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200. @. Stadnikoff: Uber den Reaktionsmechanismus bei
der Hinwirkung von Alkyl-magnesium-halogeniden auf
Saureester.

[Aus dem Chemisch-technischen Laboratorium der Kaiserl. Universitit Odessa.]
(Eingegangen am 18, Mai 1914.)

Meine Untersuchuogen®) iiber die Struktur der Oxoniumver-
bindungen, welche Alkylmagnesiumhalogenide mit Athern bilden,
baben mich zu dem Schlusse gefiihrt, dal auch Sdureester mit Alkyl-
magoesiumhalogeniden analoge Verbindungen bilden, welche auch in
verschiedenen Richtungen zerfallen kénnen.

Nachdem ich auf experimentellem Wege nachgewiesen hatte, dad
solche Oxonium-Verbindungen in Wirklichkeit sich bilden, war es
interessant, die Umwandlungen solcher hochmolekularen Oxonium-
Verbindungen zu studieren, um sich zu iiberzeugen, daB} auch diesen
Verbindungen die Grignardsche, nicht aber die Baeyersche Struk-
turformel zukomme.

Diese letztere Annabme entspricht allen bis jetzt bekannten Tat-
sachen; auflerdem kaunn man auf Grund der Grignardschen Struktur-
formel Umwandlungen dieser Oxonium-Verbindungen voraussagen,
welche bis jetzt niemand beobachtet hat. '

Diese interessanten Umwandlungen kann man durch folgendes
Schema ausdriicken:

~R
I. R.CO.OR'+R"Mgl = R.CO.0. Mgl
N \Rl’
R 1. R.CO.R'+R"0.Mgl
II. R.CO.0.MgI = =2. R.CO.0O.Mgl+R'.R"
~R’ 3. R:CO.0.Mgl+sR.R'+'sR".R"

Es ist selbstverstindlich, dall das entstandene Keton R.CO.R’
mit denselben Radikalen, welche in dem zur Reaktion genommenen
Ester waren, auf das Alkyl-magnesium-balogenid einwirken und zur
Bildung des tertiiren Alkohols filhren wird; aus einem bochmoleku-
laren tertidfren Alkoho! kanun natiirlick unter Wasserabspaltung ein
Kohlenwasserstoff der Athylenreihe sich bilden.

In dieser kurzen Mitteilung will ich tiber einige Versuche be-
richten, welche die oben angefiihrten Folgerungen aus der Grignard-
schen Formel gut bestitigen.

Benzhydryl-acetat wurde durch Einwirkung von Diphenyl-
brom-urethan auf essigsaures Kalium in Eisessig dargestellt. Dieser
Ester siedete bei 171—172° (12 mm).

1y B. 46, 2496 [1913). K. 44, 1224; 45, 1391.
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Zu 0.1 Mol, des nach Grignard dargestellten Athyl-magnesium-
jodids wurde 0.1 Mol. Benzhydrylacetat unter Abkiihlen und Um-
schiitteln tropfenweise hinzugeliigt; dabei entstand ein weier Nieder-
schlag. Das Gemisch wurde wihrend 20 Minuten unter Abkiiblen
geschiittelt und dann mit Wasser zerlegt. So wurden 21 g Benzhydryl-
acetat, Sdp. 171—172° (12 mm), zuriickerhalten. Dieses Acetat (5 g)
wurde durch Kochen mit alkoholischem Kali verseift; aus der alko-
holischen Losung wurde Benzhydrol, Schmp. 69—70° (aus Ligroin),
erhalten.

Dieser Versuch zeigt, daB das Benzhydrylacetat mit dem Athyl-
magnesiumjodid eine Komplexverbindung bildet.

Benzhydryl-acetat und Athyl-magnesiumjodid.

Athylmagnesiumjodid wurde aus 1.2 g Magnesium und 9 g Athyl-
jodid in 50 ccm Athylither, wie gewﬁhhlich, dargestellt. Zu der mit
Eiswasser gekiihlten Losung wurden 11 g Benzhydrylacetat unter Um-
schiitteln hinzugefiigt; dabei entwickelte sich kein Gas.

Das Reaktionsgemisch wurde auf dem Wasserbade bis zum Sieden
unter RiickfluB 2 Stunden erhitzt; dabei wurdeo 493 cem (15° und
745 mm) Gas gesammelt,

Gas . . . . 1000 cem
nach Absorption in KOH. . . . 1000 »
» » » Br; und KOH 986 »
» » . » Pyrogallol. . 844 »
Verbrennung in der Platincapillare:
Gas . . 3l4cem
Seuerstolf 25.0 » Es entstanden also beim Kochen
nach Verbrennung . . . 514 » % .
. 6.9cem Athylen und 43.4 com
» Absorpt.in KOH . . 448 » Athan (15° und 745 mm)
» » » Pyrogallol 354 » '
» » »>Cuy0 . . 354 »

Das Reaktionsprodukt wurde unter Kihlung mit Wasser zerlegt;
dabei entwickelten sich, wie die Analyse des gesammelten Gases ge-
zeigt hat, 3.4 ccm Athylen und 21.4 cem Athan.

Die itherische Losung ergab nach dem Abdampien des Athers
einen Riickstand, welcher bei der Destillation in folgende Fraktionen
geteilt war: 1. bis 140° bei 175 mm (2.5 g), 2. 100—150° bei 13 mm
(sebr wenig), 3. 150—210° bei 13 mm (6 g) und 4. ein Riickstand,
welcher beim Kochen mit Athylalkohol krystallinisch wurde; Aus-
beute 3 g.

Erste Fraktion. Nach der Behandlung mit wiBriger Kalilauge,
Waschen und Entwisserung siedete dieses Produkt bei 122—125°
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(750 mm); es war also Methyl-diithyl-carbinol; Ausbeute
15 g.

Dritte Fraktion. Nach derselben Verarbeitung siedete das
Produkt bei 170—173° (12 mm). Bei der Verseifung durch Kochen
mit alkoholischem Kali gab dieses Produkt Benzhydrol, Schmp.
68—70° (aus Ligroin); es war also Benzhydryl-acetat, welches bei
der Reaktion nicht verbraucht war.

Das krystallinische Produkt wurde durch zweimalige Krystalli-
sation aus Ather gereinigt; Schmp. 108—109% es war Dibenz-
hydrylitber, (CsH;)CH.O.CH(Cs Hs).

0.1522 g Sbst.: 0.4970 g CO,, 0.0896 g H,0.

Cas Hp2 0. Ber. C 89.09, H 6.34.
Gef. » 89.08, » 6.55.

Dieselbe Reaktion wurde bei gewobnlicher Temperatur wibrend
50 Stunden durchgefiihrt; dabei wurden fast dieselben Resultate er-
balten; ich fiihre nur die betreffenden Zahlen an.

2.4 g Magnesium, 17 g Athyljodid und 22 g Benzhydrylacetat.

Nach der Zerlegung mit Wasser und entsprechender Verarbeitung
wurden erhalten:

I. 3 g Methyl-didthyl-carbinol; Sdp. 121—123°.

II. 7g Benzhydryl-acetat; Sdp. 169—171° (11 mm); beim
Verseifen gab der Ester das Benzhydrol, Schmp. 69—70%

III. 12,5 g Dibenzhydrylather; Schmp. 108—109°.

0.1832 g Sbst.: 0.6012 g CO,, 0.1090 g H,0.

CganO. Ber. C 89.09, H 6.34.
Gef. » 89.52, » 6.66.

Diese beiden Versuche zeigen, dal 1 Mol. eines Esters mit 2 Mol.
eies Alkylmagnesiumhalogenids reagiert; wird ein Ester in einem
UberschuB8 genommen, so bleibt dieser UberschuB gauz unverindert.
Auf Grund dieser Tatsache kann man aonehmen, dafl Alkyl-magne-
sium-halogenid im Anfang der Reaktion nicht mit der Carbonylgruppe
eines Esters”), sondern mit der Alkoxylgruppe? reagiert, was zum
Ersatz des Alkoxyls durch ein Radikal fiihrt.

Benzhydryl-acetat und éso-Amyl-magnesiumjodid.

Benzhydrylacetat reagiert mit iso-Amylmagnesiumjodid in ganz
normaler Weise. Bei diesem Versuche wurde der Ester auch in einem
Uberschull genommen; dieser Uberschull blieb aber bei der Reaktion
gavz uoverindert.

) A. Tschitschibabin, #dR. 87, 180; 388, 327.

%) 8. Reformatsky, #AR. 87, 881.
139*
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1.2 g Magnesium, 10 g iso-Amyljodid, 50 ccm Athylather und 11 g
Benzhydrylacetat wurden unter denselben Bedingungen in Reaktion
gebracht. Das Reaktionsgemisch wurde auf dem Wasserbade drei
Stunden gekocht.

Nach der Zerleguog mit Wasser und der betreffenden Umarbei-
tung wurden bei der Destillation (20 mm Druck) folgende Fraktionen
erbalten: 1. 60—100° (1 g), 2. 100—160° (4 g), 3. 160—185° (4 g)
und 4. ein krystallinischer Riickstand.

Die zweite Fraktion siedete nach zweimaliger Destillation bei
112—114° (14 mm); Ausbeute 2 g, was 50°%, der theoretischen Aus-
beute ausmacht. Es war Methyl-diisoamyl-carbinol.

0.1536 g Sbst.: 0.4352 g CO,, 0.1880 g H;0.

CnstO. Ber. C 77.33, H 14.07
Gel. » 7729, » 13.70.

Die dritte Fraktion war Benzhydryl-acetat.

Der krystallinische Rickstand wurde durch Krystallisation
aus Ligroin gereinigt; feine Niidelchen vom Schmp. 69—70° Benz-
hydrol.

Benzhydryl-acetat und Propyl-magnesiumjodid.

Es wurde aus 2.4 g Magnesium und 18 g Propyljodid in 70 cem
Athylither das Propylmagnesiumjodid dargestellt. Zu der mit Eis-
wasser gekiihlten Losung wurden 11 g Benzhydrylacetat, in 30 ccm
Athylather gelost, hinzugefiigt. Dabei entwickelte sich kein Gas. Das
Reaktionsgemisch wurde auf dem Wasserbade 5 Stunden gekocht.
Beim Kochen wurden 398 ccm (15° und 750 mm) Gas gesammelt.

Gas . . . 99.6 ccm !

uach Absorpt.in KOH . . 99.6 » ‘ Beim Kochen entwickelten sich
|
f

29 ccm Propylen und 825 cem
Propan (15° und 750 mm); dabei
entwickelte sich auch Wasserstoff,

» » » Bryu. KOH 948 »
» > » Pyrogaliol 82.2 »
Verbrennung in der Platincapillare:

Gas . . . 330 cem aber in sehr geringer Menge; diese
Sauerstolf . 5?'4 i Entstehung von Wasserstolf kann man
vach Verbrenpung. . . . 738 » durch Einwirkung von Feuchtigkeit
» Absorpt.in KOH . . 570 » | erkliren.
» » » Pyrogallol 382 » ‘

» » » Cu, 0. . 382 »

Das Reaktionsprodukt wurde unter Abkilblen mit Wasser zer-
legt; dabei entwickelte sich kein Gas. Die nach der Zerlegung er-
baltene &therische Losung gab 1.4 g Tetraphenyl-adthan, 1.2 g Di-
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benzhydryl-dther, 1.3 g Benzhydrol, 3.5 g des. bei 80—150° (175 mm)
siedenden Produkts und 3.5 g des bei 147—153° (12 mm) siedenden
Oles.

Das Tetraphenyl-dthan wurde durch Krystallisation aus Eis-
essig gereinigt; Nidelchen vom Schmp. 2089 analysiert.

Der Dibenzhydrylither wurde aus Athylither umkrystalli-
siert; Schmp. 108—1099°, analysiert.

Das Benzhydrol war durch Krystallisation aus Ligroin ge-
reinigt; die erhaltene Substanz schmolz bei 69—70°; eine Mischprobe
schmolz bei derselben Temperatur.

Die Fraktion 80—150° (170 mm) gab nach zweimaliger Destilla-
tion 2.5 g Methyl-dipropyl-carbinol, was 40 %, der theoretischen
Ausbeute ausmacht; das Carbinol siedete bei 159—161° (755 mm)?).

0.1815 g Sbst.: 0.4872 g COs, 0.2223 g H,0.

CsH]a O. Ber. C 7373, H 1396.
Gel. » 73.22, » 13.74.

Die Natur der Fraktion 147—153° (12 mm) koonte nicht aufge-
klirt werden. '

Diese Reaktion verlduft also teils in »nomaler Weise« (Ent-
stehung von Methyl-dipropyl-carbinol), teils in »apnomaler Weises
(Entstehung von Tetraphenyl-ithan).

Das Tetraphenyl-ithan entstand bei dieser Reaktion nicht gemiB
dem friber gegebenen Schema (dritte Richtung), sondern nach fol-
gender Gleichung:

_~CH(CsH,),
CH:.CO.0.Mgl = CH,.COOMgI + '/2(CeH;),CH.CH(CsHs)s
~C:H; ~+ Y3 CsHs + /5 C3Hs.

Aus dieser Gleichung berechnen sich fiir 1.4 g Tetraphenyl-dthan
94 ccm Propan; in der Tat wurden 82 cem dieses Gases bei der
Reaktion gesammelt. Die gerioge Ausbeute an Propylen kann man
dadurch erkliren, daB dieses ungesiittigte Gas bei einer andren Re-
aktion verbraucht wurde.

Mit diesen Komponenten wurde eine 2weite Reaktion unter den-
selben Bediogungen durchgefiihrt: 4.8 g Magopesium, 36 g Propyljodid,
140 cem Athylither und 20 g Benzhydrylacetat wurden zur Reaktion

gebracht. Beim Kochen wurden 1230 ccm (14° und 755 mm) Gas
erhalten.

Y Vergl. Gortalo!f und Saytzew, J. pr. [2] 83, 204.
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Gas . . . . 1000 ccm

|
nach Absorpt.in KOH . . 1000 » ‘
> » » Br, “'KQH 918 » ' Beim Kochen entstanden:
E»l o C»Pyrogalllt. f’?g * t 100.8 cem Propylen und
xplosion Gas . . . . 0 » 280.4 P 14° u. 755 )
Sauerstoff . . 625 » l > Fropan (14 u. e
nach Explosion . . . . 655 »
KOH. . . . 518 » |

Nach der Zerlegung mit Wasser wurden aus der d#therischen
Losung erhalten:

1. 48 g Tetraphenyl-adthan, Schmp. 208—209° (aus Eisessig)
(analysiert).

2. 10.8 g Benzhydrol, Schmp. 69—70° (aus Ligroin) (analysiert).

3. 5g Methyl-dipropyl-carbinol, Sdp. 159—161° (760 mm).

Auch bei diesem Versuche entstaud das Tetraphbenyl-dthan pach
der beim ersten Versuche gegebenen Gleichung; gemiB dieser Glei-
chung mufl man bei 4.8 g Tetraphenyl-dthan die Entstehung von
321 cem Propan erwarten; in der Tat wurden 280 cem dieses Gases
bei der Reaktion erhalten.

Benzhydryl-acetat und n-Butyl-magnesiumjodid.

Butylmagnesiumjodid wurde aus 4.8 g Magnesium und 37 g Bu-
tyljodid in 140 ccm Athylither dargestellt. Zu der mit Eiswasser ge-
kiiblten Losung wurden 22 g Benzhydrylacetat, in 30 cem Athylither
geldst, hinzugefiigt. Dabei entwickelte sich kein Gas. Das Reaktions-
gemisch wurde auf dem Wasserbade 4 Stunden gekocht; dabei wurden
550 cem (13° und 756 cem) Gas erhalten.

Gas . . . . . . . 1000cem

nach Absorption in KOH. . . . 1000 »

» » » Br uu KOH . 968 »

» » » Pyrogallol . . 864 »

Verbrennung in Platincapillare:

1 Gas . . . . . . . 270cem II. 44.8 ccm
Sauerstoff . . . . . 443 » 398 »
nach Verbrennung . . . . . 650 » 744 »
nach Absorption in KOH . . . 588 » 643 »
» » » Pyrogallol . . — 456 »
Cl.lzo « e e e s _ 456 »

Es sind also beim Kochen des Reaktionsgemisches 17.6 cem
Butylen und 264 ccm Butan (13° und 756 mm) entstanden; dabei
entstand auch Wasserstoff, aber in sehr geringer Ausbeute (ca. 7 ccm).
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Das Reaktionsprodukt wurde mit Wasser zerlegt; dabei ent-
wickelte sich kein Gas.
Die pach der Zerlegung mit Wasser erhaltene &therische Losung
gab folgende Produkte:
Tetraphenyl-dthan (6 g0 war durch Krystallisation aus Eis-
essig gereinigt; Schmp. 208—209° (analysiert).
Bevnzhydrol (8.6 g), durch Krystallisation aus Ligroin gereinigt;
Schmp. 69—70° (analysiert).
Methyl-dibutyl-carbinol (7 g), Sdp. 84—85° bei 10 mm).
0.1610 g Sbst.: 0.4470 g CO,, 0.1976 g H,O0.
CmHnO. Ber. C 7584, H 14.04.
Gef. » 75.73, » 13.73.
Die Natur des bei 150—160° (12 mm) siedenden Produkts konnte
nicht aufgeklirt werden.
Bei diesem Versuche entstand das Tetraphenyl-iithan fast aus-
schlieflich nach folgender Gleichung:

_CH(CsHs)
9CH;.C0.0 . Mgl — 2CH;.COO MgI + (Cs Hs):CH . CH(Ce Hs ) + Cs Hig.
~C.H,

Benzhydryi-acetat und Phenyl-magnesiumbromid.

Phenylmagnesiumbromid wurde aus 4.8 g Magnesium und 32 g Brom-
benzol in 200 cem Athylather dargestellt. Zu dieser mit Eiswasser gekihlten
Lésung wurden 22 g Benzhydrylacetat hinzugefiigt. Das Reaktionsgemisch
wurde 2 Stunden bei 0° und dann 14 Stunden bei gewdhnlicher Temperatur
stehen gelassen. Am andren Tage wurde das Reaktionsgemisch 4 Stunden
auf dem Wasserbade gekocht.

Die nach der Zerlegung mit Wasser erhaltene, dtherische Losung gab
nach dem Abdampfen des Athers einen Riickstand, welcher nach der Um-
arbeitung mit Metbylalkohol 7.6 g Dibenzhydrylather (Schmp. 106—1089)
ausschied.

Die methylalkoholische Losung gab pach dem Abdamplen des Alkohols
einen Jligen Rickstand, welcher durch Destillation bei 9 mm in folgende
Fraktionen zerlegt wurde: 1. 80—130° (0.2 g), 2. 130—145° (14.8 g), 3. 145
—195° (2.3 g) und 4. ein barziger Rickstand.

Der harzige Riekstand wurde in siedendem Athylalkohol gelost; mnach
dem Erkalten schied die Losung harzige Tropfen aus; die Losung wurde
von harzigen Tropfen abgegossen. Am andren Tage schied die Lospng ein
krystallinisches Produkt (1.35 g) aus.

Nach zweimaligem Umkrystallisieren aus Athylalkohol schmolz
die Substanz bei 121—122°; sie loste sich leicht in Ather, ziemlich
schwer in kaltem Athylalkobol, Methylalkohol und Eisessig; in den
drei letzten Fliissigkeiten loste sich die Substanz in der Hitze sehr
leicht. Nach Umkrystallisieren aus Methylalkohol scbmilzt die Sub-
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stanz bei 121—122° nach nochmaligem Umkrystallisieren aus Eis-
essig schmilzt die Substanz bei derselben Temperatur,

0.1351 g Shst.: 04611 g COs, 0.0792 g Hz0. — 0.1610 g Sbst.: 05487 g
CO,, 0.0943 g H,0.

Czl H;s. Ber. C 9327, H 6.72.
Gef. » 93.10, 92.96, » 6.56, 6.55.

Bei dieser Reaktion kann man die Entstebung von Diphenyl-
ithylen, Tripbenyl-metban und Tet;aphenyl-iithau erwarten, welche
Kohleowasserstoffe praktisch dieselbe Zusammensetzung wie auch die
apalysierte Substanz haben; aber die Eigenschaften dieser Kohlen-
wasserstoffe stimmen gar nicbt mit denjenigen der erhaltecen Substanz
iberein, was man aus folgender Zusammenstellung sehen kann:

Diphenyl-ithylen, flussig (Schmp. 8—99),
Triphenyl-methan, Schmp. 94 —93°,
Tetraphenyl-dthan, » 208—209°.

Daher ist die bei 121-—122° schmelzende Substanz Methyl-
triphenyl-dthylen, (CH;)(CsH;s)C:C(Cs Hs)s. Die Enstehung dieses
Kohlenwasserstoffs kann man durch folgendes Schema ausdriicken:

_-CH(CsH;s):
I. CH; . CO O . Mg Br = CHa CO CH(CS Hs)') -+ CG Hs OMgB!’.
~CeH,

CH; CO . CH(CsHs)z -+ Cng Mg Br =(CH8)(CGH5) C(OMgBr). CH (Csl‘ll.',),

IL. !
Y
(CH;)(Cs H:) C(OH).CH(CsHs)s —> (CHs)(CsH,)C:C(CeHs ).
Die Natur der bei 130—145° (9 mm) siedenden Substanz ist
nicht aufgeklart.

Diesen Versuch will ich mit einer groflen Menge Benzhydryl-
acetat wiederholen.

Benzoesaures Benzyl und Phenyl-magpesiumbromid.

Das Phenylmagnesiumbromid wurde ans 9 g Magnesium und 60 g Brom-
benzol in 300 ccm Athylither dargestellt. Zu der erhaltenen Grignardschen
Losung wurden 40 g benzoesaures Beuzyl ziemlich schnell binzugefiigt: das
Reaktionsgemisch wurde von Zeit zu Zeit mit Eiswasser derartig gekiihlt,
dal die Reaktionsinasse nicht in stirmisches Sieden geriet. Nach der Be-
endigung des Siedens wurde das Reaktionsgemisch auf dem Wasserbade
10 Stunden gekocht.

Das Reaktionsprodukt wurde mit Wasser zerlegt und dann mit ver-
diinnter Schwefelsdure angesiuert. Die wallrige Schicht wurde abgetrennt
und die atherische mit walriger Natronlauge gewaschen.

Die saure und die alkalische Losung wurden zusammengebracht, anf dem
Wasserbade eingeengt und dann mit verdinnter Schwefelsdure angesiuert.
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Das ansgeschiedene Ol wurde mit Ather ausgezogen; nach dem Abdampfen
des Athers bei gewshnlicher Temperatur in einem Glas sammelte sich ein
krystallinisches Produkt an den Wainden des Glases; am Boden aber hinter-
lieB die atherische Losung ein éliges Produkt.

Das olige Produkt wurde nach dem Geruch und den Reaktionen
mit Eisenchlorid und Chlorkalk mit dem Phenol identifiziert.

Das krystallinische Produkt schmolz nach dem Abpressen und
Waschen mit Benzin auf einem Tonteller bei 120—121°; es war also
Benzoesaure.

Die pach der Zerlegung mit Wasser erhaltene #therische Losung wurde
auf dem Wasserbade abgedampft, und der Rickstand der Destillation mit
Wasserdampf unterworfen. Im Anfang destillierte ein Gliges Produkt (erste
Fraktion); dann fing an ein krystallinisches Produkt zu destillieren (zweite
Fraktion). In dem Destillationskolben blieb ein krystallinisches Produkt,
welches bei der Destillation mit Wasserdampi nicht schmolz.

Erste Fraktion. Das élige Produkt warde mit Ather ausgezogen
und die atherische Losung mit Natriumsulfat entwissert. Der nach dem Ab-
dampfen des Athers erhaltene Rickstand siedete bei 190—210°; in dem
Destillationskolben blieb eine krystallinische Substanz, welche nach Um-
krystallisieren aus Ligroin bei 71—72° schmolz (Ausbeute 0.15 g). Die bei
190—210° iberdestillierte Substanz siedete bei der zweiten Destillation bei
203—208°%; es war also Benzylalkohol.

Zweite Fraktion. Das krystallinische Produkt wurde mit Ather aus-
gezogen und nach dem Abdampfen des Kthers mit dem Produkt vom Schmp.
71-—12° aus Ligroin umkrystallisiert. Die so erhaltenen Krystalle schmolzen
bei 72—73% Die Substanz wurde noch einmal aus wabBrigem Methylalkohol
umkrystallisiert; dabei wurden feine Schiippchen mit dem Schmp. 72-—73%
erhalten. Ausbeante 0.55 g.

0.1241 g Sbst.: 0.4247 g CO,, 0.0736 g H,0.

CyoHys. Ber. C 93.70, H 6.30.
Gel. » 93.34, » 6.64.
Es war also Triphenyl-dthylen; dieser Kohlenwasserstoff
schmilzt nach H. Staudinger und N. Kon!) bei 72°.
Das Triphenyl-#thylen entstand bei dieser Reaktion gemidl dem
folgenden Schema:

_CH.CsH,
I. Cs.HsC0.0MgBP == CsHs-CO.CHg.C@Hs -+ CsH:;OMgBl'.
~CsH;

II Cs Ha . CO 'CHQ . Cs Hs -+ Cs H:. MgB!‘ = (Cs Hs)2 C (OMgBl’) . CIE: . Cs Hs
\
(CsH:)2C(OH).CH;.C¢H; —> (CsH;)s C:CH.CeHs.

1) A. 384, 38.
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Die Anwesenheit von Phenol in den Reaktionsprodukten kann
man als eine Stiitze des angefiibrten Schemas betrachten.

Das in dem Destillationskolben gebliebene krystallinische Produkt
wurde aus Athylalkohol umkrystallisiert; dabei wurden 35.6 g Tri-
phenyl-carbinol (dasselbe schmolz nach zweimaliger Krystallisation
aus Athylalkohol bei 164—165° analysiert), was 75%o der theoretischen
Ausbeute entspricht, und ein nicht ndher untersuchtes dliges Produkt
(Ausbeute 6 g) erhalten.

Diese Untersuchung wird fortgesetzt.

Odessa, Mai 1914.

300. B. Wedekind und H. Rheinboldt:
Adsorption durch Zirkonoxydhydrat.
(Eingegangen am 12. Juni 1914.)

Das in der Kilte gefillte Zirkonhydroxyd sieht schleimig und
gequollen aus, abnlich wie Kieselsiurehydrat oder Zinnsduregel. Es
war daher zu erwarten, daBl das Zirkonhydroxyd, das den Charakter
eines Hydrogels hat, auch adsorbierende Eigenschaften besitzt. In-
wie weit das der Fall ist, scheiut bisher kaum untersucht zu sein’).

Zup#chst wurde qualitativ gepriift, auf welche Stoffe sich die Ad-
sorption durch Zirkonoxydhydrat erstreckt. Von hauptsichlichem In-
teresse sind die folgenden: Jod, Brom, ferner Ammoniak, Borséure,
Phosphorsdure, kolloides Eisenhydroxyd, Molybdanblau, kolloide Me-
talle, sowie viele organische Farbstoffe, welche kolloiden Charakter
haben.

Wichtiger war die quantitative Untersuchung, um zu sehen,
wie stark die Adsorption der einzelnen Stofie ist, bezw. ob diese der
allgemeinen Adsorptionsgleichung folgt oder nicht.

Das erforderliche Zirkonoxydhydrat wurde hergestellt durch Fallen
einer kaltgesittigten Auflosung von reinem Zirkonoxychlorid mit Am-
moniak in der Kilte; es wurde iiber Leinwand koliert und unter
bhaufigem Umriibren bis zum Verschwinden der Chlorreaktion griind-
lich gewaschen. Die letzten Reste des Ammoniaks konnen nur durch

) Arth. Miller (vergl. Z. a. Ch. 52, 321 [1907] hat Zirkonsalze als
Adsorptionsverbindungen angesprochen; s. a. Abeggs Handbuch d. anorgan.
Chemie 11I, 2, 507, 889, sowie W. Biltz und W. Mecklenburg, Z. Ang. 74,
215 (1912}); Zirkonhydroxyd selbst ist nach J. M. van Bemmelen (vergl.
»Die Adsorptione, S. 495 ff.) eine Adsorptionsverbindung von Zirkonoxyd mit
Wasser.





