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tiigigeni Stehen wird aufgearbeitet; in der Hombe herrscht starker 
Druck. Durch Destillieren des Reaktionsproduktes im absoluten Va- 
kuum wurden 4.3 g Diphenyl-chlor-essigsaurechlorid, die 
bei 105-1100 ubergingen iind bei 510 schmolzen, gewonnen. Der  
Ruckstand war ein rotes Harz. 

D i p h e  n y 1 k e t e n + T h i o  n y Ic h lo  r id .  
Die Reagenzien wurden in molekularen Mengen zur Einwirkung 

gebracht, und nach 2 Tagen fiirbt sich das Gemisch rot. Nach 54%- 
gigem Erhitzen im Wasserbad wurde die Bombe geiiffnet und die 
entweichenden Gase in einer mit flussiger Luft gekiihlten Vorlage 
kondensiert. Es konnte dabei Bur S c h w e f e l d i o x y d  nachgewiesen 
werden. Der  Bombeninhalt wurde im absoluten Vakuum destilliert 
und so Diphenyl-chlor-essigsaurecblorid gewonnen. Der  De- 
stillationsriickstand bestand ails einem schwefelhaltigen Harz, und 
geringe Mengen Scbwefel waren auch bei starkerem Erhitzen am oberen 
Teil des Destillationskolbens kondensiert. 

5.  A. El. Tsuhitschibabin und S. A. Jelgasin: Zur Frage 
nach der Ersetsbarkeit des Athoxyls durch Radikale. Eine 

Sgnthese von Athern und von Kohlenwasseretoffen. 
(Eingegangen am 10. Dezember 1913.) 

Vor zehn Jahren hat  der eine von uns eine ‘allgemeine Darstel- 
lungsmethode von Aldehyd-acetalen entdeckt I), welcbe in der Ein- 
wirkung von magnesium-organischen Verbindungen auf Orthoameisen- 
saureester besteht. Die Reaktion kann durch folgende Gleichung dar- 
gestellt werden : 

d. h. sie besteht im Ersatz einer Athoxylgruppe des Orthoesters durch 
das Radikal der Magnesium-Verbindung. Weder in den ersten dies- 
beziiglicben Arbeiten, noch in  spkteren, noch auch in  Arbeiten von 
andren Forschern, welche diese Metbode zur Darstellung der Aldehyde 
angewendet hatten, wurden Nebenprodukte dieser Reaktion untersucht. 

Nur vor drei Jahren wurde beim Versucb, nach dieser Methode 
den a-Naphtboesliurealdebyd darzustellen, die Beobachtung gemacht, 
daI3 bei der Reaktion des Orthoanieisensiureesters mit dem a-Naph- 

R.MgHlg + C~H5.O.CH(OCaBs)a=R.CH(OCaH5)a +MgHlg(OCaHs), 

~ 

1) T s c h i t s c h i b a b i n ,  am. 85, IJSI [1903]; B. 87, 1% [1904]. 



thyl-magnesiumbromid, auf3er dem Acetal des Naphthoesiiure-aldehyd~, 
sich auch der A thy lHthe r  des D i n a p h t h y l - c a r b i n o l s  bildet, 
welcher ztiweilen als Hauptprodukt dieser Reaktion erscheint. Un- 
aweifelhaft geht die Resktion in diesem Falle einen Schritt weiter, 
d. h. es werden dabei nicht nur eine, sondern zwei hhoxyl-Gruppen 
des Orthoesters umgesetzt, nach der Gleichung : 

2 C1~H7.MgBr + ( C ~ H ~ O ) ~ C . O C S H ~  = ( C ~ O H ~ ) S C H . O C I H ~  
+ 2 MgBr(OC9Hs). 

Diese Tatsache fiihrte uns dam, uns mit der Untersucbunp der 
Frage zu beschiiftigen, i n  weluhem MaBe der Ersatz des zweiten Athoxyls 
eine allgeineine Reaktion ist, d. h., ob auch die Ace ta l - i i t hoxy le  
cturch Rsdikale der IMogneuium-verbindungeo ersetzt werden, nach der 
Gleichung : 
R.MgHlg+GHs. O.CH(OCsHs).R = RaCH(0GH.s) + MgHl~(OGB5). 

Diese Reaktion konnte als eine Darstellungmethode fur Ather 
dienen. 

Die Untersuchung der Reaktion zwischen dem P h e n y l - m a g -  
nes inm bromid  und Benxaldehytl-acetal wie auch mit dem Ortho- 
ameisensiiureester bewies nicht nur, da13 auch in diesem Falle eine 
Umsetzung zwischen dem kthoxyl und dem Phenyl unter Hildung des 
B en z h y d r  y 1 - ii t hy  1 -at  h e r s  verlaufen kann, sondern auch das letzte 
Athoxyl in eine Umtouschreaktion eintreten kann, wobei ein Kohlen- 
wasserstoff, in  diesem Falle das T r i p h e n y l - m e t h a n  sich bildet, 
gemiie den Gleichungen 

oder 
3R.MgHlg + (CaHs0)3CII=&CH + 3MgHlg(OCaHs) 

2 R.MgHlg + (C,HsO)s.CR = RaCH + 2 MgHlg(OC9Ho). 
Unsere Versucbe zeigten auch, daI3 der Ersatz der d r e i  Atboxyle 

durch Radikale mit v e r a c h i e d e n e r  L e i c h t i g k e i t  vor sich geht. 
Die Einwirkung der Magnesiumverbindung auf das erste Athoxpl geht 
oboe Ather unter hedeutender WHrmeentwicklung vonstatten und 
kann auch i n  iitherischer . bong  langsam erfolgen. Die Einwirkung 
der zweiten Molekule der Magnesiumverlrindungen a d  das Acetrl ver- 
liiuft unter weniger bedeutender Erwiirmung. Beim Kochen des Ace- 
tals i n  Ltherischer LBsung sogar mit einem bedeutenden UberschuB 
der Magnesiumverbindung wird leicht niir ein Athoxjl umgetauscht ; 
das letzte Atboxyl wird dabei nur i n  kleiner Menge umgesetzt. Aber 
auch der Ersatz des letzten Athoxyls kann bei hdherer Temperatur 
lricht vur sich gehen, z. B., wenn nach dem EiugieBen des Ortboesters 
oder des Acetals zum eberschusse der Magnesium-verbindung den 
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Ather rasch abdestilliert. Die starke Wirnieentwicklung bei der Re- 
aktion des ersten und des zweiten Athoxyls zwingt dann auch das 
dritte Athoryl in die Reaktion einzutreten, und als Hauptprodukt der 
Reaktion erscheint dann der Kohlenwasserstoff. 

Einige vorlaufige Versuche zeigten, daB auch andre Acetale in 
kerschiedenen Reaktionsbedingungen das Athoxyl durch das Radikal 
ersetzen konnen. Mit der Untersuchung der Bedingungen dieser Re- 
aktion uud uberhaupt mit der Untersuchung der Frage, in welchem 
MaWe sich die vou u n s  entdeckten Reaktionen verallgemeinern lassen, 
beschaftigen wir uns gegenwiirtig, uud wir hoffeii, die Resultate schon 
in kurzer Zeit zu ver6ffeutlichen. 

V e r s u c h  1. hus 16 g B r o m - b e n z o l  iind 3 g h l a g n e s i u m -  
spahne wurdo, wie gewijhnlich, die Magnesiumverbindung dargestellt. 
Die iitherische LBsung wurde vom ubriggebliebenen Magnesium abge- 
gossen, und rnit 9 g des B e n z a l d e h y d - a c e t a l s  versetzt. Der  Ather 
wurde rasch auf den] Wasserbade abdestilliert. Dabei land eine ziem- 
lich starke Selbsterwarmung statt. Das Produkt wurde rnit Wasser 
und Essigsiiure zerlegt und in i t h e r  nufgenommeu. Die atherische 
Liisung wurde mit Wasser und Sodalosung gewaschen uud rnit Na- 
triumsulfat getrocknet. Dann wurde der i t h e r  abgedampft, und der 
Ruckstand iiberdestilliert. Bis 295O destillierten nur einige Tropfen 
Flussigkeit, welche uach R e u z  h y d r y l - i i t h y l - a t h e r  roch. Der dunkle 
Ruckstand krystallisierte beiin Erknlten vollstandig. Durch zwei- 
nialiges Umkrystallisieren aus Benzol wurden 3.5 g der reinen T r i -  
p h e n y 1- m e t  h a n -  B e n  z ol V e r b  i n d  u n g  Yon1 Schrnp. 75-76O erhalten. 
Nach dem Trocknen und Umkrystallisieren aus Alkohol wurden 
Prisnien des T r i p  h e n y l - n i e t h a n s  vom Schrnp. 92-93O erhalten. 

V e r s u c h  2. Es wurde die Wagnesium-Verbindung aus 25 g 
B r o m b e  n z o  I und 5 g blagnesiumspiihne erhalten. Zu dieser L6sung 
wurden 9 g B e n z a c e t a l  zugesetzt. Das Reaktionsgemisch wurde 
eine halbe Stunde u n t e r  Ri ickf luBkiihler  gekocht. Schon diese Zeit 
geniigte. Die Reaktion war im bedeutenden MalJe eingetreten, und 
nach dem Abdestillieren des Athers trat nur eine schwache Selbst- 
erwHrniuhg ein. Das  Produkt wurde wie Friiher behandelt. Bei der 
ersten Destillation wurden folgende Fraktionen erhalten : 1. bis 280° 
1.5 g, 2. 280-29O0 6 g, 3. 290-295O 0.5 g. Ein kleiner Ruckstand 
schied Krystalle des T r i p h e n y l - m e t h a n s  aus. Bei der zweiten 
Destillation ging der grol3te Teil der zweiten Fraktion bei 288O uber 
und diese Substanz erwies sich sls der reine B e n z h y d r y l - a t h y l -  
i i ther .  




