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Tabelle 11.
Die Zahlen bedeuten Enol in Prozenten.
Gsungen in
Homogener Ester - Schwefel-

Ather 1y hlenstoft ‘ Hexan
Hantzsch . . . fast nur Enol 99.3 - 99:5
Meyor . ... . 1.7 217.1 324 46.4
Knorr, Rothe,

Averbeck . . 2 9.5 24.5 31

Nach den Metboden, welche uns zur Isolierung und Untersuchung
der desmotropisomeren Acetessigester gedient haben, sind.in meinem
Laboratorium von mir und meinen Schillern Vorversuche mit anderen
tautomeren Verbindungen in groBer Zahl ausgefiibrt worden. Es hat sich
ergeben, daB viele dieser Substanzen, wie z. B. Acetylaceton, Benzoyl-
essigester, einige substituierte Acetessigester u. a., aus Losungen beim
starken Abkiiblen ebenso wie Acetessigester einen Gemengteil auskry-
stallisieren lagsen. -

_ Bei einigen tautomeren Substanzen, wie beim Acetylaceton, konnte
schon durch Ausfriecren und Auspressen eine Trennung in zwei Be-
standteile voo sehr verschiedenem Brechungsvermdgen bewirkt werden.

Ich teile diese Vorversuche mit, yum mir und den bei diesen
Arbeiten beteiligten Herren eine ungestorte Weiterfiihrung . dieser
Untersuchungen zu sichern. Knorr.

'168. G. Stadnikoff:
Uber den Reaktionsmechanismus bel der Entstehung ven
magnesium-organischen Verbindungen.
{Aus dem Organischen Laboratorium der Universitit Mosi(au.]
(Eingegangen am 22. April 1911.)

In meinen fritheren Abhandlungen?) habe ich gezeigt, dafl fir die
Entstehung und die Umwandlungen von Derivaten der Amino-, Imino-
und Nitrilo-sduren eine intermediire Bildung von Verbindungen “des
Ammoniumtypus aﬁgenommen werden mufl. Es war sehr interessant,
parallel mit den Versuchen auf diesem Gebiet auch Umwandlungen
von organischen Sauerstoffverbindungen zu studieren, um einé expe-
rimentelle Stiitze fiir die Ansicht zu finden, daB einige, wenn nicht

1) B. 41, 4365 [1908); 44, 38 [1911].
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alle Sauerstoffverbindungen bei ihren Umsetzungen mit anderen Stoffen
intermedidre Oxoniumverbindungen bilden. In dieser Richtung muf
die Grignardsche Reaktion vor allem aufgeklirt werden.

Nachdem W. Tschelinzeff!) gezeigt hat, daB dem Ather in
der Grignardschen Reaktion die Rolle eines Katalysators zukomut,
war es sehr wichtig, auch die Frage, was fiir eine Verbindung der
Ather mit Halogenalkyl bildet, aufzukliren.

‘W. Tschelinzeff hat bei dieser Reaktion die Blldung von Oxo-
niumverbindungen

R\O _-Hal
~R

angenommen; aber es wurde bis jetzt keine experimentelle Stiitze fiir
die Richtigkeit dieser Auffassung beigebracht, und deshalb sagt auch
J. Schmidt?): »wenn bei Anwendung von Ather die Eutstehung

von Zwischenprodukter.l der Formel 11%>0<_If'§al

noch zweifelhaft er-
scbeinen kann . _

Meine theoretischen Anschauungen, iiber welche ich etwas spiter
an anderem Ort berichten will, fiihren mich zu dem Schlusse, daf
Tschelinzeifs Anpsicht richtig ist, und zeigen mir gleichzeitig einen
Weg, aul welchem ich eine experimentelle Stiitze dieser Auffassung
finden kanu. .

Bildet ein Halogenalkyl mit 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. Halogenalkyl RJ auf Magnesium bei Gegenwart
eines Athers R'.O.R einwirken, so muB sich die Oxoniumverbin-

dung 1§> O/I" bilden; diese Oxoniumverbindung wird dann in zwei

Richtungen dlssozueren,

RJ 4+ 750 < §>0/R — B>0 41y,
und zwei Magnesiumverbindungen RMgJ und R'MgJ bilden. Die
Entstehung von zwei verschiedenen magnesiumorganischen Verbindun-
gen bei der Grignardschen Reaktion wird also eine Bestitigung der
Bildung von Oxoniumverbindungen beibringen.

Zu diesem Zweck mull man einen Ather mit zwei nach ibrer
Masse sebr verschiedenen Alkylen vehmen. Ich habe die Reaktion
von Magnesium und n-Propyljodid bei GGegenwart von Triphenyl-

1) B. 87, 3534 [1904].
%) »Die organischen Magnesiumverbindungens usw., Stuttgart 1903.



methyl-athyl-dther durchgefiihrt uod dabei die Bildung von Tri-
‘pPhenylmethyl-magnesiumjodid und Propyl-magnesiumjodid
Konstatiert. '

Experimenteller Teil.

14.4 g (1 Mol.) Triphenylmethyl-athyl-ather und 17 g (2 Mol.) Pro-
pyljodid wurden in 100 g Xylol geldst und zu dieser Liosnug 2.4 g
Magnesiumpulver gebracht. Das Gemisch wurde auf dem Luftbade
in Wasserstoffatmosphiire bis zum schwachen Sieden erhitzt, und
nach zebn Minuten war die Reaktion beendigt. Die Xylollosung
farbte sich gelb, und am Boden schied sich ein gelber Niederschlag
von Triphenylmethyl-magnesiumjodid aus.

In das erhaltene Reaktionsgemisch wurde dann Koh]endlox)d
unter Erwirmen auf dem Wasserbade eine Stunde lang eingeleitet.
Nach dem Erkalten wurde das Reaktionsprodukt mit 100 ccm Wasser
versetzt und dann mit 10-prozentiger Schwelelsiure angesiuert; dabei
entwickelte sich eine ziemlich grofle Gasmenge.

Die Xylollssung wurde von der wiBrigen abgetrennt und mit
Natriumsulfat entwassert. Bei der Destillation fing die Xylollosung
an, bei 102° itberzugehen; die Losung enthielt also keinen fliichtigen
Ather (Propyl-ithyl-ither), welcher bei dem stiirmischen Sieden des
Reaktionsgemisches bei seiner Entstebung sich verfliichtigen konnte.
Das Xylol wurde dannp auf dem Wasserbade unter vermindertem Druck
abdestilliert und der Riickstand mit Natronlauge unter Schmldhns'
Bedinguugen *) bearbeitet.

Beim Anpsiuern der erhaltenen alkalischen Losung schied sich
keine Triphenylessigsiure aus. Da die dieser Siure entsprechende
magnesinmorganische Verbindung nur bei bestimmten Bedingungen
entsteht, so konnte ihre Bildung bei diesem Versuche trotz der An-
wesenheit in dem Reaktionsgemisch des Triphenylmethyl-magnesium-
jodids leicht unterbleiben.

Der nicht in Natronlauge l8sliche Riickstand wurde aus sieden-
dem Alkohol umkrystallisiert. Nach dem Erkalten der alkoholischen
L3sung schieden sich diinne Blittchen vom Schmp. 93—94° aus.
Nach zweimaligem Umkrystallisieren schmilzt die Substanz bei 94—95°.

0.2070 g Sbst.: 0.7094 g CO,, 0.1220 g H,0.

CioHy. Ber. C 93.38,-H 6.62.
Gef. » 93.48, » 6.59.

Es war also Triphenylmethan; Ausbeute 7 g.

-Die Mutterlauge von dem Triphenylmethan wurde auf dem Wasser-
bade bis zum bhalben Volumen eingedampft; nach dem Erkalten

1) B. 89, 636 [1906].
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schieden sich aber keine Krystalle mebhr aus. Bel dem Verdiinnen
der alkoholischen Lésung mit Wasser schied sich ein krystallinischer~
Niederschlag aus, welchem ein Ol beigemischt war; nach dem Ab-
pressen auf einem Tonteller und Umkrystallisieren aus Alkohol wur-
den 1.5g Triphenylmethyl-ithyl-éither, welcher bei 83—84%
schmolz, erhalten.

Aus der sauren, wiBrigen Lisung wurden nach entsprechender
Aufarbeitung drei Fraktionen Silbersalze erhbalten. o

Erste Fraktion: .

02795 g Sbst.: 0.1557 g Ag.

CiH107Ag. Ber. Ag 55.34. Gef. Ag 55.7L.

Zwoite Fraktion:

0.3530'g Sbst.: 0.1950 g Ag.

oo s Gef. Ag 55.24.

Dritte. Fraktion: .

0.1821 g Sbst.: 0.1008 g Ag.

Gef. Ag 55.35.

Es entstand also bei diesem Versuche nur Buttersiure.

Nachdem ich diese Arbeit heendigt hatte, erschien eine sehr in-
teressante Mitteilung von Prof. Dr. A, Werner!) iiber rdumlichen
Stellungswechsel bei Umsetzungsreaktionen; in dieser. Abbandlung
kommt Werner unter anderem zu dem Schlusse, daB »auch bei denm
Umsetzungen der organischen Verbindungen der riumliche; Ort, an
den sich .der eintretende Substituent begibt, nur abbjngig sein wird
von der Richtung, nach der das Zentrumatom seine anziehende Wir-
kung austibt, nicht aber von der Stellung der substituierten Gruppes.
Diesem Schlusse werden sich meiner Meinung nach alle. Arbeiter auf
dem Gebiete der organischen Chemie anschliefen, denn er. jolgt not-
wendig aus der Apnahme, nach welcher vielen Substitutionsreaktionen
bei organischen Verbindungen Assoziationserscheinungen yorangeben.
Io dieser Hinsicht liefern die Umsetzungen von Derivaten. der .Imino-
siuren, sowchl als diejenigen des Triphenylmethyl-dthyl-athers eine
geniigende Bestdtigung der obigen Anpahme, so daB es mir schon jm
Jabre 1909 méglich war, beziiglich einer Arbeit »Uber die Umset-
zung von Derivaten der Iminosiuren mit @-Oxynitrilen«?). mich jn
folgender Weise zu Aullern:. »hier liegt eine typische Umsetzungsreak-
tion vor, bei welcher der Umsetzung ein Assoziationsprozel mit nach-
folgendem Zerfall der gebildeten unbestindigen Verbindungen voran-
gehte,

Moskau, April 1911.

) B. 44, 873 [1911]. 2 K 41, 887,
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