
Homogener Ester 

99.3 
Y e y e r  . . . . 7.7 1 27.1 
H a n t e s c h  . . . fast nur Enol 

K n o r r ,  R o t h e ,  
Averbeck  . . 2 9.5 

I ,  I. 
Nach den Methoden, welche uns zur Isolierung und Untersuchung 

der  desmotropisomeren Acetessigester gedient habeo, sind i n  meinem 
Laboratorium vou mir und meinen Scbulern Vorversuche xpit anderen 
tautomeren Verbindungen in  groeer Zabl ausgefuhrt worden. Es hat sich 
ergeben, daB viele dieser Substanzen, wie z. B. Acetylaceton, Benzoyl- 
essigester, einige substituierte Acetessigester u. n., aus Losungen beim 
starken Abkublen ebenso wie Acetessigester riiien Gernengteil auskry- 
stallisieren lassen. 

Bei einigen tautomereq Substanzen, wie beini Acetylaceton, konnte 
schon durch Ausfrimen iind Auspressen eine Trenuung in owt4 Be- 
stnndteile von sehr verscbiedenem BrechungsrermBgen bewirkt werden. 

Ich teile diese Vorvereuche mit, urn mir und den bei diesen 
Arbeiten beteiligten Herren eine ungestorte Weiterfiihrung dieser 
Untersucbengen zu sicBern. K n o r r .  

Ldsuogen in 
Schwefel- 

kohlenstoff 

- 99 5 
32.4 46.4 

24.5 31 

156. G. Stadnikoff: 
mer den Reaktionemechanismue bei der Blntetehnng vdn 

magnesium-organieohen Verbindungen. 
[Aus dem Orgenischen Laboratorinm der Universitat Moskau.] 

(Eingegangen am 22. April 1911.) 

In meinen friiheren Abhandlungen I) habe ich gezeigt, da13 fur die 
Entstehuog und die Umwandlungen von Derivaten der Amino-, Imino- 
und Nitrilo-sfuren eine intermedigre Bildung ton Verbindungen des 
Ammoniumtypus aigenommen werden muB. Es war sehr interessant, 
parallel rnit den Versuchen auf diesern Gebiet such Urnwandlungen 
von organischen Sauerstoffverbindungen zu studieren , uin eioe expe- 
rimentelle Stutze fur die Ansicht zu finden, daB einige, wenn nicht 

I) B. 41, 4365 [1908]; 44, 38 [1911]. 
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alle Sauerato€lFerbindungen bei ihren Umsetzungen mit anderen Stoffen 
intermedigre Oxoniumverbindungen bilden. In dieser Richtung mu13 
die G r i g n a r d s c h e  R e a k t i o n  vor allem aufgekliirt werden. 

Nacbdem W. T s c h e l i n z e f f ’ )  gezeigt hat, daB dem Ather in 
der  G r i g n  xrdschen Reaktion die Rolle eines Katalysators zukomuit, 
war  es sehr wichtig, auch die Frage, was fur eine Verbindung der 
Ather mit Halogenalkyl bildet, aufzukliren. 

‘W. T s c h e l i n z e f f  hat bei dieser Reaktion clieBildung \-on OXO- 
niumverbindunsren 

angenomrnen ; aber es  wurde bis jetzt keine experimentelle Stiitze fur 
die Richtigkeit dieser Adfassuog beigebracht, uod desbalb sagt auch 
5. S c h m i d t 3 ) :  nwenn bei Anwendung von Ather die Entstehung 

von Zwischenprodukten der Formel R\ O/R nocb zweirelhaft er: R’ ‘Hal 
scheinen kann . . .a 

Meine theoretischen Anschauungen, iiber welche ich etwas spiiter 
an anderem Ort berichten will, fiihren mich zu dem Schlusse, da13 
T s c h e l i n z e f f s  Ansicht richtig ist, und zeigen mir gleichzeitig eiuen 
Weg, auf welchem ich eine experimentelle Stiitze dieser Auffassung 
fiaden kann. 
’ Bildet ein Hologenalkyl rnit dem Ather wirklich eine Oxonium- 
verbindung der  obigen Art, so kann man einen Ather finden, 
dessen Oxoniumverbindung in  verschiedenen Richtungen dissoziieren 
und deshalb verschiedene magnesiumorganische Verbindungen bilden 
wird. Wird z. B. Halogenalkgl R J  xuf Magnesium bei Gegenwart 
eines Athers R’ . 0 . R einwirken, so muB sich die Oxoniumverbin- 

dung :> 0:: bilden; diese Oroniumverbiodung wird dann in zvei  
Richtungen clissoziieren, 

R’J + R L O  4- g>O<: --t R’. R,O+RJ,  
R’ 

und zwei Magoesiumverbindungen RMgJ und R’MgJ bilden. Die 
Entstehung von zwei verschiedenen magnesiumorganischen Verbindun- 
gen bei der G r i g n a r dschen Reaktion wird also eine BestiCtigung der 
Bildung von Oxoniumrerbindungen beibringen. 

Zu diesem Zweck mu13 man einen Ather &it zwei nach ihrer 
Masse sehr verscbiedenen Alkylen nehmen. Ich habe die Reaktion 
yon Magnesium und n-Propyljodid bei Cegenwart yon T r i p h e n y l -  

I )  B. 87, 3534 [1904]. 
2) ,Die organischen Magnesiumverbindungena uaw., Stuttgart 1905. 
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methyl-Hthyl-i i ther durchgefiihrt und dabei die Bddung von T r i -  
phenylmetb yl-magn esiumjodid und P r o p y l -  magnesiumj odid 
lionstatiert. 

E x p e r i m e n t e l l e r  Teil. 
14.4 g (1 Mol.) Triphenylmethyl-iithyl-iither und I7 g (2 Nol.) Pro- 

pyljodid wurdeu in 100 g Xylol gelbst und zu dieser Liisnng 2.4 p; 
Magnesiumpalver gebracht. Das Gemisch wurde auf dem Luftbade 
in Wasserstoffatmosphare bis zum schwachen Sieden erhitzt, und 
aach zebu Minuten war die Reaktion beendigt. Die Xylolliisung 
fgrbte sich gelb, und am Boden schied sich ein gelber Niederschlag 
Ton T r i p  hen y lme t h y I -magn esium j od id  aus. 

In das erhaltene Reaktionsgemisch w urde dann Kohlendioxyd 
unter ErwHrmen auf dem Wassei bade eine Stunde lang eiogeleitet. 
Nach dem Erkalten wurde das Reaktioosprodukt mit 100 ccm Wssser 
versetzt uod dann mit IO-prozentiger Schwefelsaure angeshert; dnbei 
entwickelte sich eine ziemlich groBe Gasmenge. 

Die Xylollosung wurde von der wiiSrigen abgetrend und mit 
Natriumsulfat entwbsert. Bei der Destillation fing die Xylollosung 
an, bei 1020 uberzugeben; die Losuog enthielt also keinen fliichtigen 
Ather (Propyl-Ethyl-iitber), welcher bei dem stiirmischen Sieden des 
Reaktionsgemisches bei seiner Entstehung sich verfliichtigen konnte. 
Das Xylol wurde dann auf dem Wasserbade unter vermindertem Druck 
abdestilliert und der Rlickstsnd rnit Natronlauge unter S ch m id I i n s' 
Bedingungen I) bearbeitet. 

Beim Ansauern der erhaltenen alkalischen Losung scbied sich 
keine Tripheoylessigsaure aus. Da die dieser Saure entsprecbende 
magnesiumorganische Verbindung nur bei bestimmten Bedingungen 
entsteht, so konnte ibre Bildung bei diesem Versuche trotz der An- 
wesenheit in dem Reaktionsgemisch des Triphenylmethyl-magnesium- 
jodids leicht unterbleiben. 

Der nicht in  Natroalauge liisliche Riickstand wurde aus sieden- 
dern Alkohol umkrystallisiert. Nach dem Erkalten der alkoholischen 
Idsung echieden sich diinne BlHttcheu vom Schmp. 93-94O aus. 
Nach zweimaligem Umkrystsllisieren schmiizt die Substanz bei 94-95O. 

CleH16. Ber. C 93.38;H 6.62. 
Gef. 93.48, * 6.59. 

0.2070 g Sbst.: 0.7094 g CO?, 0.1220 g H,O. 

Fh war also Tr iphenplmethao;  Ansbeute 7 g. 
Die Mutterlauge von dem Triphenylmethan wurde auf dem Wasser- 

bade bis zum halben Volumen eingedampft; nach dem Erkalten 
-. - - 

1) B. 89, 636 [1906]. 



echieden sich aber keine Krystalle mehr aus. Bei dem Verdiinaerr 
der alkoholischen Losuog mit Wasset schied sich ein krystallinischer. 
Niederschlag BUS, welcbem eio 0 1  beigemischt war; nach dem Ab- 
pressen auf einem Tonteller uod Umkrystallisieren aus Alkohol wur- 
den 1.5 g Tr ipheny l rne tby l -B thy l - i i t he r ,  welcher bei 83-84' 
schrnolz, erhalten. 

Aus der saiiren, wal3rigen Ziisuog wurden nach entsprechender 
Aufarbeitung drei Fraktionen Silbersalxe erhalten. 

Erste, Fraktion : 
0.2195 g Sbst.: 0.1557 g Ag. 

Zweite Fraktion: 
0.3530 g Sbst.: 0.1950 g Ag. 

Dritte Fraktion: 
0.1821 g Sbst.: 0.1008 g Ag. 

C411,0gAg. Ber. Ag 55.34. Gel. Ag 95.71. 

Gef. Ag 65.24. 

Gef. Ag 55.35. 
Es entstand also bei diesem Versucbe nur B u t t e r s B u r e .  
Nachdem ich diese Arbeit beendigt hatte, erschiep eine sehr in- 

teressante Mitteilung YOU Prof. Dr. A. W e r n e r  I) uber raumlichen 
Stellungswechsel bei Umsetzungsreaktionco ; in digser A bhandlung 
kommt W e r n e r  unter anderem zu dem Schlusse, da13 )?such bei den 
Umsetzungen der organischen Verbindungen der raurnhche Ort, a n  
den sich der eintretende Substituent begibt, nur abhiiogig sein wird 
von der  Richtuog, nach der das  Zeotrumatom seine anziehende Wir- 
kung aueubt, nicht aber von der Stellung der substituierten Gruppe.. 
Diesem Scblusse werden sich rneiner Meinung nach alle ATbeiter auf 
dem Gebiete der  organischeo Chernie anschliefieir, dean er  folgt not- 
wendig aus der Annahnie, nach welcher vieleu Subgtitutr,onsreaktionen 
bei organiscben Verbindungen Assoziationserscheinungen voraagebep. 
I u  dieser Hinsicht liefern die Umsetxungen von hrivaten 4er Imino- 
szuren, sowobl als diejenigen des Triphenylrnethyl-Hthyl-$hers eine 
geougepde Bestiitigung der obigen Annabme, so dab  es mir, schon irn 
Jabre  1909 moglich war, bezuglich einer Arbeit SUber die Urnset- 
zung von Derivaten der Iminosauren rnit a-Oxynitrijeqa a) mich in 
folgender Weise zu aul3ern : phier liegt eine typiscbe UmsetFungsreak- 
tioo vor, bei welcher der Umsetzung ein AssoziationsprozeD mit nach- 
folgendem Zerfall der gebildeten unbestandigen Verbindungen voran- 
geht*. 

M o s k a i i ,  April 1911. 

I)  13. 44, 873 [1911]. *) 41, 887. 
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