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2W. G. Stadnikoff  Ober den Reaktionsmechaniemua bei 
der Efinwirknng von Alkyl-magnesium- halogenidem auf 

S&ureester. 
[Aus dem Chemisch-technischen Laboratorium der Kaiserl. UniversitiLt Odessa.] 

(Eingegangen am 18. Mai 1914.) 

Meine Untersuchungen I) uber die Struktur der Oxoniumver- 
bindungen, welche Alkylmagnesiumhalogenide mit Athern bilden, 
haben mich zu dem Schlusse gefiihrt, da13 auch Saureester mit Alkyl- 
magnesiumhalogeniden analoge Verbindungen bilden, welche auch in 
verschiedenen Richtungen zerfallen ki5nnen. 

Nachdem ich au f  experimentellem Wege nacbgewiesen hatte, da13 
solche Oxonium-Verbindungen in Wirklichkeit sich bilden, war es 
interessant, die Umwandlungen solcher hochrnolekularen Oxoniurii- 
Verbindungen zu studieren, urn sich zu hberzeugen, daB auch diesru 
Verbindungen die G r i g n a r d s c h e ,  nicht aber die B a e y e r s c h e  Struk- 
turformel zukomme. 

Diese letztere Annahme entspricht allen bis jetzt bekannten Tat- 
sachen; auderdem knnn man auE Grund der G r i g n a r d s c h e n  Struktur- 
forrnel Urnwandlungen dieser Oxonium-Verbindungen voraudsagen, 
welche bis jetzt niemsnd beobachtet hat. 

Diese interevsanten Urnwandlungen kann man durch folgendes 
Schema ausdrucken : 

/R 
I. R . C O  .OR’-+R”MgI = R.CO.O.Mg1. 

\ R I I  

,R’ 1. R . CO . R + R’ 0. M g  I 
11. R.CO.O.Mg1 = -2. R.CO.O.MgI+R’.R” 

‘R” I 3 .  R :CO . 0. Mg I + ‘/gR’.  R‘ + ’/a R”. R” 
E s  ist selbstverstandlich, da13 das entstaddene Keton R .CO . R 

mit denselben Radikalen, welche in dem zur Reaktion genornmenen 
Ester waren, auf das Alkyl-magnesium-halogenid einwirken und zur 
Bildung dee tertiPren Alkohols fiihren wird; aue einem hochrnoleku- 
laren t e r t iken  Alkohol kann natiirlich unter Wasserabspaltuog ein 
KoLlenwasserstoff der Athylenreihe sich bilden. 

I n  dieser kurzen Mitteilung will ich uber einige Versuche be- 
richten, welche die oben angefiihrten Folgerungen aus der G r i g n a r d -  
schen Formel gut bestatigeo. 

B e n z h y d r y l - a c e t a t  wurde durch Eiowirkung von Diphenyl- 
brorn-urethon auf essigsaures Kalium in Eisessig dargestellt. Dieser 
Ester siedete bei 171-1720 (12 mm). 

1) B. 46, 2496 [1913]. 
Berichte d. D. Chem. Gesellscbafr Jabrg. XXXXVII. 

x. 44, 1234; 48, 1391. 
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Zu 0.1 Mol. des nach G r i g n a r d  dargestellten Athyl-magnesium- 
jodids wurde 0.1 Mol. Benzhydrylacetat unter Abkiihlen und Um- 
schutteln tropfenweise hinzugefugt; dabei entstand ein weiBer Nieder- 
scblag. Das  Gemisch k u r d e  wahrend 20 Minuten unter Abkuhlen 
geschiittelt und d a m  niit Wasser zerlegt. So wurden 21 g Benzhydryl- 
acetat, Sdp. 171--17?0 (12 mm), zuruclierhalten. Dieses Acetat (5 g) 
wirrde durch Kochen rnit allioho!ischem Kali verseift; aus der alko- 
holischen Liisuog wurde B e n z h y d r o l ,  Schmp. 69-70° (aus Ligroin), 
erhalten. 

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

B e n z h y d r y l - a c e t a t  u n d  A t h y l - m a g n e s i u m j o d i d .  
Athylmagnesiumjodid wurde aus 1.2 g Magnesium und 9 g i t h y l -  

jodid in 50 ccm Athyliither, wie gewohhlich, dargestellt. Zu der rnit 
Eiswasser gekiihlten Losung wurden 1 1  g Benzhydrylacetat unter Um- 
schiitteln hinzugefugt; dabei entwickelte sich kein Gas. 

Das  Reaktionsgemisch wurde auf dem Wasserbade bis zum Sieden 
unter RuckfluB 2 Stunden erhitzt; dahei wurden 493 ccrn (15O und 
745 mm) Gas gesammelt. 

Gas . . . . 100.0ccm 
nach Absorption in K O H .  . . . 100.0 x, 

D n D Bra und KOH 98.6 D 

> >> D Pyrogallol . . 84.4 
Verbrennung in  der Platincapillare: 

Gas . . 
Sauerstolf 

nach Verbrennung . . . 
1) Absorpt.inKOH . . 
n n D Pyrogallol 
x, D D C U a O  . . 

31.4 ccm 
29.0 D 

51.4 
44.6 % 

35.4 I) 

35.4 

Es entstanden also beim Kocheo 
6.9 ccrn Athylen  und 43.4 ccm 

d t h a n  (15O und 745 mm). 

Das Reaktionsprodukt wurde unter Kiihlung rnit Wasser zerlegt; 
dabei entwickelten sich, wie die' Analyse des gesammelten Gases ge- 
zeigt hat, 3.4 ccm A t h y l e n  und 21.4 ccm A t h a n .  

Die atherische Liisung ergab nach dem Abdampfen des Athers 
eioen Ruckstand, welcher bei der Destillation in folgeade Fraktionen 
geteilt war :  1 .  bis 140° bei 175 mm (2.5 g), 2. 100-150° bei 13 m m  
(sehr wenig), 3. 150--:210° bei 13 mm (6 g) und 4. ein Ruckstand, 
welcher beim Kochen rnit Athylalkohol krystallinisch wurde; Aus- 
beute 3 g. 

Nach der Behandlung rnit waBriger Kalilauge, 
Waschen und Entwasserung siedete dieses Produkt bei 1e2-125' 

Ers te  F r a k t i o n .  
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(750 mm); es  war also Methyl -di i i thyl -carbinol ;  Ausbeute 
1.5 g. 

D r i t t e  F r a k t i o n .  Nach derselben Verarbeitung siedete das  
Produkt bei 170---173O (12 mm). Bei der Verseifung durch Kochen 
mit alkoholischem Kali gab dieses Produkt B e n z h y d r o l ,  Schmp. 
68-70° (aus Ligroin); es  war also B e n z h y d r y l - a c e t a t ,  welches bei 
der Reaktion nicht verbraucht war. 

Das krystallinische Produkt wurde durch zweimalige Krystalli- 
sation aus Ather gereinigt; Schmp. 108-109°; es war D i b e n z -  
h y d r y 1 a t  h e r ,  (c6 Hs)2 CB. 0 .  CH(C6 &)9. 

0.1522 g Sbst.: 0.4970 g COz, O.OS96 g HaO. 
C26H220. Ber. C 89.09, €I 6.34. 

Gef. s 59.08, 6.55. 
Dieselbe Reaktion wurde bei gewohnlicher Temperatur wahrend 

50 Stunden durchgefuhrt; dabei wurden fast dieselben Resultate er- 
halten; ich fiihre nur  die betreffenden Zahlen an. 

2.4 g Magnesium, 17 g i thyl jodid und 22 g Benzhydrylacetat. 
Nach der Zerlegung mit WaEser und entsprechender Verarbeitung 

I. 3 g M e t h y l - d i a t h y l - c a r b i n o l ;  Sdp. 121-123O. 
11. 7 g B e n z h y d r y l - a c e t a t ;  Sdp. 169-171O (11 mm); beim 

Verseifen gab der Ester das B e n z h y d r o l ,  Schmp. 69-70O1 
111. 12.5 g D i b e n z h y d r y l i i t h e r ;  Schmp. 108-109°. 

wurden erhalten: 

0.1838 g Sbst.: 0.6012 g CO,, 0.1090 g H90. 
C26H310. Ber. C 89.09, H 6.34. 

Gef. n 89.52, * 6.66. 
Diese beiden Versuche zeigeo, daB I Mol. eines Esters mit 2: Mol. 

eioes Alkylmagnesiumhalogenids reagiert; wird ein Ester in  einem 
UberscbuB genommen, so bleibt dieser U b e r s c h h  ganz unverandert. 
AuF Grund dieser Tatsache kann man annehmen, daB Alkyl-magne- 
siurn-halogenid im Anfang der Reaktion nicht mit der Carbonylgruppe 
eines Esters I), sondern mit der Alkoxylgruppe reagiert, was zum 
Ersatz des Alkoxyls durch ein Radikal fiihrt. 

B e n z h y d r y l - a c e t , i L t  u n d  i s o - A m y l - m a g n e s i u m j o d i d .  
Benzhydrylacetat reagiert rnit Go-Amylmagnesiumjodid in ganz 

normaler Weise. Bei diesem Versuche wurde der Ester such in einem 
i'berschul3 genommen; dieser Uberschul3 blieb aber bei der Reaktion 
gsuz unveriindert. 

I )  A. T s c h i t s c h i b s b i n ,  x. 37, 1SO; 38, 327. 
2, S. Reformatsky ,  3. 37, 881. 
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1.2 g Magnesium, 10 g iso-Amyljodid, 50 ccm Athyliither und 11 g 
Benzhydrylacetat wurden unter denselben Bedingungen in Reaktion 
gebracht. Das Reaktionsgemisch wurde auf dern Wasserbade drei 
Stunden gekocht. 

Nach der Zerlegung rnit Wasser uud der  betreflenden Umarbei- 
tung wurden bei der Destillation (20 rnm Druck) folgende Fraktionen 
erhalten: 1. G0--1OO0 (1 g), 2. 100-1GOO (4 g), . 3 .  160-185O (4 g) 
und 4. ein krystallinischer Riickstand. 

Die z w e i  t e F ra k t i o n siedete nach zweinialiger Destillation bei 
112-114O (14 rnm); Aiisbeute 2 g, was 50°/o der theoretiscben Aus- 
beute ausrnacht. Es war hle t h y 1- d i i  s o a m y  I -  c a r  b i n o l .  

0.1536 g Sbst.: 0.4352 6 COz, 0.1880 g HaO. 
C I ~ H Z S O .  Ber. C 77.33, H 14.07 

Gef. Y 77.29, * 13.70. 

Die d r i t t e  F r a k t i o n  war B e n z h y d r y l - a c e t a t .  
D e r  k r y s  t al l i  n i s c  h e  R iic k s t a n d  wurde durch Krystallisation 

aus Ligroin gereinigt; feine Niidelchen vorn Schrnp. 69-70°; B e n z  - 
h y d r 01. 

B e n z h y d r y l - a c e t a t  u n d  P r o p y l - m a g n e s i u r n j o d i d .  

Es t u r d e  aus 2.4 g Magnesium und 18 g Propyljodid in 70 ccm 
Atbylather das Piopylmagnesiumjodid dargestellt. Zu der mit Eis- 
wasser gekiihlten Liisung wurden 11 g Benzhydrylacetat, in 30 ccm 
i thyl i i ther  gelost, hinzugefiigt. Dabei entwickelte sich kein Gas. Das 
Reaktionsgemisch wurde auf dern Wasserbnde 5 Stunden gekocbt. 
Beim Kochen wurden 598 ccm (15O und 750 rnm) Gas gesammelt. 

Gas . . . 99.6 ccm i 
nach Absorpt. in  KOH . . 99.6 )) 

n B s Br2 u. KOH 94.5 x 

8 n Pyrogallol 82.2 )) 

Verbrennung iu der Platincapillare: 
Gas . . . 33.0ccm 
Sauerstoff , 58.4 )) 

nach Verbrcnnung. . . . 73.6 Y - Absorpt.in KOH . . 57.0 s 
2 * Pyrogallol 35.2 )) 

B )I cuyo . . 35.2 s ' 

Beim Kochen entwickelten sich 
29 ccrn P r o p y l e n  und 82.5 ccm 
P r o p a n  (150 und 750 mm); dabei 
cntwickelte sich such W a s s  e rs t o  f f , 
aber in sehr geringer Menge; diese 
Entstehuog von Waaserstoff kann man 
durch Einwirkung von Feuchtigkeit 
erklgren. 

Das Reaktionsprodukt wurde unter Abkiiblen mit Wasser zer- 
legt; dabei entwickelte sich kein Gas. Die nach der Zerlegung er- 
hdtene itherische Liisung gab 1.4 g Tetraphenyl-iithan, 1.2 g Di- 
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benzhydryl-ather, 1.3 g Benzhydrol, 3.5 g des. bei 80-1500 (175 mm) 
siedenden Produkts und 3.5 g des bei 147-153O (12 mm) siedenden 
Oles. 

Das T e t r a p h e n y l - H t h a n  wurde durch Krystallisation aus Eis- 
essig gereinigt; NHdelchen vom Schmp. 208O, analysiert. 

Der  D i b e n  z h y d r y l a  t h e  r wurde aus Athyllither umkrystalli- 
siert; Schmp. 108-1090, analysiert. 

Das B e n z h y d r o l  war durch Krystallisation aus Ligroin ge- 
reioigt; die erhaltene Sobstanz schmolz bei 69-70°; eine Mischprobe 
schmolz bei derselben Temperatur. 

Die F r a k t i o n  YO-150° (170 mm) gab nach zweimaliger Destilln- 
tion 2.5 f i  M e t h y l - d i p r o p y l - c a r b i n o l ,  was 4Oo/0 der theoretischen 
Ausbeute ausmacht; das Carbinol siedete bei 159-161O (755 mm)]). 

0.1815 R Sbst.: 0.4572 g COP, 0.2223 g Hs0. 
CsHlsO. Ber. C 73.73, H 13.96. 

Gef. n 73.22, B 13.74. 

Die Natur der Fraktion 147-153O (12 mm) konnte nicht aufge- 
k l l r t  werden. 

Diese Reaktion verlliuit also teils in Bnomaler Weisea (Ent- 
stehung von Methyl-dipropyl-carbinol), teils in .anonialer Weisea 
(Entstehung von Tetraphenyl-&than). 

Das Tetraphenyl-Hthan entstand bei dieser Reaktion nicht gemiiB 
dem friiher gegebenen Schema (dritte Richtung), sondern nach fol- 
gender Gleichung: 

Aus dieser Gleichung berechnen sich fur 1.4 g Tetraphenyl-lthan 
94 ccm P r o p a n ;  in der Tat wurden 82 ccm dieses Gases bei der 
Reaktion Redammelt. Die gerioge Ausbeute an  Propylen kann man 
dadurch erliliren, daB dieses ungesiittigte Gas bei einer andren Re- 
aktion verbraucht wurde. 

Mit diesen Komponenten wurde eine zweite Reaktion unter den- 
selben Bedingungen durchgeiuhrt : 4.8 g Magnesium, 36 g Propyljodid, 
140 ccm Athylather und 20 g Benzhydrylacetat wurden zur Reaktion 
gebracht. Beim Kochen wurden 1230 ccm (140 und 755 mm) Gas 
er ha1 t en. 

1) Vergl. Gor t a lo f f  nnd Saytzew,  J. pr. [8] 83, $01. 
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GRS . . . .  100.0ccrn 
nachAbsorpt.inKOH . . 100.0 w 

>> * Rrzu.KOH 91.8 Y) 

W Pyrogallit . 83.8 
Explosion Gas . . . .  17.0 D 

Sauerstoff . . 63.5 w 

nach Explosion . . . .  65.5 w 

K O H .  . . .  51.8 * 

Beim Kochen entstnnden: 
100.8 ccm Propylen  und 
280.4 w P r o p a n  (140 u. 755 mni) 

Nach der Zerlegung mit Wasser wurden aus der Zitherischcn 

1 .  4.8 g T e t r a p h e n y l - Z i t h a n ,  Schmp. 208-209" (aus Eisessig) 

3. 10.8 g B e n z h y d r o l ,  Schmp. 69-70° (nus Ligroin) (aualysiert). 
3. 5 g M e t h y l - d i p r o p y l - c a r b i n o l ,  Sdp. 1.59-161O (760 mm). 
Auch bei diesem Versuche entstaud das  Tetrapbenyl-iithan nach 

der beim ersten Versuche gegebeneo Gleicbung; gernaB dieser Glei- 
chung muB man bei 4.8 g Tetraphenyl-iithan die Eotstehung yon 
321 ccm Propan erwarten; in der Tat  wurden 280 ccm dieses Gases 
bei der Resktion erhalten. 

Losung erhalten: 

(analysiert). 

B e n z h j- d r y 1 - a c e  t n t u n d n - €3 u t y 1 - m a g  n e s i  u rn j o d  i d. 
Butylrnagnesiumjodid wurde aus 4.8 g Magnesium und 37 g Bu- 

tyljodid i n  140 ccm Atbylither dargestellt. Zu der mit Eiswasser ge- 
kiiblten Losung wurden 82 g Beozhydrylacetat, in 30 ccm Athylather 
gd&t, hinzugefiigt. nabe i  entwickelte sich kein Gas. Das Reaktions- 
geniisch wurde auf dem Wasserbade 4 Stunden gekocht; dabei wurden 
550 ccrn (13O und 756 ccm) Gas erhalten. 

Gas . . . . . . .  100.0ccm 
nach Absorption in KOB . . . .  100.0 s 

D Y) - Brl 11. KOH . 96.8 
Y) Y) )> Pyrogallol . . 86.4 w 

\'crbrennung in Platincapillare: 
I Gas . . . . . . .  27.0 ccrn 11. 44.8 ccm 

Saucrstoff . . . . .  44.3 39.8 w 

nach Verbrcnnung . . . . . .  65.0 * 74.4 w 

nach Absorption in KOH. . . .  58.8 w 64.3 
W W Pyrogallol . . - 45.6 

CuaO . . . . . .  - 45.6 w 

Es sind also beim Kochen des Reaktionsgemisches 17.6 ccrn 
B u t y l e n  und 26.4 ccrn B u t a n  (13O und 756 mm) entstanden; dabei 
entstand auch W a s s e r s t o f f ,  aber in  sehr geringer Ausbente (ca. 7 ccm). 
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Das Reaktionsprodukt wurde mit Wasser zerlegt; dabei ent- 

Die nach der Zerlegung mit Wasser erhaltene Htherische Losung 

T e t r a p h e n y l - a t h a n  (6 g) war durch Krystallisation aus Eis- 

B e n z h y d r o l  (8.6 g), durch Krystallisation aus Ligroin gereinigt; 

M e t h y l - d i b u t y l - c a r b i n o l  (7 g), Sdp. 84-85O bei 10 mm). 

wickelte sich kein Gas. 

gab Eolgende Produkte: 

essig gereinigt; Schmp. 208-209O (analysiert). 

Schmp. 69-700 (analysiert). * 

0.1610 g Sbst.: 0.4470 g COs, 0.1976 g H?O. 
CloHglO. Ber. C 75.84, H 14.04. 

Gef. 3 75.i3, D 13.73. 

Die Natur des bei 150-160° (12 mm) siedenden Produkts konnte 

Bei diesem Versuche entstand das  Tetraphenyl-ithan fast aus- 
nicht aufgeklart werden. 

scbliefilich nach folgender Gleichung : 

B e n z h y d r y l - a c e t a t  u n d  P h e n y l - m a g n e s i u m b r o m i d .  
Phenylrnaguesiumbromid wurde BUS 4.5 g Magnesium und 3? g Brom- 

benzol in 200 ccm ithylither dargestellt. Zu dieser mit Eiswasser gekiihlten 
Losnng wurden 22 g Benzhydrylacetat binzugefiigt. Das Reaktionsgeniisch 
wurde 2 Stunden bei Oo und dann 14 Stunden bei gew6hnlicher Temper~tur 
stehen gelassen. Am andren Tage wurde das Reaktionsgemisch 4 Stunden 
aul dem Wasserbade gekocht. 

Die nach der Zerlegung mit Wasser erhaltene, iitherische Losung gab 
nach dem Abdampfen dcs Kthers einen Riickstand, welclier nach der Um- 
arbeitung rnit Methylalkohol 7.6 g Dibenzhpdrylather (Schmp. 106-1050) 
ausschied. 

Die methylalkoholische LBsung gab nach dem Abdampfen des Alkohols 
eincn digen Riiekstand. welcher durch Dcstillation bei 9 mm in folgende 
Fraktionen zerlegt wurde: 1. 80--130° (0.2 g), 2. 130-145O (14.5 g), 3. 145 
-1950 (2.3 g) und 4. ein harziger Riickstand. 

Per  barzige Riickstand wurde in siedendem Athylalkohol gel6st; nach 
dem Erkalten schied die LBsung harxige Tropfen aus; die L8snng wurde 
von harzipeu Tropfen abgegossen. Am andren Tage sehied die L6snng pin 
krystallinisches Produkt (1.35 g) aus. 

Nach zweimaligem Umkrystallisieren aus Athylalkohol schmolz 
die Substanz bei 121-122O; sie loste sich leicht in  Ather, ziernlich 
schwer in kaltem Athylalkobol, Metbylalltohol und Eisessig; in den 
drei letzten Flussigkeiten loste sich die Substanz in der Hitze sehr 
leicht. Nach Umkrystallisieren aus Nethylalkohol schmilzt die Sub- 
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stanz bei 19 1 -123O; nach nochmaligem Umkrystallisieren aus Eis- 
essig schruilzt die Substanz bei derselben Temperatur. 

0.1351 g Sbst.: 0.461 1 g Cog,  0.0798 g HsO. - 0.1610 g Sbst.: 0 5487 g 
CO,, 0.0943 g HsO. 

C P ~ H ~ S .  Ber. C 93.27, H 6.72. 
Gef. * 93.10, 92.96, 6.56, 6.55. 

Rei dieeer Reaktion kann ma; die Entstehung von Diphenyl- 
athyleo , Triphenyl-methan und Tetraphenyl-iithan erwarten , welche 
Kohlen wasserstofle praktisch dieselbe Zusammensetzung wie auch die 
rtnalysierte Substanz haben ; aber die Eigenschaften dieser Kohlen- 
wasserstoffe stimmen gar nicht rnit denjenigen der erhaltenen Substanz 
uberein, was man aus folgender Zusnmmenstellung sehen kann : 

Diphenyl-ithylen, fliissig (Schmp. &-go), 
Triphenyl-methan, Schmp. 94 -9P, 
Tetraphenyl-ithan, D 208-209O. 

Daber ist die bei 121--122° schmelzende Substanz M e t h y l -  
t r i p  h e n  y I -  a t h  y 1 e n  , (C&)(c6 Hs)C: c(c6 H s ) ~ .  Die Enstehung dieses 
Koh!enwasserstoffs kann man durch folgendes Schema ausdriicken : 

CHJ .CO .CH(CSH~)~  + C6Hs M~B~=(CH~)(C~HS)C(OM~B~).CH(C~H~)~ 

11. 
I - 

I 
Y 

(CH3) (c6 Hs) C (OH). CII (c6 Hs)a --+ (CHs) (C6 H5) C: C(C6 Hs)t.  

Die Natur der bei 130-145O (9 mm) siedenden Substonz ist 

Diesen Versuch will ich mit einer groSen Menge Benzbydryl- 
nicht aufgekllrt. 

metat wiederholen. 

B e n z o e s a u r e s B e n z y 1 u n d P h e n y 1 - rn a g n e s i u m b r o m i d. 
Das Phenylma,anesiumbromid wurde ails 9 g Magnesium und 60 g Brom- 

henzol in 300 ccm Athyliither dargestellt. Zu der erhaltcnen Grignardschen 
I.iisiing wurden 40 g benzoesaures Benzyl ziemlich schnell hinzugefiigt; das 
Heaktionsgsmisch murde von Zeit zu Zeit mit Eiswasser derartig gekiihlt, 
tlaO die Keaktionsinasse nicht in  stiirmiscbes Sieden genet. Nach der Be- 
codigung des Siedens wurde daa Reaktionsgemisch auf dem Wasserbade 
1 0  Stunden gekocht. 

Das Reaktionsprodukt wurde mit Wasser zerlegt und dann mit Ter- 
diinnter Schwefelsiure angesauert. Die wiBrige Schicht wurde abgetrennt 
untl die itherische mit wiBriger Natronlauge gewsschen. 

Die saure und die alkalische Losung wurden zusammengebracht, ant dem 
Wasserbade eingeengt und dam mit verdiinnter Scbwefels&ure angessuert. 
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Das ausgeechiedene 61 wurdc mit dther ausgezogen; nach dem Abdampien 
des i thers  bei gew6hnlicher Temperatur in einem Glaa sammelte sich ein 
krystallinisches Produkt an den Wirnden dea Glaaea; am Boden aber hinter- 
IieU die Ltherische LBsung ein bliges Produkt. 

Das olige Produkt wurde nach dem Geruch und den Reaktionen 
mit Eisenchlorid und Chlorkalk mit dem P h e n  o l  identifiziert. 

Dss krystallinische Produkt schmolz nach dem Abpressen und 
Waschen mit Benzin auf eioem Tonteller bei 120-121°; es war also 
B e n z o  e s a u r e .  

Dic oacli der Zerlegung mit Waaser erhaltene itberische LBsung wurde 
ruf dem Wasserbade abgedampft, und der Riickstand der Destillation m i t  
Wasserdampf unterworfen. I m  Anfang destillierte ein oliges Produkt (erste 
Praktion); dann ling an ein krystallinisches Produkt zu destillieren (zweite 
Praktion). In dem Destillationskolben blieb ein krystallinisches Produkt, 
welches bei der Destillation mit Wasserdampf nicht schmolz. 

Das Blige Produkt wurde mit Ather ausgezogen 
ood die irtherische Lbsung mit Natriumsullat entwiiesert. Der nach dem Ab- 
tlampfen des ithers crhaltene Riickstand siedete bei 190-210O; in dem 
Destillationskolben blieb eina krystallinische Substanz, welche nach Um- 
krystallisieren aus Ligroin bei 71-720 schmolz (husbeute 0.15 g). Die bei 
190-210° iiberdestillierte Substanz siedete bei der zweiten Destillation bei 
203-2050; es mar also Benzylalkohol .  

Das krystallinische Produkt wurde mit Ather aus- 
gezogen und nach dem Abdampfen des Athers mit dem Prodnht vom Schmp. 
71-7’20 aus Ligroin umkrystallisiert. Die so erhaltenen Rrystalle schmolzen 
bei 72-73”. Die Substanz wnrde noch einmal aus wangem Metbylalkohol 
umkrystallisiert; dahei wnrden feine Schiippchen mit dem Schmp. 72 -73’ 
erhalten. husbeute 0.55 g. 

E r s t e  Frakt ion .  

Zweite  Frakt ion .  

0.1241 6 Sbst.: 0.4247 g COz, 0.0736 g HyO. 
C&H16. Ber. C 93.70, H 6.30. 

Get. B 93.34, * 6.64. 
Es war also T r i p h e n y l - i t h y l e o ;  dieser Kohlenwasserstoff 

Das  Triphenyl-iitbylen entstand bei dieser Reaktion gerniiI3 dem 
schmilzt nach H. S t a u d i n g e r  und N. Kon’)  bei 72O. 

folgenden Schema: 
, CH1. CS Ha 

“Cs Hs 
I. CcHs.CO.O.MgBt = C6HJ.C0.CH2.CeHs + CcHsOMgBr. 

11. c6 €Is. CO .CH1. C6H5+C6Hs MgBr = (C6Hs)z C (OMgBr).C&. CSHS 
I 
Y 

(c6 H5)l C(OH). CHa . Cs Hs --f (C6 Hs), C : CH.  CsH5. 

*) A. 384, 35. 
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Die Anwesenheit von Phenol in den Reaktionsprodukten kann 
man als eine Stutze des angefubrten Schemas betrnchten. 

Das  in  dem Destillationskolben gebliebene kryetallinische Produkt 
wurde aus Athylalkohol urnkrystallisiert; dabei wurden 35.6 g T r i -  
p h e n y l - c a r b i n o l  (dasselbe schmolz nach zweimnliger Krystallisatioo 
P U S  Athylalkohol bei 164--165O, aoalysiert), was 75 O/o der theoretischen 
Ausbeute entspricht, und ein nicht naher untersuchtes iiliges Produkt 
(Ausbeute 6 g) erhalten. 

Diese Untersuchung wird fortgesetzt. 
O d e s s a ,  Mai 1914. 

300. E. Wedekind und H. Rheinboldt: 
Adsorption durch Zirkonoxydhydrat. 

(Eingegangen am 12. J u n i  1914.) 
Das in der Kalte gefillte Z i r k o n h y d r o x y d  sieht schleimig und 

gequollen aus, ilhnlich wie Kieselsaurehydrat oder Zinnsluregel. Es 
war dnher zu erwarten, da13 das  Zirkonhydroxyd, das den Charakter 
eines Hydrogels hat, auch a d s o r b i e r e n d e  Eigenschaften besitzt. In- 
wie weit das der Fall ist, scheiut bisher kaum unlersucht zu sein'). 

Zunachst wurde qualitativ gepruft, auf welche Stoffe sich die Ad- 
sorption durch Zirkonoxydhydrat erstreckt. Von hauptsachlichem Iu- 
teresse sind die folgenden: Jod, Brorn, ferner Ammoniak, Borsaure, 
Phospborsiiure, kolloides Eisenhydroxyd, Molybdanblau, kolloide Me- 
talle, sowie viele organische Farbstoffe, welche kolloiden Charakter 
baben. 

Wichtiger war die q u a n t i t a t i v e  Untersuchung, urn zu sehen, 
wie stark die Adsorption der einzelnen Stoffe ist, bezw. ob diese der 
allgemeinen Adsorptionsgleichung folgt oder nicht. 

~ 

Das erforderliche Zirkonoxydhydrat wurde hergestellt durch Fllleo 
einer kaltgesiittigten Aufliisung von reinem Zirkonoxychlorid mit Arn- 
rnoniak in der Kiilte; es wurde iiber Leinwand koliert und untcr 
hiiufigem Umrdhren bis zum Verschwinden der Chlorreaktion gruod- 
lich gewaschen. Die letzten Reste des Arnmoniaks konnen nur durch 

I )  Arth.  Miiller (vergl. Z. a. Ch. 82, 321 [1907] bat Zirkonsalze als 
Adsorptinnsverbindungen angesprochen; s. a. A beggs  Hmdbuch d. anorgan. 
Chemie 111, 2, 507,889, sowie W. B i l t z  und W. Mecklenburg ,  Z. Ang. 74, 
215 [1913]; Zirkonhydroxyd selbst ist nach J. M. v a n  Bemmelen (vergl. 
.Die Adsorptiona, S. 495 ff.) eine Bdsorptionsverbindung von Zirkonoxyd rnit 
Wasser. 




