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1. G. Stadnikoff: tfber die Einwirkung von Estern 
auf Alkyl-magnesiumhalogenide. 

(Eingegangen am 22. August 1923.) 
Die Reaktion verschiedener Estern mit G r i g n a r d scheii Alkyl-mag- 

nesiumhalogeniden hat eine groDe Anwendunfir Qnthese von Alkoholen 
gefunden. In manchen Fallen verlauft aber diese Reaktion nicht in der 
gewtihnlichen Richtung und fuhrt nicht zur Synthese von Alkoholen. 
G r i g n a r d 1) hat bei der Einwirkung von Athylformiat auf i-Amyl-mag- 
nesiumbromid anstatt des erwarteten Diisoamyl-carbinols dessen Ameisan- 
saure-ester erhalten. Von demselben Forscher 2) murde bei der Einwirkung 
von Athylformiat auf i-Butyl-magnesiumbromid neben dem Diisobutyl-car- 
binol wiederum dessen Ameisensaure-es ter beobachtet ; ebenso hat Ma1 e n  - 
g r a u x 3) bei der Einwirkung von Bthylformiat auf Butyl-magnesiumbromid 
anstatt des erwarteten Dibutyl-carbinols dessen Formiat erhalten. 

Die Entstehung dieser anomalen Produkte ist ohne Erklarung geblieben. 
Es war aber interessant, auf experimentellem Wege festzustellen, welchk 
Reaktion zur Bildung von Estern in genannten Fallen gefuhrt hat, und wie 
oft man einen solchen Verlauf der Reaktion emarten kann. Auf Grund 
der Versuche von G r i g n a r d und 11 a 1 e n g r a u x konnte man annehmen, 
da13 die betreffenden Ester durch Einwirkung von Brommagnesium-alkoho- 
laten der selcundaren Alkohole auf Bthylformiat entstehen, da13 aber eine 
solche Reaktion nur bei einem bestimmten Verhaltnis zwischen den Alkylen 
des Esters und des Alkoholats eintreten kann. Zur Aufklarung dieser 
Fragen habe ich die E i n w i r k u n g  v o n  S a u r e - e s t e r n  a u f  H a l o i d -  
m a g n e s i u m  -a1  k o  h o l a  t e untersucht. 

B e n  z h y d r y 1 a c e t a t  : Es wurden 0.1 Mol. Jodmagnesium-alkoholat des 
Uenzhydrols und 0.2 Mol. Athylacetat bei Zimmertemperatur wahrend 40 Stdn. 
in Reaktion gebracht. Nach der Zerlegung des Reaktionsprodukts mit Wasser 
und AuIarbeitung wurden 18 g Substanz vom Sdp.,, 186-1870 erhalten. Nach 
nochmaliger Destillation schmolz das Produkt bei 40-490 und siedete bei 
1 G9--170° (11 mm). Es war also Benzhydrylacetat. 

Cl,Hl,02.  Ber. C 79.60, H 6.25. Gef. C 80.07, H 6.27. 

[3-IVIethyl-cyclohexyl]  - a c e t a t :  Es wurde Jodmagnesium-alkoho- 
fat, das durch Einwirlcung von 23 g 3-Methyl-cycloBexano1 auf 0.2 MoI. Me- 
thyl-magnesiumjodid in absol. lither darg&elIt wurde, und 18 g Athylacetat 
bei Siedetemperatur des Athers wahrend 8 Stdn. in Reaktion gebracht. Nach 
Umarbeitung des Realrtionsprodukts wurden 18 g [3-Methyl-cyclohexyl] -ace- 
tat, Sdp.,,, 187--188O, erhalten. 

C9H1,O2. Ber. C 69.16, H 10.35. Gef. C 69.68, H 10.71. 

1) A. ch. [7] 24, 474. 2)  1. c. 3 )  C. 1907, I 139s. 
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.A1 e 11 t Ii y 1 f o r ~ n  i a. t : Bei der Einwirltung von Jodmagiiesiiiiii-nientholal. 
in absol. Ather nu€ Xthylformiat bei 20-stdg. Erwlrmen bis zuin Sieden 
wurde Menthylformiat, Sdp.,, 1100, erhalten. 

C1,Hso02. I k r .  C 71.66, I% 10.07. Gcf. C 71.39, I3 10.9i. 

iMe 11 h y I a. c c t ;I 1: Rei der Einwirkung von 0.2 Moi. Jodniagriesiurn- 
inentholat a.uf 0.4 Mol. Athylacetat in 1.50ccni nbsol. Ather bei der Siede- 
t.empera.tur des At.liers wBhrend 20 S tdn. mnrden 37 g Menthylacetat, Sdp.,, 
1.310, erhalten. 

Cl2N,,O. Rer. C 72.64, H 11.21. Ger. C 72.32, €1 11.01. 
Fur Menthylacetat habe ich ermitlelt [ a ] ~  = -79.20; N. K i s c h n e r 4 )  qibt 

fiir diesen Ester [a]D = -79.260 und L. T s c h u g a e m s )  [ a ] ~  = .-79.410. 
M e n  1 h y 1 b e 11 z o a t : 0.2 Mol. Sodmagiiesium-menth'olat in 150 ccni absol. 

Ather wurden bei Siedetempcratur mit 30 g dthylbenzoat wahrend 40 Stdn. 
in Realrtion gebracht. Dabei wurden 3-1 g illenthylbenzoat, Sdp.,, 189-1900 
und Schmp. 54.5-550, erhalten. 1,. T s c h CI g a e w 6 )  giht €ur diescn Ester 
den Schmp. 54.50 a n .  

C17H2*O2. J3er. C 78.39, H 0.32. Gef. C 77.99, €I 9.13. 

I m i n  o - d i e  s s i g s a u r e  s M e n  t h y  1: 0.2 8101. Jodniagnesiuiii-uientl.iolat, 
in 150 ccm absol. Ather und 17.6 g imino-diessigsaures Bethyl7) wurden in  
Realrtion gebracht. Nach der Zugabe des Iminoslure-esters entstand eiii 
voluminoser Niederschlag, welctier durch 30 Min. Ianges %den in Losung 
geht. Nach 36-stdg. Sieden und Uiiiarbeit,ung des Keaktionsprodukts wurde 
ein dickflussiges 01 voin S ~ P . ~ ,  2630 erhalten, das in der Vorlage zu einer 
itrystallinischen i\Ia.ssc, Schmp. 4S-5Oo, erstarrte. E s  war imino-diessig- 
sn.ures Menthyl. 

C241.14804K. 13er. C 70.34, H 10.53, N 3.42. Gef. C 70.31, H 10.54, N 3.08. 

N i t  r i l  o - I r i  e s's i g s a .ur  c: s 11 ell t h y  I :  Es wurden 9.5 g nitrilo-Iriessig- 
saures dthyl (1 Mol.) mit 3 Mol. Jodmagnesium-mentholat in nbsol. Ather 
30 Stdti. zum Sieden erwarmt. Nach der Auf'arbeitung wurden 22g nitrilo- 
Iriessigsaures Menthyl, Schmp. 80-810 (Ausbeute 88 O i 0  d. Th.), crhalteri. 

CSe€16306N. Uer. C 71.32, H 10.50. Gef. C 70.87, €1 10.32. 

Aus diesen Beispielen ist es klar pworden, daW die Einwirkung von 
Haloidma.gnesium-alkoholaten auE Saure-2 thylester in manchen Fallen als 
eine Darstellungsweise der SBure-ester hochmolekularer A.lkohole dienen 
kann. Jodmagnesiumghenolate reagieren aber nicht niit den Saure-athyl- 
estern, wie ich durch besondere Versuche Eeststellen konnte. 

In einigen Fallen aber fiihrt die Einwirkung von Haloidmagnesium- 
allcoholaken auf Sgure-ester zur Bildung von einfachei? unrl gemischten 
4thenr wie auch JZohlenwasssrstoffen. 

Die Entstehung von eiiil'achen und gemischten Athern bei diesel- Renlition ltonnte 
man durch folgende Gleichungcn erItl5ren : 
1. CHa. CO. OC2Hs + (CcHs),CH .O .MgJ = CHa . CO. 0 .CH(CsHs)a t CaHs. 0 .MgJ 
2. CHs . CO . OCsHS + (CsH5)&H. 0. MgJ = CHa . CO . O ,  MgJ t (CsH&CH. 0. CaH5 
3. CHi.CO.OCH(C&)a + (CsH&$HrO.MgJ = CH3 .CO:O.Mg.J + ( C ~ H ~ ) P . C H . O . C H ( C ~ H & .  

Wire diese Erklirung zutrefl'end, so sollte man in allen FUhn dci- Einwirltung 
van Haloidinagnesiun~-alkoliolaten auf Siure-ester die Bildung van cinfacl~en iind 
-- 

4 )  H(. 27, 480. j) B. 31, 364 [1898]. 6 )  I .  c .  
7)  G. S t a d n i k o f l ,  w. 41, 911 [1909]. 
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geinischteu .ilhcrii erwarlen. Das ist aber nicht der Fall ; cirilaclie untl genlischto 
Ather enlstehen, wic mciiie Vcrsucha gezeigt hnben, nur bei dcr Einwirkung von 
hochmoleku1areii ~odiilagllesiriin-allioholnleii auf S5nre-iithyl- und -methylester. Dem- 
gem15 ist cs notwendig, eine aiidcre Erldirung der Reaktion zu suchen 

Meiner M'cinung iiach entstehen einhche und gernischte Ather bei der 
Jhwirkung von Joditlen (bzw. Uroiniden) auf Haloidmagnesium -allioholate 
r ~ c h  tler Gleichung: 

R . O . M g J +  (CGH5)3CHJ =MgJ,+ (C,R,),CH.'O.R. 
U w  Rcihe i~a.ch en tstehen :Iodide bei der Reaklion von SKure-estern 

hochmolelrultlr.er All;oh,ole niit Magnesiumjodid gemBR der Gleichung: 
li. C O .  0. CI-I (CGHb)2-)- Mg 5 2  = R . CO . O .  Mg J $- (CGH,), CHJ. 

It1 G-rig n a r d scher Losung befindet sich Magnesiumjodid zwar in ge- 
ringer Menge; da aber Magnesiumjodid bei der Umsetzung von Alkyljodiden 
mit Haloidmagnesium-alkoholaten regeneriert wird, SQ genugt eine geringe 
Menge des Yalzes, urn eine merltliche Meuge eines Esters in einfachen oder 
gemischten Ather umzuwandeln. 

Wenn nieinc Erkl9rung der Reaktiori zutreEfend ist, lionute inan wohl 
bei UberschuB von Magnesium im Reaklionsgemisch die Entstehung der 
Kohlenwasserstoffe nach folgender Gleichung erwarten : 

3 (C,j€I,),CHJ +Mg = (C6Hj)g CH .€I3 (CCHS)Z+ Mg J,. 
Die folgendeo. Versuche bestiitigen diese Erklarung des Reaktioiismecha- 

llismus. 
A t h y 1 - ni a g n c s i u m j o d id wurde bereitet nus 9.6 g Magnesium iind 

65 g Athyljodid iri 200 ccm absol. Ather. Nach der Zerlegung des . Bthyi- 
magnesiurnjodids init 73 g 13 e ii z h y d r o 1 wurden 70 g A t h y'1 a c e t a t  in 
den Reaklionskolhen eingetragen, nachdeiii das Gemisch 50 Stdn. auf dein 
Wasserbade zurn Sieden erwiirmt wiirde. Nach der Zerlegung des Re- 
aktionsgemisches mit Wasser und Aufarbeitung wurden zwei Produkte er- 
halten : eine Flussigkeit vom Sdp.,, 1.57-157.5O und ein krystallinisches 
l'rodukt, das nach 2-maligem Urnkrystallisieren aus Ather bei 105-1090 
schmolz. Die Flussigkeit (Ausbeute 45 g) war B e n  z h y d r y 1 - B t h y 1 - a t  h e r. 

C15JJ, ,0 .  Ber. C 84.87, €I 7.59. Gef. C S5.07, 84.87, H 7.36, 7.35. 

Das krystallinische Proditkt (Ausbeute 25 g) war Dibenzhydrylather. 
C,, H220. Ber. C 59.09, €1 6.34. Ge€.  C 89.21, H 6.42. 

In iihiilicher Weise verlief die Einwirkung voii A t 11 y 1 b e n z o a t auP das .lad- 
Iit.?,onesiuni-all;oholal des Bonzhydrols: Es wurden 4.8 g Magnesium, 32 g .ktbyljodid 
in 100 ccni absol. Ather und 37 g Benzhydrol in 120 ccm absol. Ather der Reihe nach 
in Rcaktion gebracht. Zuni entstandenen Jodinngnesium-alkoholat des Benzhydrols 
wurden 60 g Alhylbenzoat gebracht und das Reaktionsgemisch 40 Stdn. auf dem 
Wasserbade bis zuni Sieden erwirml. Nach der Aufarbeitung lconntc man 50 g 
.illylbenzoat, 27 g Benzhydrol und 8 g  D i b e n z h y d r y I H t h e r  erhalten. Das i thyl-  
henmat siedetc bei 212-2130 (korr.), das Benzhydrol schmols nach der UmkrystallG 
sation aus Ligroin bei 69-700 (Mischpmbe). Der Dib,enzhydrylHther schmolz nach 
2-maligem Umkrystallisfereii aus Ather bei 108-1090. 

C2,11zz0 .  Ber, C 89.09, 1% 6.34. Ge€. C 89.07, 89.19, H 6.45, 6.37. 

In vollkoinmen analoger Weise verlief die Einwirkung von Jodmagne- 
sium-alkoholat des Benzhydrols auf B t 11 y 1 f o r in i a t  : Es wurden 5 g Mag- 
nesium, 33g Methyljodid in l5Occin absol. Ather in Gegenwart von l g  
Jod in Reaktion gebracht. Nach der Zerlegung des Methyl-inagnesiumjodid:: 
init 360, Benzhydrol in 160ccni absol. Ather wurden 3 O g  4thylformiat in 

1" 
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den Reaktionskolben hinzugefugt und das Gemisch 30 Stdn. zuin Sieden 
erwarmt. Nach der Aufarbeitung wurden 1 g T c t r a p h e n y l - a t h a n ,  23 g 
B e n z  h y  d r y  1-5 t h y  1-2 t h e  r und 8 g D i b  e n z  h y dry I &  t h e r  erhalten. 

Tetraphrnyl-rilhaii schinolz nach dein Umlrryslallisieren aus siedender Essig- 
siure bei 208-2090. 

C,,H,z. Ber. C 93.35, H 6.65. Gef. C 93.12, €1 6 55. 

C,,H,,O. Bcr. C 84.87, I1 7.59. Gef. C 85.30, 11 7 50. 
Benzhydryl-Bthyl-Hlher siedete bei 157-1580 115 mm). 

Dibenzhydryliilher schmolz nach dcr Umlxystallisation BUS Ather bei 108-1090 
(Vischprobe). 

Um eine weilere Beslatigung meiner ErklBrung des Real~tionsmecliaiiisinus zu 
finden, habe ich die Realction von Athylformiat mit dern Jodmagncsium-all~~holat 
des Beuzhydrols in  Gegenwart von Magnesium durchgeftihrt; unter d k s m  Bedingungen 
wird das als Zwischenprodukt cnlstehende Benzhydryljodid bei der Umsetzung init 
Magnesium eine grddere Ausbeute an Tetraphenyl-Hthan liefern. Es wurden 3 g 
Magnesium, 1 g Jod und 9 g Melhyljodid in 50 ccm absol. Ather zur Reaktion gebracht. 
Nach der Zerlegung des nlethSl-niagnesiuinjodids mit 9 g Benzhydrol in 50 ccm absol. 
Ather wurden 10 g Athylformiat hinzugefiigt und das Reaktionsgemisch auf dem 
Wasserbade 40 Stdu. zuin Sieden erwrirmt. Nach der Zerleyng des Reaklionsgemisches 
und Aufarbeitung wurden 4.5 g Tetraphenyl-Bthan iu reinern Zustande (Schmp. 
20s-2090) erhalten. 

C2611,z. Ber. C 93.35, H 6.65 Gef. C 93.22, H 6 64. 

Zu denselben Resultaten hat die Reaktion von Jodmagnesium-alkoholat 
des T r i p h e n y l - c a r b i n o l s  rnit A t h y l a c e t a t  gefuhrt. Rei dieser Re- 
aktion entsteht Triphenyliiiethyl-athyl-ather, wenn auch nur in kleiner Aus- 
beute; hauptsachlich wurde Triphenyl-carbinol zuriick erhalten. Die kleine 
Ausbeute an Triphenylmethyl-athyl-ather kann man durch die Annahme er- 
kllren, daD sich das Jodmagnesiuin-alkoholat des Triphenyl-carbinols nach 
Zugabe des Bthylacetats nur in geringer Menge auflost, wahrend das Jod- 
magnesium-alkoholat des Benzhydrols nach Eintragen von 3 Mol. Bthyl- 
acetat in das Reaktionsgemisch vollstandig in  Losung geht. Es wurde ans 
2.4g Magnesium und 16g Bthyljodid in 50ccm absol. Ather Bthyl-magne- 
siumjodid dargestellt. Die magnesiumorganische Verbindung wurde niit 
26 g Triphenyl-carbinol in 250 ccm absol. Bther unter Eiskuhlung zerlegt, 
und zum entstandenen Jodrnagnesium-alkoholat wurden 60 g Athylacetat 
hinzugefiigt. Das Reaktionsgemisch wurde auf dem Wasserbade 40 Stdn. 
zum Sieden erwarmt. Nach der Zerlegung des Reaktionsgemisches rnit 
verd. Schwefelsaure und Aufarbeitung wurde ein krystallinisches Produkt 
erhalten. Durch kombinierte Krystallisation aus Bthylalkohol und B e n d  
wurden zwei Fraktionen von Krystallen erhalten : 

1. Triphenylmethyl-athyl-ather, Schmp. 54--85O, Ausbeute 5.5 g. 

2. Triphenyl-carbinol, Schmp. 160-1610, Niscliprohe. 
Der folgende Versuch zeigte, da13 Triphenyl-methyljodid bei der Ein- 

wirkung von Jodmagnesiuni-alkoholat des Triphenyl-carbinols auf Athyl- 
formiat als Zwischenprodukt entsteht. Das aus 2.4 g Magnesium und 16 g 
Methyljodid in 75 ccm absol. Bther dargestellte Methyl-magnesiumjodid wurde 
rnit 26 g Triphenyl-carbinol in 250 ccm absol. lither unter Abkuhlen zerlegt. 
Nach dem Eintragen von 25 g Athylformiat wurde das Reaktionsgemisch 
40 Stdn. auf dem Wasserbade zum Sieden erwarmt. Beim Zerlegen des 
Reaktionsgemisches rnit verd. Schwefelsaure und Schutteln im Scheide- 

C,,H,,O. Ber. C 87.44, H 7.00. Gef. C 87 02, H 6.85. 
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trichter schied sich eine ziemlich groSe Menge von Jod aus. Gleichzeitig 
schied sich ein feinkrystallinischer, in Ather unloslicher Niederschlag ab, 
welcher sich in der Grenze zwischen Bther- und Wasserschicht sammelte. 
Nach Aufarbeitung wurden erhalten : 19 g Triphenyl-carbinol (Schmp. 160 
-1610) und 6 g Triphenylmethyl-peroxyd, das nach dem Umkrystallisieren 
aus siedendem Denzol bei 185-186° schmolz. 

CssH300,. Ber. C 87.98, €I 5.84. Gef. C 88.01, €1 5.81. 
Die Entstehung von Triphenylmethyl-peroxyd bei dieser Reaktion kann 

man nur durch Oxydalion des Triphenyl-methyljodids erklaren, das nach 
G o  m b e r g  8) i n  iitherischer Losung sehr leicht zum Triphenylmethyl-per- 
oxyd oxydiert wird. Die Entslehurig des Triphenyl-methyljodids bei der 
Reaktion bes tiiligt auch folgender in Gegenwart eines Uberschusses von 
Magnesium durchgefiihrter Versuch. Magnesium wurde im UberschuB ge- 
n6mmeri , urn da5 entslehende Triphenyl-methyljodid in Hexaphenyl-lthan 
umzuwandelri, das eine ausgepriigte Fiihigkeit der Oxydation mit Luft- 
SauerstofL besitzt. Es wurden 2.4 g Negnesium (Uberschu8 1.2 g) und 9 g 
Methyljotlid in 50 ccm absol. Ather in Reaktion gehracht. Das entstandene 
Melhyl-niagnesiumjodi~ wurde mit 13 g Triphenyl-carbinol in 150 ccm absol. 
Ather zerlegt. Nach der Zugabe v o ~ i  16g Bthylformiat wurde das Re- 
aktionsgciriiscli 40 Stdn. nu€ dem Wasserhade zum Sieden erwarmt. Nach 
der Zerlegung LLes Realrlionsgemisches mit verd. SchweEelsaure und Auf- 
arbeilung w urden 6 g Triphenylinethyl-peroxyd erhalten, Schmp. 185-1860. 

C9811300a. Ber. C 87.98, H 5.84. Gef. C 88.03, H 5.89. 
Intercssnnte uncl fur Uestiiitigudg mciner theoretischen Anschauungen 

iiber den Mechanismus der Gr i g  n a r  d schen Realrtion 8 )  wichtige Resultate 
habe ich auch bei der lhwirlrung von P h e n y l - m a g h e s i u m b r o m i d  und 
X ap h t h y 1 -rri a g 11 e s i u m b r o m i d au L S 5 u r e - e s t e r erhalten. 

Die Einwirkung voii Pheiiyl-magnesiumbromid auf Meethylbenzoat haben 
G r i g n a r d  und Tiss ier lo)  sowie auch U l l m a n n  und Mfinzhuberl l )  untersucht. 
Jene haben Triphenyl-carbinol in fast theoretischer, diese i a  einer Ausbeute yon 
870/, d. Th. erhalten; die Reaktion wurde unter gewdhnlichen Bedingungen, bei 
'Eiskiihlung und  sehr vorsichtiger Zugabe des hlethylbenzoats, durchgefahrt. 

Uei moinen Versuchen habc ich die Reaktionsbedingungen stark ver- 
Hndert. und tladutch ganz andere Resktionsprodukte erhalten. Das Phenyl- 
tungriesiurnbromit1 wurde unter gewohnlichen Bedingungen aus 4.8 g Mag- 
nesium uncl 34 g Brom-benzol in 100 ccm absol. Ather dargestellt. Zu 
clieser tnagr~esiurnorganischen Verbindung wurden 14 g Met  h y 1 b e n  z o at. 
uriter l~iil111111g rnit  Leiiungswasser ziemlich schnell tiinzugefiigt; dabei sie- 
dele (Ins 11ealcfionsgeinisch lebhaet. Nach dem Eintragen des Methylben- 
zoais wiirtle das Iiealrtionsgemisch 15 Stdn. auI dem Wasserbade zum 
Siederi erwiirmf. Nach der Umai beitung wurde das Realrtionsprodukt der 
friiklioiiiei ten Kryslallisalion unlerworlen. Es wurden 9 g Triphenylmethyl- 
rneLhyl-5llier und 7 g Triphenyl-carbinol erhalten. Der Triphenylmethyl-me- 
Ihyl-iitller scliinoiz nach dem Umkrystallisieren aus sieclendem Alkohol bei 
83-840. E' r i e d e 1 wid C r a E t sle) geben fur diesen Ather den Schmp. 820 an. 

C , ~ I I 1 8 0 .  Ber. C 87.53, H 6.63. Gef. C 87.26, H 7.02. 

8 )  B. 83, 1836 [102]. 
9 )  G. S 1 a d n i k o f f , Ober die Anomalien der G r i gn a r d schen Reaktion, Odessa 

10) C. r. 152, 1182. 11) B. 36, 404 [1903]. 1 2 )  A. ch. [6] 1, 503. 
1916 (rus3isch). 



6 

bei 

lich 

Triphenyl-carbinol schmolz nach 2-maliger Krystallisation aus  Alkohol 
161-1620 (Mischprobe). 
Wenii in dieser I~ealrlion die gemischten trnd einfachen Ather tatsach- 
bei der Iiinwirlrung von Jodid auf Haloidma~nesium-alkoholate ent- 

sl.eben, so Bann man Siure-ester nnd Alkyl-magn&iunihalogenid f u r  die 
Reaktion rnit solchen Radilralen auswahlen, daB sich geiiannte dther nur 
spurenwcise l~ilcien. Zu rliesem Zwecke habe ich die Realrtion von P h e -  
n y l - m a . g n e s i u m b r o n r i d  aof B e n z y l b e n z o a t  gewahlt. Das bei der 
c:,st.en I'hase der Realction entstehends Rromniagnesium-nlkoholat des Tri- 
phenyl-carbinols reagiert nicht mit Benzylbenzoaf so dafi kein Triphenyl- 
mel.hylbcnzoat cntst,eh t. Wenn die letzte Reaktion nicht stattfindet, so 
kann man auch lteinc Biltlung von Triphenyl-methylbroniid bei der Reaktion 
zwischen Triphenylmethylbenzoat und illagnesiumbromi:l erwarten. Dagegen 
wird das Uenzylbenzoai. bei 36-400 nur spurenweise rnit Magnesiumbromid 
reagieren. Da.s in geringer Menge entstehende Benzylbromid wird mit Brom- 
magnesi~xin-allroho!at des Triphenyl-Carbinols reagieren und zur Bildung des 
Tripiienylmethyl-benzyl-lthers fuhren. 

Zwei Vcrsuche rnit den genannten Ausgangsmaterialien haben gut uber- 
einstimrnende Resullale gegeben. Es wurden 9.6 g Magnesium und 65 g 
Brotn-benzol in 300 ccm absol. dther in Realltion gebracht. Zur entstan- 
denen magnesiumorganischen Verbindung wurden 45 g Benzylbenzoat in der 
Weise hinzixgelugt, daB das Realrtionsgemisc,h lebhaft siedete. Nach der 
Zugabe des Esters wurde das Reaktionsgemisch .auf dem Wasserbade 6 Stdn. 
zum Sieden erwlrmt. Nach der Zerlegung des Reaktionsgemisches mit vsrd. 
SchwefelsSure und 'Umarbeitnug wurden erhalten : 1. Triphenyl-carbinol, 
Schmp. 1.61-162° (Ausbeute 60 o / o  d. Th.),, 2. Benzylalkohol, Sclp. 204-2070, 
3. Benzylbenzoat, Sdp.,, 185-1860 und 4. Triphenylmethyl-benzyl-Hther, 
Schmp. 106-107° (Ausbeute 2.30/0 d. Th.). 

0.1653, 0.1930 g Sbst.: 0.5383, 0.62% g C 0 2 ,  0.0948, 0.1104 g H20. 

Restirnillung des JIo1eI;ularaewichIs : 0.0872, 0.1503g Sl)sl.: 22.23, 22.23:: 
C,,IlpBO. I-ier. C 89.09, €I 6.34. Gef. C 88.83, 58.84, €I 6.42, 6.40. 

Benzol: 0.0620. 0.1060 Dcpression. 
C,, H2, 0. Ber. A1 330. Gef. M 323, 326. 

Um die Ausbeute an Triphenylniethyl-brenzyl-Bther zu erhiihen, habe ich 
dieselbe Re:tklioii i n  einer Drucliflasche bei 1 0 0 0  durchgeEiihrt. Angewandt : 
2.3g Magnesium und 16g Urom-benzol in 70ccni absol. Ather. Zur ent- 
standenen magnesiumorganischen Verbindung wurden 20 g Benzylbenzoat 
unter Eiskiihlung sehr vorsichtig hinzugefiigt und das Reaktionsgemisch 
5 Stdn. in siedendem Wasserbade (erwlrmt. Die iibliche Umarbeitung Iieferte 
ein dickes 01, welches nach seiner reizenden Witkung auf die Schleimhlute 
Benzylbromid enthalten muB. Das 01 wurde in Bther gelost und die Losurig 
mit waBrigem dtzlrali zur Entfernung des Benzylbromids ausgewaschen. 
Nach Abdampfen des Athers ist ein krystallinisches Produkt :zuriickgeblieben, 
das bei der fraktionierten Krystallisation lieferte : Triphenyl-carbinol, Schmp. 
161.-162O (Ausbeute 150/,, d. Th.) und 5 g Triphenylmethyl-benzyl-ather, 
Schmp. 106-107° (Ausheute 3o0iO d. Th.). 

CacHPzO.  Ber. C 89.09, H 6.34. Gef. C 85.70, H 6.43. 
Bei der Einwirkung von Phenyl-magnesiumbromii? auf 3enzylbenzoat 

unter geeigneten Bedingungen entsteht nicht nu t  Triphcnyl-carbinol, sondern 
auch Triphenylmethyl-bcnzyl-iither. 
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P h e n  y 1 - m a  g i i  e s i urn b r  o in i  d u n d  At h y 1 b e n z  o a t :  13s wurden 4.8 g 
Magnesium und 35 g Rrom-benzol in 150 ccm absol. Ather zur Reaktion ge- 
bracht. Zum elitstaridenen Phenyl-magnesiuinbromid wurden 30 g lithyl- 
benzoat (Bberschufi 15 g) in der Weise hinzugefugt, da13 dabei das Reaktions- 
gemisch lebhaft siedete. Nach der Zugabe des Bthylbenzoats wurde das 
Keaktiorisgemisch auf dem Wasserbade 20 Stdn. zum Sieden erwarmt. Nacli 
Umarbeitung wurden erhalten : 11 g Triphenyl-carbinol, Schmp. 161-162O 
(A.usbeute 420/, d. Th.) und 9 g Triphenylmethyl-athyl-ather, Schmp. 8-1-85O 
j.41isb:~irtc~ 310/, d. Th.). 

C,,H,,O. Ber. C 87.41, H i.00. Gef. C 87.28, H G.56. 
P h e 11. y 1 -m  a g n e s i u in b r o m i d u n d k t h y 1 for in i a t : Zu dem aiis 

4.8 g Magnesium und 34 g Brom-benzol in 3.50 ccin absol. Ather hergestellten 
t’henyl - magnesiumbromid wurden 11 g dthylformiat unter Kiihlung mit 
T,eitungswasser in dcr Weise hinzugefugt, dafi dabei das Reaktionsgemiscli 
siedete. Nach der Zugabe des dthylformiats wixrde das Reaktionsgemisch 
4 Stdn. zum Sieden erwarmt. Nach der TJmarbeitung habt. ich crhalten: 
6 g Dibenzhydrylather, Schmp. 108-log@, 

Cz611,z0. Ber. C 89.09, I1 6.34. Gcf. C 88.91, IL 6 . 3 i ,  

und 15 g Benzhydryl-athyl-ather, Sdp.,, 160-1610; das Pmdukt war abcr 
mit. einem Kohlenwasscrstoff verunreinigt. 

CI5Hl60 .  Ber. C 84.87, H 7.59. Gef. C 85.80, 1-1 7.12. 
Urn festzustellen, da8 Benzhydrylbromid auch bei dieser Reaktion als 

Zwischenprodukt entsteht, habe ich die Einwirkung von Phenyl-magnesium- 
brornid auf Athylformiat in Gegenwart von Magnesium durchgefiihrt, weil 
das entstandene Benzhydrylbromid bei diesen Bedingungen mit Magnesium 
reagieren und zur Bildung von Tetraphenyl-athaii fuhren mufi. Es wurden 
7.2 g Magnesium (Bberschub 2.4 g), 32 g Brom-benzol in 150 ccm absol. Ather 
und 1 g Jod in Reaktion gebracht. Zum entstandenen Phenyl-magnesium- 
bromid wurden 1 5 g  Athylformiat in der Weise hinzugefugt, dafi dabei das 
Reakt,ionsgemisch lebhaft siedete. Nach der Zugabe des Esters wurdc das 
Reaktionsgemisch 4 Stdn. zum Sieden erwarmt. Bei diesem Versuche wurderl 
haupts&chlich teerartige Produkte erhalten. Es ist aber gelungen, 2.5 g 
Tetraphenyl-athan, Schmp. 208-209O (aus Eisessig), abzuscfieiden : 

C20H22.  Ber. C 93.35, 1% 6.65. Gef. C 92.85, €1 6.81. 
a - Ilu’ a p  h t h y  1 - m a g  ii e si u m  b r o m i d  u n d  A t  11 y 1 f ,o r in ia t : Es wurden 

4.8g Magnesium und 42g Brom-naphthalin in 150ccrn absol. lither in 
Reaktion gebracht. Zu dein a-Naphthyl-magnesiumbromid wurden 15 g 
Athylformiat in der Weise hinzugefugt, da8 dabei das Reaktiorisgemisch 
siedete. Nach 4-stdg. Erwarmen zum Sieden wurde das Reaktionsgemisch 
mit verd. Schwefelsaure zerlegt. Dabei schied sich eiri in Ather wenig 
loslicher D i - [G - n a p  h t h y 11- m e t h y l  - a t h y 1 - a t  h e r  aus, der nach 2-maliger 
Rrystallisation aus siedendem Alkohol bei 334--13ri0 schmolx. 

C231i200.  Ber. C 58.40, H 6.47. Gef. C 87.99, II 6.44. 
Dieser lither entstand durch folgende Umsetzimgen : cc - Naphthyl- 

bromid -+ a-Naphthyl-magnesiumbromid -+ Brommagnesium-alkoholat des 
Dinaphthyl-carbinols -+ Dinaphthylformiat -+ Dinaphthyl-broin-methan ---f Di- 
naphthylmethyl-athyl-ather. 

Auf Grund dieser Untersuchungen kann man nunmchr die Reaktion 
von Alkyl-magnesiumhalogeniden mit SBure-estern durch folgendes Schema 
ausdriicken : 



8 

I. 2 R.MgJ + R’.COOCsHs = (R)s(R’)CO.MgJ + CaH5.0 .MgJ; 
11. (R)~LR’)CO.MgJ+R’.COOC~& R’.COO.C(Rh(R’) + CsHa.O.MgJ; 

111. R’. COOC( R)1 (R’) + XgJz = R’. CO . 0. MgJ f (R)rr (R’) C. J; 
IV. (R)a(R’)C. J + (Rh (R’I C. 0. MgJ = (R)r (tt‘) C . 0 . C(Rb (R’) f MgJa; 

VI. 2 (R)a(R’)C.J+Mg z= (Rb(R’)C.C(R)s(R’)+MgJs. 
V. (Rs ( R )  C . J + Cs E‘5 a 0. MgJ (R)a (R’) C . 0. CsHs + MgJS ; 

Diese Untersuchung wurde im Chemisch-technischen Laboratorium der 
Universitat Odessa 1915-1916 durchgefuhrt. 

2. Fr. Rein und 0. Schwartzkopff: Chrom-organische Ver- 
bindungen, IV,: tfber das Tetraphenyl-chromhpdroxyd. 
[.4us d. Laborat. fiir Angew. Chem. u. Pharmazie d. Univ. Leipzig.] 

(Eingegangen am 19. Oktober 1923.) 
Die vorwiegend abnorme .Salzbildung des P e n  t a phenyl-chromhydr- 

oxydel) lieferte, wie F. Hein2)  zeigen konnb, und w h  aucb aus einer 
demnfichst zu veroffentlichenden Arbeit erseben werdren kann, zahlmiche 
T e  traphenyl-chromsalze, was zu der Auffassung fuhrte, daIj diese unter 
den Polyphenyl-chromverbindungen eine bevorzugte S tellung einnehmen. 
Die den Tetraphenyl-chromsalzen entsprechende Base, das T 8 t r a p h e n  y 1 - 
c h r o m h y d r o x y d naher kennen zu lernen, erschien unter diesem Urn- 
s tbden  besonders wiinschenswert, was uns veranlal3 te, die nachfolgende 
Untersuchung auszufiihren. 

Hierbei gelang zunachst dire Ausarblaitung zweier Methoden zur D a r  - 
s t e l l u n g  d e r  B a s e  a u s  d e m  T e t r a p h e n y l  - c h r o m j o d i d ,  das  
seinerseits bequlem aus dem Pentaphenyl-chromhydroxyd gewonnen werden 
kann3), und zwar 

a )  durch Umsetz’ung des J o d i d s  in Chloroform bzw. Methylalkohol 
mit S i l b e r o x y d ,  im ersten Fall unter Zumtz von Wasser, wobei die 
b e  praktisch quantitativ in dieses uberging, was leicht damn zu erkennen 
m, dalS vor Zusatz des Silbemxyds die Chloroform-Schicht intensiv orange, 
das Waswr fast farblos, nach der Behandlung dagegen das Chloroform bei- 
nab@ vollig entfarbt, die Wasser-Schicht aber orangefarbig war, 

b) a u f  e l e k t r o l y t i s c h e m  Wege,  wobei eine‘alkoholischeB Losung 
des Jodids elektmlyt&rt wurde. 

Das T e  t r a phenyl-chromhydroxyd ( C6 H& Cr OH + 3 H,O ist merkwiir- 
digerweise empfindlicher als das P e n  t a phenyl-chromhydroxyd gegen Ein- 
flusse aller Art und kann daher auch nur bei vorsichtigem Arbeiten rein 
erhalten werden; es krystallisiert mit 3Mol. Wasser, von welchem fiber 
Chlorcalcium eins unter geringer Braunung (vergl. die Entwasserung des 
Pentaphenyl-chromhydroxyd-Tetrahydrats) abgegeben wird. Merkwiirdiger- 
weise unterscheidet sich die Base bezuglich des Schmelzpunktes kaum vom 
hntaphenyl-chromhydroxyd; denn sie schmilzt wie dieses bei 104-1050 
(unkorr.). Da sie ferner eben€albs aus orangefarbigen, ahnlich blittchen- 
f6rmigen Krystiillchen besteht, so kann zur ersten Unterscheidung auBer 

1) Dargestellt aus dem rohen Polyphenyl-chrombromid, das bei der Einwirkung 
yon Phenyl-magnesiumbromid auf Chromchlorid erhalten wurde; 13. Fd, 1908 [1921& 

*) B 64, 2708 [1921]. 3) B. 54, 2716 [1921]. 




