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1. G. Stadnikoff: Uber die Einwirkung von Hstern
auf Alkyl-magnesiumhalogenide.
(Eingegangen am 22. August 1923.)

Die Reaktion verschiedener Estern mit Grignardschen Alkyl-mag-
nesiumhalogeniden hat eine groBe Anwendung sur Synthese von Alkoholen
gefunden. In manchen Fillen verliuft aber diese Reaktion nicht in der
gewdhnlichen Richtung und fiihrt nicht zur Synthese von Alkoholen.
Grignard!) hat bei der Einwirkung von Athylformiat auf ¢-Amyl-mag-
nesiumbromid anstatt des erwarteten Diisoamyl-carbinols dessen Ameisan-
siure-ester erhalien. Von demselben Forscher?) wurde bei der Einwirkung
von Athylformiat auf ¢-Butyl-magnesiumbromid neben dem Diisobutyl-car-
binol wiederum dessen Ameisensiure-ester beobachtet; ebenso hat Malen-
graux?) bei der Einwirkung von Athylformiat auf Butyl-magnesiumbromid
anstatt des erwarteten Dibutyl-carbinols dessen Formiat erhalten.

Die Entstehung dieser anomalen Produkte ist ohne Erklirung geblieben.
Es war aber interessant, auf experimentellem Wege festzustellen, welche
Reaktion zur Bildung von Estern in genannten Fillen gefiihrt hat, und wie
oft man einen solchen Verlauf der Reaktion erwarten kann. Auf Grund
der Versuche von Grignard und Malengraux konnte man annehmen,
daB die betreffenden Ester durch Einwirkung von Brommagnesium-alkoho-
laten der sekundiren Alkohole auf Athylformiat entstehen, daB aber eine
solche Reaktion nur bei einem bestimmten Verhiltnis zwischen den Alkylen
des Esters und des Alkoholats eintreten kann. Zur Aufklirung dieser
Fragen habe ich die Einwirkung von Siure-estern auf Haloid-
magnesium-alkoholate untersucht.

Benzhydrylacetat: Es wurden 0.1 Mol. Jodmagnesium-alkoholat des
Benzhydrols und 0.2 Mol. Athylacetat bei Zimmertemperatur wihrend 40 Stdn.
in Reaktion gebracht. Nach der Zerlegung des Reaktionsprodukts mit Wasser
und Aufarbeitung wurden 18 g Substanz vom Sdp.g; 186—187° erhalten. Nach
nochmaliger Destillation schmolz das Produkt bei 40—42° und siedete bei
169—170° (11 mm). Es war also Benzhydrylacetat.

C;sH,, 0, Ber. C 79.60, H 6.25. Gef. C 80.07, H 6.27.

[3-Methyl-cyclohexyl]-acetat: Es wurde Jodmagnesium-alkoho-
lat, das durch Einwirkung von 23 g 3-Methyl-cyclohexanol auf 0.2 Mol. Me-
thyl-magnesiumjodid in absol. Ather dargestlellt wurde, und 18 g Athylacetat
bei Siedetemperatur des Athers wihrend 8 Stdn. in Reaktion gebracht. Nach
Umarbeitung des Reaktionsprodukts wurden 18g [3-Methyl-cyclohexyl]-ace-

tat, Sdp.;sy 187—1889, erhalten.
CyHy,gO,. Ber. C 69.16, H 10.35. Gef. C 69.68, H 10.71.

1y Al ch, [7] 24, 474. 2) Lc 3y C. 1907, I 1398.
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Menthylformiat: Bei der Einwirkung von Jodmagnesium-mentholaf
in absol. Ather auf Athylformiat bei 20-stdg. Erwirmen bis zum Sieden
wurde Menthylformiat, Sdp.,,110°, erhalten.

Ciy HagO,. Ber. C 71.66, I 10.97. Gef. C 71.39, H 10.97.

Menthylacetal: Bei der Einwirkung von 0.2 Mol. Jodmagnesium-
mentholat auf 0.4 Mol. Athylacetat in 150 cem absol. Ather bei der Siede-
temperatur des Athers wiihrend 20 Stdn. wurden 37 g Menthylacetat, Sdp.,,
1310, erhalten.

Cis M3, 0. Ber. C 72.64, H 11.21. Gel. C 72.32, H 1101

Fiir Menthylacetat habe ich ermitielt [a]p = —79.20; N. Kischner4) sibt
fir diesen Ester [e]p==--79.26° und L. Tschugaew3) [alp ==-—79.420,

Menthylbenzoat: 0.2 Mol. Jodmagnesium-mentholat in 150 cem absol.
Ather wurden bei Siedetemperatur mit 30g Athylbenzoat wihrend 40 Stdn.
in Reaktion gebracht. Dabei wurden 34g Menthylbenzoat, Sdp.,; 189—190°
und Schmp. 54.5—55°, erhalten. L. Tschugaew?®) gibt fiir diesen Ester
den Schmp. 54.5° an.

CiHg 05 Ber. C 78.39, H 9.32. Gef. C 77.99, H 9.13.

Imino-diessigsaures Menthyl: 0.2 Mol. Jodmagnesium-mentholat
in 150 ccm absol. Ather und 17.5 g imino-diessigsaures Aethyl?) wurden in
Reaktion gebracht. Nach der Zugabe des Iminosdure-esters entstand ein
volumindser Niederschiag, welchier durch 30 Min. langes Sieden in Ldsung
geht. Nach 36-stdg. Sieden und Umarbeitung des Reaktionsprodukts wurde
ein dickfliissiges Ol vom Sdp.;; 263° erhalten, das in der Vorlage zu einer
krystallinischen Masse, Schmp. 48—50°, erstarrte. Es war imino-diessig-
saures Menthyl.

Co HyzO,N. Ber. C 70.34, H 1053, N 3.42. Gef. C 70.31, H 10.54, N 3.08,

Nitrilo-iriessigsaures Meuthyl: Es wurden 9.5 g nitrilo-{riessig-
saures Athyl (1 Mol.) mit 3 Mol. Jodmagnesium-mentholat in absol. Ather
30 Sidn. zum Sieden erwirmt. Nach der Aufarbeitung wurden 22 g nitrilo-
(riessigsaures Menthyl, Schmp. 80—81° (Ausbeute 889/, d.Th.), erhalten.

CseHiOs N, Ber. € 71.32, H 10.50. Gef. C 70.87, H 10.32.

Aus diesen Beispielen ist es klar geworden, daf die Einwirkung von
Haloidmagnesium-alkoholaten auf Saure-ithylester in manchen Fillen als
eine Darstellungsweise der Siure-ester hochmolekularer Alkohole dienen
kann. Jodmagnesium-phenolate reagieren aber nicht mit den Siure-dthyl-
estern, wie ich durch besondere Versuche feststellen konnte.

In einigen Fillen aber fihrt die Einwirkung von Haloidmagnesium-
alkoholaten auf Sidure-ester zur Bildung von einfachen und gemischten
ithern wie auch Kohlenwasserstoffen.

Die Entstehung von einfachen und gemischten Athern bei dieser Reaktion konnte
man durch folgende Gleichungen erkliren:

1. CH;.C0.0Csz -+ (CsHs);)CH.O.MgJ = CH:.C0.0.CH(CsHsh + CaH:,.O.MgJ

2. CHs.CO-OCaHs -+ (CBHs)zCH.O-MgJ = CH3.C0.0.MgJ + (CsH5)gCH.O.CﬂH5

3. CH;.€0.0CH(CsHjy)s - (CeH3)sCH. 0. MgJ = CH;.C0.0.MgJ .
—+ (05H5)2. CH.O. CH(CBHS)';,

Wire diese Erklirung zutreffend, so sollle man in allen Fallen der Einwirkung
von Haloidmagnesinm-alkoholaten auf Saure-ester die Bildung von cinfachen und

sy W 27, 480. 5y B. 31, 364 [1898). 6y 1 c.
1) G. Stadnikofl, . 41, 911 {1909].



gemischlen Athern crwarlen. Das ist aber nicht der Fall; cinfache und gemisciite
Ather entstehen, wic meine Versuche gezeigt haben, nur bei der Einwirkung von
hochmolekularen Jodmagnesium-alkoholaten auf Siure-ithyl- und -methylester. Dem-
gemaD ist es notwendig, eine andere Erklarung der Reaklion zu suchen.

Meiner Mcinung nach entstehen einfache und gemischte Ather bei der
Pinwirkung von Jodiden (bzw. Bromiden) auf Haloidmagnesium-alkoholate
nach der Gleichung:

R.O.Mgi+ (CeHs); CHI =MglJ, 4 (CsH;), CH.O.R.

Der Reihe pach entstehien Jodide bei der Reakiion von Siure-estern

hochmolekulorer Alkohole mit Magnesiumjodid gemiB der Gleichung:
R.CO.0.CH(C4H,),+ Mgl =R.CO.0.MgJ 4 (CsH;), CHI.

In Grignardscher Losung befindet sich Magnesiumjodid zwar in ge-
ringer Menge; da aber Magnesiumjodid bei der Umsetzung von Alkyljodiden
mit Haloidmagnesium-alkoholaten regenerier! wird, so geniigt eine geringe
Meunge des Salzes, um eine merkliche Meuge eines Esiers in einfachen oder
gemischten Ather umzowandeln.

Wenn meine Erklirung der Reaktion zatreffend ist, kénnte man wohl
bei OUberschull von Magnesium im Reaklionsgemisch die Entstehung der
Kohlenwasserstoffe nach folgender Gleichung erwarten:

2(CeHy), CHT 4 Mg = (C4H;); CH.CH (CsH;), - Mg J...

Die folgenden Versuche bestiitigen diese Erkldrung des Reaktionsmecha-
nismus,

Athyl-magnesiumjodid wurde bereitet aus 9.6 ¢ Magnesium und
65 g Athyljodid in 200 ccm absol. Ather. Nach der Zerlegung des Athyl-
magnesiumjodids mit 78g Benzhydrol wurden 70g Athylacetat in
den Reaklionskolben eingetragen, nachdem das Gemisch 50 Stdn. auf dem
Wasserbade zum Sieden erwirmt wurde. Nach der Zerlegung des Re-
aktionsgemisches mil Wasser und Aufarbeitung wurden zwei Produkte er-
halten: eine Fliissigkeit vom Sdp.,, 157—157.5° und ein krystallinisches
Produkt, das nach 2-maligem Umkrystallisieren ans Ather bei 108—109°
schmolz. Die Flissigkeit (Ausbeute 45 g) war Benzhydryl-dthyl-dther.

C,;HysO.  Ber. C 84.87, H 7.59. Gef. C 85.07, 84.87, H 7.36, 7.35.

Das krystallinische Produkt (Ausbeule 25g) war Dibenzhydrylither.

CoeHy 0. Ber. C 89.09, H 6.34. Gel. C 89.21, H 6.42.

In ahnlicher Weise verlief die Einwirkung von Athylbenzoat auf das Jod-
magnesium-alkoholat des Benzhydrols: Es wurden 4.8g Magnesium, 32g Athyljodid
in 100 cem absol. Ather und 37 g Benzhydrol in 120 ccm absol. Ather der Reihe nach
in Reaktion gebracht. Zum entstandenen Jodmagnesium-alkololat des Benzhydrols
wurden 60g Athylbenzoat gebracht und das Reaktionsgemisch 40 Stdn. auf dem
Wasserbade bis zum Sieden erwirm!t. Nach der Aufarbeitung konnte man 50g
ithylbenzoat, 27 g Benzhydrol und 8 g Dibenzhydrylather erhalten. Das Athyl-
benzoat siedete bei 2122130 (korr.), das Benzhydro! schmolz nach der Umkrystalli-
sation aus Ligroin bei 69—700 (Mischprobe). Der Dibenzhydrylither schmolz nach
2-maligem Umkrystallisieren aus Ather bei 108—1090.

CyoHpeO. Ber. C 89.09, H 6.34. Gef. C 89.07, 89.19, H 6.45, 6.37,

In vollkommen analoger Weise verlief die Einwirkung von Jodmagne-
sium-alkoholat des Benzhydrols auf Athvliformiat: Es wuorden 5g Mag-
nesium, 33g Methyljodid in 150 cem absol. Ather in Gegenwart von 1g
Jod in Reaktion gebracht. Nach der Zerlegung des Methyl-magnesiumjodids
mit 36 g Benzhydrol in 160 ccm absol. Ather wurden 30g Athylformiat in

1%
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den Reaktionskolben hinzugefiigt und das Gemisch 30 Stdn. zum Sieden
erwirmt, Nach der Aufarbeitung wurden 1g Tetraphenyl-4than, 23 g
Benzhydryl-dthyl-dther und 8g Dibenzhydrylit{her erhalten.

Tetraphenyl-dlhan schmolz nach dem Umkrystallisieren aus siedender Essig-
saure bei 208—2090.

CogHje. Ber, C 93.35, H 6.65. Gef. C 93.12, H 6.55.

Benzhydryl-iathyl-ather siedete bei 157—158° (15 mm).

CisHisO0. Ber. C 84.87, H 7.59. Gef. C 85.30, I 7.50.

Dibenzhydrylather schmolz nach der Umkrystallisation aus Ather bei 108—1090
(Mischprobe).

Um eine weilere Bestitigung meiner Erklirung des Reaktionsmechanismus zu
finden, habe ich die Reaktion von Athylformiat mit dem Jodmagnesium-alioholat
des Benzhydrols in Gegenwart von Magnesium durchgefithrt; unter diesen Bedingungen
wird das als Zwischenprodukt ecalstehende Benzhydryljodid bei der Umsetzung mit
Maguesium eine grofere Ausbeute an Tetraphenyl-dthan liefern. Es wurden 3g
‘Magnesium, 1g Jod und 9 g Melhyljodid in 50 ccm absol. Ather zur Reaktion gebracht.
Nach der Zerlegung des Methyl-magnesiumjodids mit 9g Benzhydrol in 50 ccm absol.
Ather wurden 10g Athylformiat hinzugefigt und das Reaktionsgemisch auf dem
Wasserbade 40 Stdn. zum Sieden erwirmt, Nach der Zerlegung des Reaktionsgemisches
und Aufarbeitung wurden 4.5g Tetraphenyl-ithan in reinem Zustande (Schmp.
208—209°) erhalien.

CgsHyg. Ber. C 93.35, H 6.65. Gef. C 93.22, H 6.64.

Zu denselben Resultaten hat die Reaklion von Jodmagnesium-alkoholaf
des Triphenyl-carbinols mit Athylacetat gefithrt. Bei dieser Re-
aktion entsteht Triphenylmethyl-ithyl-dther, wenn auch nur in kleiner Aus-
beute; hauptsichlich wurde Triphenyl-carbinol zuriick erhalten. Die kleine
Ausbeute an Triphenylmethyl-dthyl-dther kann man darch die Annahme er-
kliren, dal sich das Jodmagnesium-alkoholat des Triphenyl-carbinols nach
Zugabe des Athylacetats nur in geringer Menge auflgst, wihrend das Jod-
magnesium-alkoholat des Benzhydrols nach Eintragen von 2 Mol. Athyl-
acetat in das Reaktionsgemisch vollstindig in Losung geht. Es wurde aus
2.4 g Magnesium und 16¢g Athyljodid in 50 ccm absol. Ather Athyl-magne-
siumjodid dargestellt. Die magnesiumorganische Verbindung wurde mit
26 ¢ Triphenyl-carbinol in 250 ccm absol. Ather unter Eiskiihlung zerlegt,
und zum entstandenen Jodmagnesium-alkoholat wurden 60g Athylacetat
hinzugefiigt. Das Reaktionsgemisch wurde auf dem Wasserbade 40 Stdn.
zum Sieden erwirmt. Nach der Zerlegung des Reaktionsgemisches mit
verd. Schwefelsiure und Aufarbeitung warde ein krystallinisches Produkt
erhalten. Durch kombinierte Krystallisation aus Athylalkohol und Benzol
wurden zwei Fraktionen von Krystallen erhalten:

i. Triphenylmethyl-dthyl-ither, Schmp.84-—85?, Ausbeute 5.5g.

Cy HyO. Ber. C 87.44, H 7.00. Gef. C 87.02, H 6.85.

2. Triphenyl-carbinol, Schmp.160—161°, Mischprobe.

Der folgende Versuch zeigte, dal Triphenyi-methyljodid bei der Kin-
wirkung von Jodmagnesium-alkoholat des Triphenyl-carbinols auf Athyl-
formiat als Zwischenprodukt entsteht. Das aus 2.4 g Magnesium und 16¢g
Methyljodid in 75 ccm absol. Ather dargestellie Methyl-magnesiumjodid wurde
mit 26 g Triphenyl-carbinol in 250 ccm absol. Ather unter Abkiiklen zerlegt.
Nach dem Eintragen von 25g Athylformiat wurde das Reaktionsgemisch
40 Stdn. auf dem Wasserbade zum Sieden erwidrmt. Beim Zerlegen des
Reaktionsgemisches mit verd. Schwefelsiure und Schiitteln im Scheide-
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trichter schied sich eine ziemlich grofie Menge von Jod aus. Gleichzeilig
schied sich ein feinkrystallinischer, in Ather unléslicher Niederschlag ab,
welcher sich in der Grenze zwischen Ather- und Wasserschicht sammelte.
Nach Aufarbeitung wurden -erhalten: 19g Triphenyl-carbinol (Schmp. 160
—161°) und 6g Triphenylmethyl-peroxyd, das nach dem Umkrystallisieren
aus siedendem Denzol bei 185—186° schmolz.

CosHyoOg. Ber, C 87.98, H 5.84. Gef. C 88.01, H 5.81.

Die Entstehung von Triphenylmethyl-peroxyd bei dieser Reaktion kann
man nur durch Oxydation des Triphenyl-methyljodids erkliren, das nach
Gomberg®) in itherischer Losung sehr leicht zum Triphenylmethyl-per-
oxyd oxydiert wird. Die Entstehung des Triphenyl-methyljodids bei der
Reaklion bestiligt auch folgender in Gegenwart eines Uberschusses von
Magnesium durchgefiithrter Versuch. Magnesium wurde im Uberschull ge-
nommen, um das entsiehende Triphenyl-methyljodid in Hexaphenyl-dthan
umzuwandeln, das eine ausgeprigte Idhigkeit der Oxydation mit Luft-
Sauerstofl besitzt. Es wurden 2.4g Magnesium (UberschuB 1.2g) und 9g
Methyljodid in 50 ccm absol. Ather in Reaktion gebracht. Das entstandene
Methyl-magnesiumjodid wuarde mit 13 g Triphenyl-carbinol in 150 cem absol.
Ather zerlegt. Nach der Zugabe von 15g Athylformiat wurde das Re-
aktionsgemisch 40 Stdn. auf dem Wasserbade zum Sieden erwidrmt. Nach
der Zerlegung des Reaklionsgemisches mit verd. Schwefelsiure und Auf-
arbeilung wurden 5g Triphenylmethyl-peroxyd erhalten, Schmp.185—186°,

Ces Hyp 05 Ber, G 87.98, H 584, Gef. C 88.03, H 5.89.

Intercssante und fiir Bestiligung meiner theoretischen Anschauungen
itber den Mechanismus der Grignardschen Reaktion®) wichtige Resultate
habe ich auch bei der Einwirkung von Phenyl-magnesiumbromid und
Naphthyl-magnesiumbromid aul Siure-ester erhallen.

Die Einwirkung von Phenyl-magnesiumbromid auf Methylbenzoat haben
Grignard und Tissier1d) sowie auch Ullmann und Minzhuberit) untersucht.
Jene haben Triphenyl-carbinol in fast theoretischer, diese in einer Ausheute von
870/, d. Th. erhalten; die Reaktion wurde unter gewdhnlichen Bedingungen, bei
‘Eiskﬁhlung und sehr vorsichtiger Zugabe des Methylbenzoats, durchgefiihrt.

Bei meinen Versuchen habe ich die Reaktionsbedingungen stark ver-
indert und dadurch ganz andere Reaktionsprodukte erhalten. Das Phenyl-
-magnesiumbromid wurde unter gewdhnlichen Bedingungen aus 4.8g Mag-
nesium und 34g Brom-benzol in 100cem absol. Ather dargestellt. Zu
dieser magnesiumorganischen Verbindung wurden 14g Methylbenzoat
unter Kiiblung mit Leliungswasser ziemlich schnell hinzugefigt; dabei sie-
dele das Reaktionsgemisch lebhaft. Nach dem Eintragen des Methylben-
zoats wurde das Reaklionsgemisch 15 Stdn. auf dem Wasserbade zum
Sieden erwirmt. Nach der Umarbeitung wurde das Reaklionsprodukt der
fraklionierten Krystallisalion unterworfen. Es wurden 9g Triphenylmethyl-
methyl-ither und 7g Triphenyl-carbinol erhalten. Der Triphenylmethyl-me-
thyl-ither schmolz nach dem Umkrystallisieren aus siedendem Alkoho! bei
83—840, I'riedel und Craftsi?) geben fiir diesen Ather den Schmp.82° an.

CgoHygO. Ber. G 87.53, H 6.63. Gef. C 87.26, H 7.02.

8) B. 35, 1836 [1902].

9) G. Stadnikoff, Uber die Anomalien der Grignardschen Reaktion, Odessa
1916 (russisch).

10) C. r, 132, 1182, 1y B. 86, 404 [1903]. 12y A, ch, {6] 1, 503.
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Triphenyl-carbinol schmolz nach 2-maliger Krystallisation aus Alkohol
bei 161—162° (Mischprobe).

Wenn in dieser Reaklion die gemischten und einfachen Ather tatsiich-
lich bei der Kinwirkung von Jodid auf Haloidmagnesium-alkoholate ent-
stehen, so kann man Sidure-ester und Alkyl-magnesiumhalogenid fiir die
Reaktion mit solchen Radikalen auswihlen, daB sich genannte Ather nur
spurenweise bilden. Zu diesem Zwecke habe ich die Reaktion von Phe-
nyl-magnesiumbromid auf Benzylbenzoat gewidhlt. Das bei der
cirsten Phase der Reaktion entstehende Brommagnesium-alkoholat des Tri-
phenyl-carbinols reagiert nicht mit Benzylbenzoat, so dab kein Triphenyl-
melhylbenzoat cntsteht. Wenn die letzte Reaktion nicht stattfindet, so
kann man auch keine Bildung von Triphenyl-methylbromid bei der Reaktion
zwischen Triphenylmethylbenzoat und Magnesiumbromid erwarten. Dagegen
wird das Benzylbenzoal bei 36—40° nur spurenweise mit Magnesiumbromid
reagieren. Das in gervinger Menge entstehende Benzylbromid wird mit Brom-
magnesium-alkoholat des Triphenyl-tarbinols reagieren und zur Bildung des
Triphenylmethyl-benzyl-ithers fiihren.

Zwel Versuche mit den genannten Ausgangsmaterialien haben gut tiber-
einstimmende Resultale gegeben. Es wurden 9.6g Magnesium und 65g
Brom-benzo! in 300 ccm absol. Ather in Reaktion gebracht. Zur entstan-
denen magnesiumorganischen Verbindung wurden 45g Benzylbenzoat in der
Weise hinzugefiigt, daB das Reaktionsgemisch lebhaft siedete. Nach der
Zugabe des Esters wurde das Reaktionsgemisch auf dem Wasserbade 6 Stdn.
zum Sicden erwiirmt. Nach der Zerlegung des Reaktionsgemisches mit verd.
Schwelelsiure und Umarbeitnug wurden erhalten: 1, Triphenyl-carbinol,
Schmp. 161—162° (Ausbeate 609/, d. Th.), 2. Benzylalkohol, Sdp. 204—207°,
3. Benzylbenzoat, Sdp.,; 185—186° und 4. Triphenylmethyl-benzyl-dther,
Schmp. 106—107% (Ausbeute 2.3°/, d. Th.).

0.1653, 0.1930 g Sbst.: 0.5383, 0.6286 g CO,, 0.0948, 0.1104 g H;0.

CogHpaO. Ber, C 89.09, H 6.34. Gef. C 8§8.83, 88.84, H 6.42, 6.40.

Bestimmung des Molekulargewichis: 0.0872, 0.1505g Shst.: 2223, 22.23g
Benzol, 0.0620. 0.106° Dcpression.

CgHspO. Ber. M 3350. Gef. M 323, 326.

Um die Ausbeate an Triphenylmethyl-benzyl-dther zu erhéhen, habe ich
dieselbe Reakiion in einer Druckflasche bei 100° durchgefithrt. Angewandt:
2.3 ¢ Magnesium und 16g Brom-benzol in 70 cem absol. Ather. Zur ent.
standenen magnesiumorganischen Verbindung wurden 20g Benzylbenzoal
unter Eiskiihlung sehr vorsichtig hinzugefiigt und das Reaktionsgemisch
5 Stdn. in siedendem Wasserbade erwiirmt. Die libliche Umarbeitung lieferte
ein dickes Ol, welches mach seiner reizenden Wirkung auf die Schleimhiute
Benzylbromid enthalten mufl. Das Ol wuarde in Ather pelost und die Losung
mit wifrigem Atzkali zar Entfernung des Benzylbromids ausgewaschen.
Nach Abdampfen des Athers ist ein krystallinisches Produkt zuriickgeblieben,
das bei der fraktionierten Krystallisation lieferte: Triphenyl-carbinol, Schmp.
161—162° (Ausheute 15°,, d. Th.) und 5g Triphenylmethyl-benzyl-dther,
Schmp. 106-—107° (Ausbeute 309/, d. Th.).

CeeHypO. Ber., C 89.09, H 6.34. Gef. C 88.70, H 6.43.

Bei der Finwirkung von Phenyl-magnesiumbromil auf Benzylbenzoat
unter geeigneten Bedingungen entsteht nicht nur Triphenyl-carbinol, sondern
auch Triphenylmethyl-benzyl-dther.



Phenyl-magnesiumbromid und Athylbenzoat: Es wurden4.8¢
Magnesium und 35g Brom-benzol in 150 ccm absol. Ather zur Reaktion ge-
bracht. Zum entstandenen Phenyl-magnesiumbromid wuarden 30g Athyl-
benzoat (Uberschufi 15g) in der Weise hinzugefiigt, daB dabei das Reaktions-
gemisch lebhaft siedete. Nach der Zugabe des Athylbenzoats wurde das
Reaktionsgemisch auf dem Wasserbade 20 Stdn. zum Sieden erwirmt. Nach
Umarbeitung wurden erhalten: 11g Triphenyl-carbinol, Schmp. 161—162°
(Ausbeute 42°/, d. Th.) und 9 g Triphenylmethyl-ithyl-iither, Schmp. 81-—85°
{Ausbeute 319/, d. Th.).

Cy HyoO. Ber. C 87.41, H 7.00. Gef. C 87.28, H 6.86.

Phenyl-magnesiumbromid und Athylformiat: Zu dem aus
4.8g Magnesium und 34 ¢ Brom-benzol in 150 cemn absol. Ather hergestellten
Phenyl -magnesiumbromid wurden 11 g Athylformiat unter Kiihlung mit
Leitungswasser in der Weise hinzugeliigt, daB dabei das Reaktionsgemisch
siedete, Nach der Zugabe des Athylformiats wurde das Reaktionsgemisch
4 Stdn. zum Sieden erwirmt. Nach der Umarbeitung habe ich erhalten:
6 g Dibenzhydrylither, Schmp. 108—109°,

CssHp 0. Ber, C 89.09, H 634. Gef. C 88.91, H 6.37,
und 15 g Benzhydryl-ithyl-ither, Sdp.; 160—161°; das Produkt war aber
mit einem Kohlenwasserstoff verunreinigt.

CisHyigO. Ber. C 84.87, H 7.59. Gef. C 85.89, H 7.12.

Um festzustellen, da Benzhydrylbromid auch bei dieser Reaktion als
Zwischenprodukt entsteht, habe ich die Einwirkung von Phenyl-magnesium-
bromid auf Athylformiat in Gegenwart von Magnesium durchgefiihrt, weil
das entstandene Benzhydrylbromid bei diesen Bedingungen mit Magnesium
reagieren und zur Bildung von Tetraphenyl-dthan fiihren muf. Es wurden
7.2 g Magnesium (Uberschufl 2.4 g), 32 g Brom-benzol in 150 cem absol. Ather
und 1g Jod in Reaktion gebracht. Zum entstandenen Phenyl-magnesium-
bromid wurden 15g Athylformiat in der Weise hinzugefiigt, da dabei das
Reaktionsgemisch lebhaft siedete. Nach der Zugabe des Esters wurde das
Reaktionsgemisch 4 Stdn. zum Sieden erwiirmt. Bei diesem Versuche wurden
hauptsiclilich teerartige Produkte erhalten. Es ist aber gelungen, 2.5¢
Tetraphenyl-dthan, Schmp. 208—209° (aus Eisessig), abzuscheiden:

CogHpeo Ber. C 93.35, H 6.65. Gef. C 92.85, H 6.81.
a-Naphthyl-magnesiumbromid und Athylformiat: Es warden
4.8g Magnesium und 42g Brom-naphthalin in 150 ccm absol. Ather in
Reaktion gebracht. Zu dem o-Naphthyl-magnesiumbromid wurden 15¢g
AthyMormiat in der Weise hinzugetiigt, dafl dabei das Reaktionsgemisch
siedete. Nach 4-stdg. Frwirmen zum Sieden wurde das Reaktionsgemisch
mit verd. Schwefelsiure zerlegt. Dabei schied sich ein in Ather werig
loslicher Di-[o-naphthyl]-methyl-d4thyl-dther aus, der nach 2-maliger

Krystallisation aus siedendem Alkohol bei 184—135% schmolz.

CosHpoO. Ber. C 88.40, H 6.47. Gef. C 87.99, H 6.44.

Dieser Ather entstand durch folgende Umsetzungen: a-Naphthyl-
bromid — a-Naphthyl-magnesiumbromid -— Brommagnesium-alkoholat dex
Dinaphthyl-carbinols — Dinaphthylformiat -~ Dinaphthyl-brom-methan — Di-
naphthylmethyl-gthyl-dther.

Auf Grund dieser Untersuchungen kann man nunmehr dic Reaktion
von Alkyl-magnesiumhalogeniden mit Séure-estern durch folgendes Schema
ausdriicken:
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I 2R.MgJ 4+ R'.COOCH; = (R),(R)CO.MgJ + CH;.0.MgJ;
IL (R);(R)CO.MgJ + R.COOC,H; = R.CO0.C(R)(R) + CsH;.0.MgJ;
I R'.COOC(Rx(R') 4 Mgl = R'.CO.0.MgJ + (R} (R)C.J;
IV. (R):(R)C.J -+ (R%(R)C.0.MgJ = (R) (R) C.0.C(R% (R)) + MgJs;
V. (Ru(R)C.J + ColHs. 0. MgJ = (R) (R')C. O. CsH; + MgJs;
VL 2 (R1:(R)C.J + Mg = (Ri(R)C.C(R)s (R) + MgJs.

Diese Untersuchung wurde im Chemisch-technischen Laboratorium der
Universitit Odessa 1915—1916 durchgefiibrt.

2. Fr. Hein und O. Schwartzkopff: Chrom-organische Ver-
bindungen, IV,: Uber das Tetraphenyl-chromhydroxyd.
[Aus d. Laborat fiar Angew. Chem. u. Pharmazie d. Univ, Leipzigl]
(Eingegangen am 19. Oktober 1923.)

Die vorwiegend abnorme Salzbildung des Penta phenyl-chromhydr-
oxyds1) lieferte, wie F. Hein?) zeigen konnte, und wie auch aus einer
demnéchst zu verdffentlichenden Arbeit -ersehen werden kann, zahlreiche
Tetraphenyl-chromsalze, was zu der Auffassung fiihrte, daB diese unter
den Polyphenyl-chromverbindungen eine bevorzugte Stellung einnehmen.
Die den Tetraphenyl-chromsalzen entsprechende Base, das Tetraphenyl-
.chromhydroxyd niher kennen zu lernen, erschien unter diesem Um-
stinden besonders wiinschenswert, was uns veranlaBte, die nachfolgende
Untersuchung auszufiihren.

Hierbei gelang zunichst die Ausarbeitung zweier Methoden zur Dar-
stellung der Base aus dem Tetraphenyl-chromjodid, das
seinerseits bequem aus dem Pentaphenyl-chromhydroxyd gewonnen werden
kann3), und zwar

a) durch Umsetzung des Jodids in Chloroform bzw. Methylalkohol
mit Silberoxyd, im ersten Fall unter Zusatz von Wasser, wobei die
Base praktisch quantitativ in dieses iiberging, was leicht daran zu erkennen
war, dafl vor Zusatz des Silberoxyds die Chloroform-Schicht intensiv arange,
das Wasser fast farblos, nach der Behandlung dagegen das Chloroform bei-
nahe vollig entfirbt, die Wasser-Schicht aber orangefarbig war,

b) auf elektrolytischem Wege, wobei eine'alkoholische Losung
des Jodids elektrolysiert wurde.

Das Tetraphenyl-chromhydroxyd (CgH;);CrOH+-3H,0 ist merkwiir-
digerweise empfindlicher als das Pentaphenyl-chromhydroxyd gegen Ein-
fliisse aller Art und kann daher auch nur bei vorsichtigem Arbeiten rein
erhalten werden; es krystallisiert mit 3 Mol. Wasser, von welchem iiber
Chlorcalcium eins unter geringer Briunung (vergl. die Entwisserung des
Pentaphenyl-chromhydroxyd-Tetrahydrats) abgegeben wird. Merkwiirdiger-
weise unterscheidet sich die Base beziiglich des Schmelzpunktes kaum vom
Pentaphenyl-chromhydroxyd; denn sie schmilzt wie dieses bei 104—105°
(unkorr.). Da sie ferner ebenfalls aus orangefarbigen, dhnlich bléttchen-
formigen Krystillchen besteht, so kann zur ersten Unterscheidung- aufier

1) Dargestellt aus dem rohen Polyphenyl-chrombromid, das bei der Einwirkung
von Phenyl-magnesiumbromid auf Chromechlorid erhalten wurde; B. 34, 1908 [1921}
2) B 54, 2708 [1921]. %) B. 54, 2716 [1921].





