, 79.2, w 5.7, 5.7. 

Das iitherische Filtrat wurde mit Eiswasser zersetzt; die anfangs ouftre- 
tende, farblosc, flockige Ausscheidung verschwindet bcim Umschi~tteln; Gas 
tritt nicht auf. Das Wasser enthielt 32 pCt. Tonenbrom, der Aether hinter- 
liess 6-9 g organische Krystalle, die sich als regenerirtes B e n z i l  erwiesh. 

111 b. Bei einer Wiederholung des Versuches wurden nach fast vollende- 
tsr Auflcsung des M a g n o s i u m s  noch 2 g A e t h y l e n b r o m i d  zugegeben 
und das B e n z i l  nicht in A e t h e r - ,  sondern in Benzol-LBsung zugesetzt. 
Hierbei murde unter Braunfirbung fast v o l l s t % n d i g e  L i i s u n g  erzielt, so- 
dass nur  0.2 g unzersetztes Metall abfiltrirt werden konnten. Nach dcm Ab- 
destilliren des Benzols hinterblieb eine gelbe klebrige Masse, die mit Wasser 
and etwas verdiinnter Salpetershre zersetzt wurde. 

Der unlijsliche organische Theil betrug 9.5 g (angeweodet 10.5 g Benzil), 
Sdrr durch Alkohol sich in 3.5 g B e n z o i n  , Schmp. 1340, und .i g B e n z i l  

l j  Diese Berichte 35, 3334 [1904]. 



ierlegen liess. Die Titration auf B r o m  crgab !).6 g, die Bestimmung d e ~  
b f a g u e s i u m s  (als Pyrophosphat) 2.06 g, welches nls B r . M g . O B  nur  7 g 
Brom hHttc beanspruchen sollou. Das B e n z o ' i n  wurde mie oben identiticirt. 

0.22iti g Sbst.: 0.6608 g COs,  0.1 159 g €390. 

C I , I I I ~ O ~ .  Ber. C 79.3, H 5 . L  
Gef. n 79.2, D 5.7. 

IVa. 10.1 g T r i m e t h y l e n b r o m i d  in 50 crm Acther, 2.4 g Mag- 
nesium. Die freiwillige Reaction ist vie1 t r iger  als bei Aethylenbromid. Bein] 
Anwirmen hijchst gcringe Gasentwickelung. Am Kilhler 2 Stunden gekoclit. 
Die  gchildste Oelachicht gcht beim Einstellen in  Eis- Kochsslz-Mischung in 
Krystalli: iiber, die sich iibcr Nacht hielten. Beim portionenweisen Zusafz von 
10.5 g Benzil in 300 ccm Aether entsteht jedesmal eine farblose flockige Filluug, 
die sich beim Schutteln an  deuW.inden ahsetzt und allmablich dunkler wird. 
Beim Kochen tritt kein Gas auf. Diesc Ausscheiduug und das itherische 
Pi l t ra t  wurden mit Eiswasser zersetzt und gaben 58 bezw. 39 pCt. Ionenbrom. 
Wie diese Zahlen, sind such die der  Ausbeuten an organischer Substanz sehr 
ihulich den bei A e t h y l e n b r o m i d  (111) aafgefiihrten: 6.3 g nus dem in 
Aether Unliijlichen, die beim Behandeln mit heissem Benzol 2.4 g Anorga- 
nisches hiuterliesseu und bei der  Aufarbeitung B e n z o i n  ergaben, und 6.2 g 
aus dcm Aether, die sich wesentlich als B e n z i l  erwieseu. B e n z o i n ,  Schmp. 
131O, n u r d e  wie oben identificirt. 

0.1903 g Sbst.: 0.5529 g (:On, 0.0057 g H 1 0 .  - 0.1739 g Sbst.: 0 . 4 9 6 8 ~  
COs. 0.0SSO g HsO. 

Cl ,Hls02 .  Ber. C 79.3, H 5.6. 
Gef. rn 79.2, 79.2, )) 5 3 .  5.7. 

Das B e n z o a t  sclirnold, wie  in d e r  L i t e r a t u r l )  a n g e g e b e n ,  b r i  
1230 und s t r l l t e  kurze,  dicke,  sechssei t ige P i i s m e n  d a r .  

0.2478 g Sbst.: 0.7213 g CO,, 0.1151 g H,O. 
Ca, HIGO:,. Ber. C 79.8, H 5.0. 

Gef. \) 79.1, B 5.2. 

Die Verwenduug eines geringen Ueberschusses an T r i m e t h y l e n -  
b r o m i d  ergab,  dass vnn 2.4 g Magnesium 0.3 g unversndert waren, 1.7 g 
311s der Bestimmung als Pyrophosphnt in der  wissrigen I i s u n g  resultirten. 
mithin 0.4 g in dem organischen Theil gebliehen sein mussen. Das Ionenbrom 
betrug such hier mehr als auf Br .Mg.OH bcrechnet, namlich 8.9 g statt 5.7 g. 
die den 1.7 g Mg entsprichen. Benzoin-Ausbeute :  3.6 g. 

D i e  Benzoynausbeute  war also bei a l l e n  v ie r  Versuchen  fast die  

I V h .  

gleiche. 

zngefiigt wurdeu, t ra t  WHrme- und Gas-Entwickelung ein. 
1'. Als zu dem Ansatz von IIIa weitere 9.4 g A e t h y l e n b r o m i d  hin- 

In Eiswasser hdrte 

I) N. Z i n i n ,  Ann. d. Chem. 104, 117 [ISjiJ.  
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Letztere auf. Die Oelschiclit war vie1 grosser sls zuvor. Die Ausscheiducg 
erstarrtc iber Nacbt nicht. Beim Einqiesseii von 10.5 g Benxil in  300 ccni 
Aether traten dieselben Erszheinungen wie bei l I Ia  auf. Phllung uod athe- 
risches Filtrat wurden getrennt durch Eiswasser zersetzt uod lieferten G1.8 g 
bezw. 26 pCt. Ionenbroni, sodass also von den beiden Molen Aethylenbromiti 
nur 10 pCt. Brom niclit i o  die Reaction getreten wareo. 

Die Aufarbeitung der organischen Producte ergab rtwa 6 g rege- 
nerirtes B e n z i l  aus dem Aetherfiltrat. Der in Aether unliidiche 
Theil lieferte hier aber kein B e  n z o i n ,  eondern farblose h'adeln (ans 
heissem Alkohol) eines bei etwa 85O schrnelzenden Korpers, der in  
heissem Ligroin loslich war. Die Analysenwerthe kommen am 
nachsten der Forniel des folgenden P i n a k o n s ,  das aber kaum EO 

niedrig schmelzen diirfte: 

Cs Hs. C(OH) .co. ctj Hb 
CsH5. C(OH).  co . c s  HS * 

0.2035 g Sbst.: 0.5907 g COs, 0.0332 g HpO. - 0.1950 g Sbst.: 0.5753 g 
Cop.  0.0903 g HaO. - 0.1907 g Sbst.: 0.5526 g Cog, 0.OSliG g HtO. 

CssH290,. Ber. C 79.G, H 5.2. 
Gef. * 79.2, 79.2, 79.0, s 5.1, 5.1, 5.1. 

Der Versoch, C h i n o n  mit A e t h y l e n  auf Grund der ( ; r i g n a r d -  
schen Reaction zu verketten : 

CH:CH ,CH 5= CH-, 
OC< >co + H O . C . C H , . C H z . C . O H ,  

CH:CH 'CH=CH- 

ergab graugriine bis schwarze, an der Luft sich oxydirende Massen, 
die nicht weiter untersucht wurden. 

Schliesslich wurde der sub I I I a  aufgefiihrte Ansatz mit 8.7 g 
B e r n s t e i n s a u r e i i t h y l e s t e r ' ) ,  gelijst in 50 ccm Aether, versetzt. 
Die krystalliriische Magnesiumrerbindung gab eine geringe weisse Ab- 
scheidung, kein Gas  und keine Warmetiinung. Beim Schiitteln ver- 
schwanden die Rrystalle, und zuletzt hatte sich am Boden und an den 
Wanden des Gefasses ein Oel abgesetzt. Beim Anwarmen trat Gas- 
entwickelung ein. Es wurde daher sofort gekiihlt und filtrirt. Der  
Aetherriickstand, mit Eis zersetzt, lieferte 0.2 pCt. Ionenbrom und 2.15 g 
Anorganisches mit 1 pCt. Ionenbrom. Durch Ausiithern konnten dem 
Wasser 5.7 g Oel entzogen werden, das bei der Rectification von 207-21 3 O  
iiberging und sich ale regenerirter Bernsteinsiureester erwies. Das athe- 
rische Filtrat gab nach der Zersetzung durch Eiswasser nur 0.25 pCt. 
Ionenbrom und 2.5 g Oel,  die - Sdp. 207-2110 - gleichfalls als 

1) Vcrgl. J. J. S u d b o r o u g h ,  H. H i b b e r t  und  St. 8. B e a r d ,  Proceed. 
chem. Soc. 20, 165 [1904]. 



B e r n  s t  e i  n s a u r  e e  s t e  r sich erwiesen. 
30 hiitte sich D i k e  t o  - h e x  a m  e t h y Ir n bilden sollen: 

Ware Verkettung eingetreteii. 

C2Hs.O.CO Br.Mg. CHs 

CH2 + 
C H p  

C2tls .0 .C0 Br.Mg.CH2 
Cg Hs .O . C .  0.  Mg. Br 

H> C '.' C Hr, 
H > C  ,/CH3 

CZ H6 . O .  C .  0 .Mg. Br 

CO 
HrC''CHa 
H2C,,CH? ' 

co 
Die vorstehenden Versuche haben gezeigt , dass A e t h y 1 e n  - und 

T r i m e t h y l e n - B r o m i d  bei der Reaction mit M a g n e s i u m  nicbt zur 
Erzeugung der gesuchten vier-, fiinf- und sechs-gliederigen Ringsysteme 
iii h re n . 

F F 

363. Arthur  Michael :  Zur Kenntniss der Synthesen mit 
Natracetessigester. 

(Eingcgaogen am 16. Mai 1905.) 

In dem durcb Erwarniung ron 0-Acetyl- Aceteesigester niit Natracet- 
essigester stattfindenden Uebergang in Natrium-Diacetessigester sehen 
CI a i s e n  und H a a s e ' )  den experimentellen Beweis, dass die Reaction 
von Acetylcblorid auf Natracrtessigester zunachst unter Bildung drs 
0-Acetylkorpers ror sich geht, der dann durch rorhandenen Natracet- 
essigester i n  Natriuni-Diacetessigester verwandelt wird. Die Entste- 
hung eines 0-Derivates bei der Einwirkung Ton Chlorkohlensaure- 
ester auf Natracetessigester') wird der gr6sseren Besthndigkeit dieses 
gegen das Natrium-Derivat zugeschrieben. 

Diese Erkldrungen scheinen mir mit dem Experiment irn Wider- 
spruch zu  stehen. ZunLchst soll, nach C l a i s e n  und H n a s e s ) ,  der 
0-Carboxltbyl-Acetessigester sehr leicht auf Natracetessigester unter 
Bildung von Diacetessigester einwirken. Man sollte datier, nacb 
obiger Erkliirung, die Bildung van Natrium-Diacetessigestrr bei d r r  
Einwirkung v a n  Chlorkohlenester auf Natracrtessigester erwarten. 
Hei der Wiederholung des Versuches zeigte sich, dnss die Angabe auf 

I )  Uiese Berichte 33, 3778 [1100]. 
*) Michael ,  Journ. far prakt. Chem. 37, 473 [15883. 
3, Ann. d. Chern. 277, 183 [1893]. 




