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R. Schenck und E. Eichwaldl), die 158-161° angeben. Da z&ei 9 m  
lpen mit zu hohem Wasaerstoffgehalt ver6ffentlicht worden sind, sei dic ZL 
sammensetzung unseres Priiparates angegeben. 

0.2367 p Sbst.: 0.6005 g Con, 0.1220 g HeO. 
C,*H,rOsKz. Ber. C 69.37, H 5.W 

Gef. s 69.19, )) 5.77. 

216. G1.. Schroeter: tfaar die ltilirrwirkung von Kohledure 
auf Phenylmagnesiumbromid 3. 

[Mitteilung aus dem chemischen Institut dcr Universitht Bonn.] 
(Ehgegangen am 27. Mgrz 1907.) 

Bei dieser Reaktion entsteht, wie ich in meiner ersten Mitteiluug 
vyr 3 Jahren zeigte, unter Umstanden Trieheuylcarbinol als Haupt- 
produkt. Seither sind einige Arbeiten von anderen Seiten erschieueii. 
welche zu der meinigen Beziehung haben. Zu einer Erwiderung 
werde ich durch eine Publikatiou yon R i c h a r d  Meyer uud Karl  
T6gel3) veranlaflt, welche mir- erst verspatet zu Gesieht kam. Diese 
Herren haben, wie ich, bei der Einwirkung von Kphlensaure auf 
Pbenylmagnesiumbromid in atherischer Losung unter gewissen Bedin- 
gungen neben wenig Benzoesaure Triphenylwbinol u, a. m. erhalteii. 
Aus einer groflen Zahl van Versuchen folgern sie, daC hierfiir 1. der 
Zusatz von etwas Wasser oder Alkohol, 2. Temperaturerhijhung not- 
wendig sei. Demgegeniiber betone ich, da13 ein Zusa tz  v o n  W a s s e r  
oder  Alkohol  fiir die Bildung des Triphenylcarb$nols nicht; notwendig 
ist, was ich aus meinen friiheren Versuchen schliel3en und durch 
neuere bestiitigen konnte. Wichtig aber ist 1. die Temperatur, 2. die 
Menge der zur Wirkung kommenden KohlensZlhre, d. h. das Tempo 
des Einleitens des Gases in die atherische Pheagnes iumbromid-  
losung. Die Bildung des Triphenylcarbinols und Benzophenons (s. 1. c.) 
aus C g  H5. MgBr und Kohlensaure erfolgt niimlich so, dd3 in erster 
Phase ein Teil der CS& .MgBr in c6 H5. COOMgBr ubergefiihrt wird, 
das letztere aber mit noch unverandertem c6 H5 .Mg Br weiter reagiert 
nach den Greichungen: 
G&.COOMgBr+ G&.MgBr = (C.&)2C(OMgBr), 
C6H5; COO Mg Br + 2 CsH5 .MgBr = (CaH5)3 C . OMgBr + Mg O+ Mig Br?. 

I) Diem Berichte 36, 3873 [1903]. 
a) Erste Mitteilung vergl. diese Berichte 86, 3004 [1903]. 
Ann. d. Chem. 347, 55 [1906]: Die Einwirkung von Kohlcnsaure au’ 

Phenylmagneaiumbromid. 



J biew Erklkrung stiitzt aich ouf ainige iiwirre Mitkiliiiigeil C; r ig- 
iinrclsi). welahe I1. Meyer und K. Tiigel nicht zii keonen. wheinen; 
(:rignard z w e ,  do6 rnit Kohlensiiure gesiittigte -4lkylinugnemuni- 
haloidlilsungen bei liingerent Kochen rnit zwei weitrreii Mol. einrs 
.\Ik~lmngnesiumhaloids Trialk ylcnrbinolr heferti : 

R.C00MgX+2R'.MgX -RR'zC.OMgX+ hlgO+ MgXz. 
Ills weitere Belege fiihre ich fdgende, von den HHni. I.rverli II 

i i i i c l  R a r f f  unter meiner Leitung ausgefiihrte Versuche an: 
1. In eineru Kolben, der tnit C~aszirleitangsrohr itucl RiickfliiU- 

kiihler 'versehen war, wttrde auh: reinen Materialien iind uirter 
A us schlufl v on Feuch t igke i t  iitherische Phenylmagnesiurubrc,midl 
lasung bereitet wie frtiher (1. c.); :&dam wurde in die siedende Lib 
sungy) ein l rngsamer  Stmm von Kohlensiiuregacr dngeleitet, clas 
I lurch Schwefelsiiiirr und Phosphorpentox ye1 getrocknet war. Nticlr 
1-1 Stunden wilrde elas Reoktionsprodrkt aufgmrbeitet. EA wareti 
rubtanden aus 101: Hrombenzol: 5 g Henzoesiiure. und I!) g neutralee 
61, BUY dem in clsr friiher angegebenen Weise imliert wurden: 7 K 
'l'riphenylcrrbinol, 3 g Benzophenon, 2 g Diphenyl; der im '1)estiIlations- 
kolben verbleibende Riickstand enthielt no& . 'I'riphenylrarbinol iind 
horzige . Substanzen. 

2. Ein Kolben mit der wie obeu bereiteten Phmylntugnexiuiii- 
brumidliisung wiirde stsrk' abgekiihlt, [nit einem Stopfen iind (;an- 
riileitungmhr feAt verschlossen, geewogen und dann genaii '/a Mol. 
tronknes Kohlendioxyd (3.7 g auf 40 g CsHsBr berechnet) eingeleiteti 
ki Gas wurde von der gekiihlten Flussigkeit begierig verscbluckt. 
Alsdann wurde mehrere Stiinden unter RiickfluB iind Feuchtigkeits- 
:russchluU gekocht, bis die nnfangs koiiipaktr Auswheidiing sicli in 
pin Iockeres, weiBes Pulver verwandelt h:tte, utid elaoii ;riifgearhdtet 
wie obeii. Benzoesiiure war iricht vorhrndeii; ails tletir iistitraleii 01 
warden isoliert: X g Tril'henylc:irhinol, 1 g Heiizol~henou wid 2 g 1 %  
phnngl. 

I) Compt. imd.  188, 152 [IW]: Bull. &w. Cliiiii. r&] el,  751 [l!KU]. 
I h e  Resultate Grignard s k6nnen als Vmllgemeinerung mcincr alteren 
Iltwbachtnng der Bildung cles Triphenylcarbinols. betmohtet werden. I& Lath 
wiiimeit den Gegenstand nicht vcrfolgt, am nirht das .4rl>eitsgehiet anderer 
Pwhgenossen zu starcn. 

?) Vergl. hierzu auch Bodrour fCompt. And. 187, 710 [190$l), welcher 
hwbachtet hat, daU ILUS Kohlenerinrc mit pChlor- und pRromphenylnlagne- 
diumbromid in der Hitze vumiegencl py-Dichlor- und fi-Dibronibenzophenoq 
in der Kiilte dagegen vorwiegend die suhstituiei-ten Benzoerrhreti entetehen. 




