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(Eingegangen am 12. Oktober 1936) 

3:s ist schon seit langem bekannt, daB bei der Einwirkung 
von Metallalkylen auf Aldehyde und Ketone neben der nor -  
m a l  en  k e r n  syn t h e  t is c hen R e  ak  ti on gelegentlkh auch R e  - 
du k t io n en  d e r  Car  b on y 1 v e r  b in  dung  e n zu den entsprechen- 
den Alkoholen eintreten. Bei diesen Reduktionen zerfallt das 
Metallalkyl unter Abspaltung von Olefinen. 

So haben bereits 1881 G a r z a r o l l i  und T h u r n l a c k h 2 )  
gezeigt, daB Chloral und andere gechlorte Aldehyde durch 
Zinkathyl unter .&thyler:entwicklung recht glatt zu den ent- 
sprechenden gechlorten Alkoholen reduziert werden. Spater 
haben sich Hess ,  R h e i n b o l d t ,  Meisenheimer  und viele 
andere mit cler reduzierenden Wirkung der Metallalkyle be- 
schliftigt 9. 

Eine befriedigende Erklariing dieser nach dem allgemeinen 
Schema 

lC.CH=O + X.CH,. CH, .MeT = R. CH,. OMeI + R.CH=CH, 
ablaufenden Reaktion hat M e i s e nh e i m e r4) auf Grund ein- 
gehender Untersuchungen gegehen. 

*) Dim. Marburg 1936. 
,) Ann. Chem. 210, 64 (1681); 213, 369 (1882). B l i c k e  11. P o w e r s ,  

Journ. arner. chem. Sac. 51, 3378, (1929). 
9 N o l l e r ,  Journ. Amer. chem. Soc. 63, 635 (1931). G l a t t  u. Stone ,  

Journ. Amer. cliem. SOC. 54, 1495 (1932) und die dort angegebrne Iiteratur. 
4, M e i s e n h e i m e r ,  Ann. Chem. 442, 189 (1!325); 446, 7 6  (1926). 
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Danach entstehen bei der Einwirkung von Metallalkylen 
auf Carbonylverbindungen in allen Fallen zunachst Mole kiil- 
verb indung en,  in dem sich das Metallalkyl durch Nebenvalenz 
an das Sauerstoffatom der Carbonylverbindnng addiert, 1;. B.: 

/ w 5  , C A  

\Br &Ig\Br 
R.CH=O + Mg = R.CH=O . . . 

I n  einzelnen Fallen, so beim Acetomesitylen I) und RI i c h 1 e r- 
schen Keton 2, gelang es, derartige Molekulverbindungen zu 
isolieren3). Sie liefern beim Zersetzen mit Wasser oder Saure 
die urspriinglicheii Verbindungen zuriick. I m  allgemeinen 
unterliegen diese Molekiilverbindungen einer sofortigen weiteren 
Umwandlung, die nun nach zwei Kichtungen erfolgen kann. 

Entweder wandert eine der Alkylgruppen an das Kohlen- 
stoffatom der Carbonylgruppe unter Bildung von Alkoholaten 
sekundarer oder tertiarer Alkohole, oder aber es kann die Molekiil- 
verbindung unter Abspa l tung  von Olef in  und  W a n d e r u n g  
e ines  Wasse r s to f f a toms  unter Reduktion der Carbonyl- 
gruppe zerfallen. Diese beiden verschiedenen Reaktionsmoglich- 
keiten konnen durch das folgende allgemeine Schema wieder- 
gege ben werden: 

C*H, , --f R .CH/ 
C2H5 ' 0 .  MgBr E . C H = O . .  . M / 

g'Br l-+ R. CH, . 0 . MgBr + C,H, 

Unter Zugrundelegimg dieser Auffassung mug der Ablauf 
der Reaktion in der einen oder anderen Richtung in ahnlicher 
Weise von der N a t u r  des  Meta l ly lkyls  abhangen,wie wirdies 
in der vorangehenden Abhandlung bei der Einwirkung der 
Metallalkoholate auf Aldehyde und Ketone gesehen haben. Man 
wird erwarten miissen, daB ebenso wie bei den Metallalkoholaten 
die Esterkondensation, so bei den Metallalkylen das Eintreten 
der normalen kernsynthetischen Reaktion mit zunehmendem 
polaren Charakter des Metallalkyls begiinstigt wird. Bei den 
Metallalkylen schwach elektropositiver Metalle wird dagegen 
die reduzierende Wirkung uberwiegen, soweit nicht die Alkyl- 

l) Klages ,  Her. 35, 2635 (1902). 
2, S c h n i i d l i n  u. E s c h e r ,  Ber. 61, 450 (1928). 
3, H. B l a n k ,  Dim. Uouu 1934. 
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gruppe so fest an das Metallatom gebunden ist, daB keine der 
beiden Reaktionen mehr eintritt lI. 

Um diese SchluWfolgerungen auf ihre Richtigkeit zu priifen, 
und festzustellen, wie weit eine P a r a l l e l e  zwischen  d e n  
R e d u k t i o n e n  d e r  C a r b o n y l v e r b i n d u n g e n  m i t  Me ta l l -  
s l k y l e n  u n d  M e t a l l a k o h o l a t e n  besteht, haben wir die E n -  
wirkung verschiedener Metallalkyle, insbesondere der nach dieser 
Richtung hin noch nicht untersuchten Alumin ium-  und Bur-  
a1 kyl  e auf Aldehyde und Ketone untersucht. 

Es zeigte sich, daB die beiden Verbindungen, insbesondere 
die Aluminiumalkyle ausgezeichnete reduzierende Wirkungen 
besitzen. So gelang es Ch lo ra l  und B r o m a l  mit Hilfe von 
B l u m i n i u m t r i a t h y l  (ah Atherat) mit einer Ausbeute von 
88,5 bzw. 73,50/, zu den entsprechenden Alkoholen: T r i c h l o r -  
bzw. T r i b r o i n i t h y l a l k o h o l  zu reduzieren. Hierbei werden 
auf 1 Mol. des Aldehyds nur */3 Mol. Aluminiumtriathyl ver- 
braucht; es werden also im Verlaufe der Reaktion alle drei 
Athylgruppen als Athylen abgespalten. L)em entspricht auch 
die erhaltene Xthylenmenge. Die Reaktion verliiuft also nach 
der Gleichung 

3 CC1,. CHO + Al(C,I3J3 = (CCl,. CH,. O),Al + 3 C2H, 

Auch die halogenierten Ketone: Mono- und Tr i - ch lo r -  
a c e t o n ,  sowie Tri-  ch lo race tophenon  lassen sich ohne 
Schwierigkeiten und mit recht befriedigenden Ausbeuten (70, 
66 und 84 O/J mit Aluminiumtriithyl reduzieren. Etwas 
schwieriger erfolgt die Redulrtion des B e n z i l s  zu Benzo in  
(Ausbeute 40 O i , ) .  

Renza ldehyd ,  p -  Ch lo rbenza ldehyd  und Ani s -  
a l d e h y d  werden nur in relativ geringem Umfange zu den 
entsprechenden Kenzylalkoholen reduziert. Zur Hauptsache 
entstehen in diesen Fiillen, als Produkte einer kernsynthe- 
tischen Reaktion, die A r  y 1- ii t h y l c  a r  b i n  o l  e Ar . CH(0H). C,H,. 

l) Lkr E i n f l u l l  d e r  N a t u r  d e r  A l k y l g r u p p e  in den Metall- 
allkylen ist bei der vorliegenden Bctrachtung a d e r  acht gelassen. 1)aW 
er f u r  die reduzierende Wirkung dcr Metallalkylr voi i  iihnlicher Be- 
dcutmig ist, wit, die Natur der Alkohole in den Metallalkoholaten, ist 
diuch die Untersuchungen vou Sabat ie r  u. M a i l h e ,  Compt. rend., 
141, 298 (1905) und G l i c k r  11. P o w e r s ,  Journ. Anier. chrm. SOC. 51, 
: W ' i X  ( I  929), gezt4q t N ordeli. 
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Beim Zimta ldehyd wurde uberhnupt keine Reduktion beob- 
achtet, es entsteht ausschliefilich der sekundare Alkohol. Das 
Verhaltnis von Reduktion zu Kernsynthese bei diesen Ver- 
suchen ergibt sich aus der folgenden Tabelle. 

Verbindung 

- - 

Ab,gespaltene Ausbeute an Ausbeute an 
Athylen- Reduktionsprod. sekund. Allrohol 

menge R.CH,OH R.CHOH.O,H, 
in Proz. in _ _ ~  Proz, ’ in Proz. - 

Benzaldehyd . . . 
p-Chlorbenzaldehyd . 
Zimtaldehyd . . . 
Anisaldehyd . . . 

Die Trennung der entstehenden primaren und sekundaren 
Alkohole gelang leicht und quantitativ mit Hilfe von Chlor- 
calcium, mit dem nur die primaren, nicht aber die sekundaren 
Alkohole zu atherunloslichen Molekulverbindungen zusammen- 
treten. 

Beim Vermischen der Aldehyde und Ketone mit dem 
Aluminiumtriathyl treten in manchen Fallen i n  t e n s i v  e F ar - 
bungen auf, welche auf eine p r i m a r e  B i ldung  von Mole- 
ku lverb indungen hinweisen I). Die folgende Zusnmmen- 
stellung gibt eine Ubersicht iiber die beobachteten E’arb- 
erscheinungen. 

19 12 
21 25 

0 0 

Verbindung 1 Farbe 
- ~~ 

Trichloraceton. . . . 
Trichloracetophenon . . 
3enzil. . . . . . . 
Benzaldehyd . . . . 
p-Chlorbenzaldehyd . . 
Anisaldehyd . . . . 
Zimtaldehyd. . . . . 

farblos 
farblos 

tief rotbraun 
gelbgrun 
gelbgrun 
gelbbraun 
tiefbraun 

Eine Isolierung dieser farbigen Vorverbindungen ist bis- 
her nicht gelungeu. 

Das I3 o r t r i a  t h y 1 zeigt erwartungsgernafi eine wesentlich 
schwiichere reduzierende Wirkung als das Alnminiurntriathyl. 
T r i ch lo race ton  und Benzi l ,  die durch Aluminiumtriithyl 

’) Vgl. die gefgrbten Moleltiilverbindungen der Alkyln~agnesium- 
bromide mit Amidobenxophenonen [Schmidl in  u. E s c h e r ,  Rer. 41, 450 
(1908); H. B l a n k ,  Diss. Bonn 19341. 
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leicht reduziert werden, werden von BortriBthyl auch bei langercni 
Krhitzen nicht angegriffen. Wold aber lassen sich C h l o r a l ,  
Bromal ,  Benza ldehyd  und p -Ch lo rbenza ldehyd  ohne bc- 
sondere Schwierigkeiten und mit, recht guten Ausbeuten zu den 
entsprechenden Alkoholen reduzieren. Allerdings verlaufen diese 
Reaktionen erst bei wesentlich hiiheren Temperaturen, als bei 
der Verwendung von Aluminiumtriii thy1 und nur bei Sbwesen- 
heit von Ather. 

Die Reaktion xwischen Cli loral  und B o r t r i a t h y l  setzt 
bei etwa 60-70O ein und fiihrt unter allmahlicher Temperatur- 
steigerung, unter Abspaltung der theoretischen Lthylenmenge, 
zum D i a t h y 1 b o r s a u r  e - t r i c h l  o r  a t  h y 1 e s t e r  (C,H,),B. OCH, 
.CCI,, der in einer Ausbeute von etwa 9O0/,, erhalten wurde. 
Die Reaktion verlauft also nach der Qleichung 

Es mird also im Gegensatz zuni Alurniniunitriathyl beim Ror- 
triathyl nur eine der drei Athylgruppen im Verlaufe der Reaktion 
nbgespalten. Das gilt auch fu r  die iibrigen von uns durch- 
gefiihrten Beduktionen, ein Zeichen daf iir, daB die xthylgruppen 
vie1 fester an das Roratom gebunden sind mie an das Aluminium. 

Der Diiathylborsaure-tricliloriithylester ist autoxydabel, an 
der Luft erwzrmt er sich stark, ohne sich jedoch zu entziinden. 
Nur bei der dusbreitung auf Stoffen mit groBer Oberflache 
erfolgt Selbstentzundung. Durch Wasser wird der Ester glatt 
in Tri c h l  o r  a t  h y 1 a1 k o h o 1 und 0 i a t h y 1 b o r  s Bur e gespalten 

Abgesehen von dieser Spaltung folgt seine Konstitution aus 
seiner Synthese aus Rortrijithyl und Trichlorathylalkohol. Auch 
bei dieser Reaktion reagiert niir eine der drei Athylgruppen. 

Auch B en z a1 de  h y d und p - C hlo  r b enz a lde  h y d lieBen 
sich mit Bortriathyl ziemlich glatt reduzieren. Man erhklt 
als Reaktionsprodukte den D ia t h y 1 b o r s a u r e -  b en z y l e s  t e r  
(C,H,),B . 0 . CH, . C,H, und den D i a t h y 1 b o r s a u r e - p - chl  o r - 
b e n z y l e s t c r  (C,H,),R.O.CH,.C,H,Cl, in einer Ausbeute von 
57 bzw. goo/, d. Th. Der p Chlorbenzaldehyd reduziert sich 
erheblich leichter als der Benzaldehyd. 

Bei der Spaltung der Ester durch Wasser erhalt nian die 
entsprechenden Alkohole neben Diiithylborsaure. Die Zerlegung 

CCl,. CEIO + B (C,H,), = CC1,. CH,. 0. €3 (CzTI,), + C,€I, 

((",H6lZB . 0. CH,. CCl, + H,O = (C,H,),G .OH + CCI,. C q O H  
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des DiBthylborsaure-p-chlorbenzylesters durch Wasser eignet 
sich infolge der giinstig liegenden Siedepunkte zur Reindarstellung 
der Diathylborsaure (vgl. die folgende Abhandlung). 

Kine kernsynthetische Reaktion unter Rildung Ton Aryl- 
iithylcarbinolen, wie sie bei den annlogen mit Aluminiumtriathyl 
durchgefiihrten Reaktionen beobachtet wurde, findet nicht statt. 
Remerkenswert iet  das Auftreten einer in tens iv  kana r i en -  
ge lben  F a r b u n g  beim Vermischen der I<omponenten, sowohl 
beim Benzaldehyd wie beim p-Chlorbenzaldehyd, die mit dem 
Fortschreiten der Reaktion verschwindet. Es kann nicht zweifel- 
haft sein, daB in diesen €arbigen Verbindungen die primar ent- 
stehenden Mole k iilver bin dung  en  von folgender Formel 

vorliegen. 
Die Einmirlrung von B o r t r i a t h y l  nuf Bromal  verlauft 

infolge einer iiberraschenden Nebenreaktion wesentlich kompli- 
zierter und fiihrt je nach den Reaktionsbedingungen zu ganz 
verschiedenen Produkten. 

Beim Vermischen der Komponenten tri tt keine sichtbare 
Reaktion ein. Bei sofort anschlieBender Vnkuumdestillation 
gewinnt man das Bortriathyl und das Bionial unverandert zu- 
ruck. Erwiirmt man das Reaktionsgemisch, so beginnt bei 
30-40 O eine ganz langsame Xthylenentwicklung, die nach 
3-4 Tagen, wahrend welcher Zeit die Temperatur auf der gleichen 
H6he gehalten w i d ,  beendet ist. Hierbei wird die theoretische 
Athylenmenge abgespaltenund bei der Aufarbeitung desReaktions- 
geniisches erhalt man den erwarteten Dia thy lbor sau re -  tri- 
b romath  yl es t e r  (C,H,),B.O. CH, .CBr,, in einer Ausbeute von 
7 5 O I 0  d. Th. Er gleicht in seinem Verhalten der oben be- 
schriebenen Trichlorverbindung, ist ebenso wie diese autoxydabel 
und wird durch Wasser glatt in Diathylborsaure und Tribrom- 
%thylalkohol gespalten. Auch die Synthese des Esters aus Bor- 
trigthy1 und Tribromathylalkohol bereitete keine Schwierigkeiten, 
so daB damit seine Konstitution sichergestellt ist. Insofern 
entspricht der Reaktioiisverlauf also vollkommen demjenigen 
beim Chloral. 

Ganz anders verlauft dagegen die Reaktion, wenn man das 
Bromal (1 Mol.) in das a,uf etwa 90° erwarmteBortriathy1 (1 Mol.) 
eintropfen laBt. Jeder einfallende Tropfen erzeugt unter leb- 

1Z.CH = 0 . .  . B(C,H,), 
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haftem Zischen eine heftige Reaktion. Hierbei spielen sich zwei 
Reaktionen nebeneinander ab. Ein Teil des Bromals wird in 
der oben beschriebenen Weise unter xthylenabspaltung zum 
Tribromathylalkohol reduziert. Daneben entsteht unter Ab - 
sp a 1 t u n g  vo n B r o m a  t h y 1 der D i  a t h y 1 b o r  s a u  r e - d i  b r  o m - 
vinyles te r  nach folgender Gleichung: 

CBr,.CHO + B(C,H,), = (C2HJ2B.O.CH = CBr, + C2H,Br 

Der Umfang der beiden nebeneinander verlaufenden Reak- 
tionen wechselt in bisher unkontrollierbarer Weise. Wahrend 
in einzelnen Fallen die Athylenentwicklung nur eine sehr ge- 
ringe war (etwa 2"/, d. Th.), betragt sie in den meisten Fiillen 
50-60°/, der theoretischen Menge l). Bei der Aufarbeitung 
erhalt man demgemafl nebeneinander den Diathylborsaure-tri- 
bromathylester nnd den Diathylborslure-dibromvinylester in 
wechselnden Mengen. 

In  atherischer Losung scheint nur der Diathylborsaure- 
dibromvinylester zu entstehen. Eine Reduktion unter xthylen- 
entwicklung wurde unter diesen Umstiknclen nicht beobachtet. 

Der in einer Ausbeute von 40-80°/, d. Th. erhaltene 
D i a t h y l  b o r sau re  - di b r  o mvin y l e  s t e r  bildet ein farbloses, 
stark autoxydables 61. -4n der Luft zersetzt er sich unter 
Entwicklung weiBer, stark zu Tranen reizender Dampfe (Dibrom- 
acetaldehyd). Durch Wasser wird er unter spontaner Erwarmung 
in D i a t h y 1 b o r  s a u r e und D i b r o m a c e t a1 d e h y d - h y d r a t  ge- 
spalten, das in einer Ausbeute von 92O/, der theoretisch be- 
rechneten Menge isoliert werden konnte. 

Verwendet man bei der eben beschriebenen Umseteung 
einen OberschuB a n  Bromal ,  so verlauft dieReaktion au6erst 
kompliziert, indem sowohl der Diathylborsaure-tribromathylester, 
wie der Diathylborsaure-dibromvinylester auf das iiberschiissige 
Bromal teils reduzierend unter &hylenabspaltung, teils unter 

I )  In einem Fallc trat beirn Vermischcn der Kornponenten : Hromal 
und Bortrilthyl schon in der Kalte eine iiuBerst heftige Reaktion ein, 
wobei unter ausschliealicher Abspaltung von Bromathyl nur der Mathyl- 
borsaure-dibromvinylester in einer Ausbeute von 89 O/,, entstand. Eine 
Athylenentwicklnng murde nicht beobaehtet. Der Grund, weshalb die 
Reaktion in diesem Falle auders wie gewiihnlich verlief, konnte nicht 
aufgefunden werden. 
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Abspaltung von Bromathyl einwirken. Es spielen sich also 
folgende Beaktionen nebeneinander ab: 

- c.u, ,0 . CH, . CBr, 

\0. CH,. CBr, 

0. CH=CBr, 

\O. CH,-CBr, 

+ C,Hs. B Ia  
(C,H,),B. 0. CH, . CBr, + CBr, .CHO I 

I I-CaH.Ur+ C,H,. B/ I h  

0. CH=CBr, 

\O. CH,-CBr, 

0. CH=CBr, 

\0 . CH=CBr, 

,=+ C,H,. B/ I1 a 

I1 L C . R . , R ' ,  C,$, I Ih  

Die Beaktionen I b  und IIa fiihren zu dem gleichen Produkt. 
In  reinem Zustande wurde nur das Hauptprodukt der Reaktion, 
der x t h y l b o r s a u r e  - d i -  d ibromvinyles te r  (11b) isoliert. 
Derselbe bildet ein dickflussiges farbloses 01; er ist gleichfalls 
autoxydabel und liefert beim Zersetzen mit Wasser Dibrom-  
ace ta ldehyd-hydra t  in einer Ausbeute von 90,7 Ole. Die 
gleiche Verbindung erhalt man neben wenig der Verbindung I Ia ,  
die nicht in reinem Zustande isoliert wurde, bei der Einwirkung 
des Dilthylborsaure-dibromvinylesters auf Bromal. 

Die Umsetzung des D i a t h  y l  b o r saur  e- t r  i b r om a t hyl-  
e s t e r s  mit Bromal  (Reaktion I) fiihrt zur Hauptsache (etwa 
80 O/,,) zum A t  h y 1 b o r s a u r e - t r i b r o m a t h y 1 - d i b r o m v in y 1 - 
es t e r  (I b) ; auch diese Verbindung ist autoxydabel und zersetzt 
sich an der Luft unter starker Warmeentwicklung. Durch 
Wasser wird sie schon in der Kalte in Dib romace ta ldehyd-  
hydra  t , T r  i br  o m a t h  y 1 a1 ko ho 1 und d t h y 1 b o r  s au re  ge- 
spalten. 

Die iiberraschende Abspaltung von Bromathyl bei diesen 
Reaktionen erinnert in gewissem Sinne an die bekannte Bil- 
dung der Dichloressigsaure bei der Einwirkung von Cyankalium 
auf Chloral I). 

(CPHs),B. 0. CH=CBr, + CRr,CHO 

') Vgl. K o t z ,  dies. Joiirn. 88, 53, (1913); 90, 197 (1914). Ahnlich 
wie der Diathylborsaureester - t r i b r o m- iithylester rcagierten auch der 
Diathylborsaure - t r i c h l  o r  - athylester, der Diathylborsaure-p-chlorbenzyl- 
ester und das Diathylboracetat (vgl. folgende Abhandlung) mit Bromal 
unter Abspaltung von Bromiithyl. Auf die weitere Untersuchung dieser 
Reaktionen wurde verzichtet. 
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Die vorstehend beschriebenen Umsetzungen des Bortri- 
athyls und L41uminiumtriathyls mit Aldehyden und Ketonen 
haben ergeben, daB die r e d u z i e r e n d e  W i r k n n g  d e r  A lu -  
min iumalky le  wesent l ic l i  g r i iber  i s t  a l s  d i e j en ige  d e r  
Rora lkyle .  Es hat sich ferner gezeigt, tlaB die Aluminium- 
alkyle nicht nur reduzierend wirken, sondern daB, bei Verwen- 
dung geeigneter Aldehyde neben der Reduktion in mehr oder 

eniger groBem Umfange eine kernsynthet,ische Heaktion ein- 
herlauft, die einer normalen Grignardschen Keaktion ent- 
spricht. Beim Bortriathyl wurde eine derartige Kernsynthese 
in keinem einzigen Fall auch nur andeutungsweise beobachtet. 

Ihe  eingangs ausgesprochene Vermutung, da6 init zuneh- 
inendem elektropositivem Charakter des Metallatoms die Nei- 
gung der Metallalkyle zu kernsyrrthetisclien Reaktionen zu- 
nimmt, hat sich also vollauf bestatigt. 

Um dieses Ergebnis noch auf eine etwas breitere Grundlage 
zu stellen, haben wir die Einwirkung von Zinki i thy l  und 

t h y lm  agn e s iuin b r o ni i d auf 11 - C h l  o r b e n z a1 d eh  y d und 
diejenige von Z i n n t e t r a a t h y l  auf  Ch lo ra l  uncl B r o m a l  
untersucht. Die Ergebnisse entsprechen rlurchaus den Erwar- 
tungen. Athylmagnesiumbrornid wirkt unter den eingehaltenen 
Bedingungen uberhaupt I nicht reduzierend, sondern gibt nur die 
kernsynthetische Reaktion. Reim Zinkait h yl treten ebenso wie 
beim Aluminium-triathyl beide Reaktionen nebeneinander ein. 
Das Bortriathyl wirlit, wie wir gesehen Plaben, ausschliefilich 
reduzierend, wenn auch infolge der festeren Bindung der Lthyl- 
gruppen erheblich schwacher als das Alnminiumtriathyl. Im 
Zinntetraathyl endlich sind die Lthylgruppen so fest an das 
Metallatom gebunden, daR keine der beiden Reaktionen mehr 
eintritt. Selbst gegenuber dem sonst so leicht reduzierbaren 
Chloral und Rronial erweist es sic11 als vollig unwirksaml). 

*) Ein rnit l i lc i tc t r : t%khyl  iuid C h l o r a , I  aiisgefiihrter Versuch 
verlief nicht eindcutig. Eine @dsent\vicklung beginnt erst bei 140 O. 

Das Gas hcsteht grijfitenteils aus Athm neben etwa 30° / ,  Athylen. 
Glrichzeitig wird das Bleitetrakthyl iuiter Bildung von Bleichlorid unci 
Athyl-bleichloriden zersetzt. Ais cinziges Reaktioiisprodukt konntc dxs 
T r i c  h l o r m e  t h y 1  - at11 y 1 car b i n o l  CC1,. CH(OH). C,H,, als Ergebnis 
einer kernsynthetischen Reaktion, in einer Ausbeute von etwa 20 o / O  iso- 
liert werden. Trichlor~.thylrtlkohol lie6 sich nicht nachweisen. 
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Die Ergebnisse der Einwirkung der verschiedenen Metallalkyle 
auf p-Chlorbenzaldehyd (und Chloral bzw. Bronial) sind in der 
folgenden Tabelle nochmals zusammengestellt. 

I I Ausbeute an 

-~ ~ .~ - - - - _ _ _ _ _ _ _ _ ~  
Bortriiithyl . . . . 1 84 I 89,6 
Aluminiumtriiithyl . 21 25 

~ thylmagnes inn-  

Zinn tetraiithyl 

Zinlriithyl . . . . . . nicht rcxstgestcllt 45 l o  brornid . . . . . . 0 

( f  Chloral hzw. 
Jjromal) . . . . . 0 

Ausbeute 
an sek. Alkohol 
R. CHOH . C,H, 

0 

Die Ergebnisse entsprecheu also weitgeliend denjenigeii, 
welche bei der Einmirkung der Metallalkoholate auf Aldehyde 
und Ketone erhalten wurden. M i t  z u n e h m e n d e m  e l e k t r o -  
p o s i t i v e m  C h a r a k t e r  d e s  M e t a l l a t o n i s  n i m m t  be i  d e n  
A l k o h o l a t e n  d i e  E s t e r k o n d e n s a t i o n ,  b e i  d e n  M e t a l l -  
a l k y l e n  d i e  K e r n s y n t h e s e  z u g u n s t e n  d e r  r e d u z i e r e n -  
d e n  W i r k u n g  b e i d e r  V e r b i n d u n g s k l a s s e n  zu. Man darf 
daher auch annehmen, daB der Mechanismus dieser beiden 
Reaktionen ein gleichartiger ist, wie es in den obigen Aus- 
fiihriingen zum Ausdruck gekommen ist. Es zeigt sich erneut, 
welche aussclilaggebende Rolle die Molekulverbindungen fur 
den Ablauf der organischen Reaktionen spielen. 

Beschreibung der Versuche 
Re d 11 k t i o n  e n  111 i t  A1 uni i n i u m t r i & t h y 1 

Das Aluminiurntriktliyl-5therat \wide nach K r a u s e  und 
W e n d  t ') durcli Umsetzung von Athylnzagnesiumbromid mit 
Aluminiumchlorid hergestellt. Die Ausbeuten entsprachen auch 
hei doppelteni Ansatz den angegebenen. 

Rei der leichten Oxydierbarkeit des Aluminiumtriithyls 
miissen samtliche Versuche in einer Atmosphkre von vollig 
saueratofffreiem Stickstoil ausgefuhrt wertlen, auf dessen Rei- 
nigung besondere Sorgfalt verwandt wurde. Ifer Bombenstick- 
stoff wird znniicht mit nlkaliscber Pyrogallollosung gewaschen 

') Ber. B6, 471 (1923). 
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und streicht dann durch ein auf mittlere Rotglut erhitztes, 
mit reduziertem Kupferoxyd gefulltes Quarzrohr. Um das bei 
langerem Gebrauch entstandene Kupferoxyd wieder reduzieren 
zu konnen, ist durch ein T-Rohr mit Dreiwegehahn ein Wasser- 
stoffentwickler an das Quarzrohr angeschlossen. Der Wasser- 
stoff wird durch zwei mit Kaliumpermangannt gefullte Wasch- 
flaschen gereinigt. 

An das Quarzrohr schlieRen sich drei bis vier Trockentiirme 
an, von denen einer mit Natronkalk, einer bzw. zwei mit Chlor- 
calcium und der letzte mit Phosphorpentoxyd gefullt ist. Der 
so gereinigte Stickstoff streicht dann noch durch eine Losung 
von Phenyldiphenyl-ketonkalium in IXoxan, wodurch er von 
den Ietzten Spuren Sauerstoff befreit wird. 

R e d  u k t i o n v o n C h 1 or  a1 d u r  c h Alumin ium t r ia t h y 1 
Zu einer Losung von 16,5 g Aluminiumtriathyl-atherat 

(ber. fur  ' I 3  Mol. 11,5 g) in 75 ccrn Ather l B B t  man eine Losung 
von 30 g Chloral in dem doppelten Volumen Ather hinzu- 
tropfen. Die Reaktion tritt ohne merlrbare Wiirmetonung unter 
lebhafter .&thylen-Entwiclrlung ein. Nach Zugabe des Chlorals 
wird noch Stunde auf dem Wasserbad erwiirmt, und das 
Reaktionsgemisch mit verdiinnter Schwefelsiiure zerlegt und in 
iiblicher Weise aufgearbeitet. Erhalten 26,8 Tr i ch lo ra thy l -  
a lkoho l  vom Sdp.,, 58-60° entsprechend 88,5O/, d. Th. Bei 
Verwendung von 1 Mol. Aluminiumtriathyl auf 1 Mol. Chloral 
werden keine hoheren Ausbeuten erzielt. 

R.edukt ion von B r o m a l  m i t  Aluminiumtr i i i thyl  
Die Reaktion wurde in ganz analoger Weise unter Ver- 

wendung von 10 Q Aluminiumtriathyl-atherat und 30 g Bromal 
ausgefuhrt. Auch hier verlauft die Reaktion bereits in der 
Kalte unter gleichmaBiger Athylen-Entwicklung (2,49 Liter, ber. 
2,ti Liter). Bei der Aufarbeitung wurden 22,2 g Tr ib rom-  
i i thy la lkohol  vom Sdp.,, 96-100° erhalten, entsprechend 
73,5O/,, d. Th. 

Reduk t ion  von Tr i ch lo race ton  m i t  A l u m i n i u m t r i a t h y l  
Angewandt: 9,8 g Trichloraceton (1 Mol.) in 25 ccm Ather 

und 10,3 g Aluminiumtriathyl-at.herat (1 Mol.) in 25 ccm &her. 
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Die Reaktion verlief wie bei den vorherigen Versuchen. Er- 
halten wurden 6,5 g Trichlor-isopropylalkohol vom 
Sdp.,, 53-55 O und dem Schmp. 50°; Ausbeute 65,3 Ole. 

Reduk t ion  von Monochlorace ton  
m i t  A lumin iumt r i a thy l  

Zu 16,96 g auf 80 O erwarmtes Aluminiumtriiithyl-Btherat 
(1 Mol.) 1aBt man 9,3 g Monochloraceton hinzutropfen. Jeder 
Tropfen erzeugt eine fast augenblicklich verschwindende gelb- 
griine Farbung. Athylen entweicht in gleichmliBigem Strom. 
Nach vollendetem Eintropfen wurde noch '1, Stunde unter 
Riihren auf 80-looo erwarmt. Erhalten wurden 14,5 g Bthy- 
lenbromid, ber. 18,s g. Das Reaktionsgemisch wurde nach Zu- 
gabe von 200 ccm Ather mit der berechneten Menge (114 ccm) 
2 n-Schwefelsaure zersetzt, die atherische Losung mit Bicarbo- 
natlosung durchgeschuttelt und mit Natriumsulfat getrocknet. 
Der nach dem Abdestillieren des Xthers verbleibende Riick- 
stand ergab bei der Destillatiou 6,55 g Monochlor- isopro-  
pylalkohol  vom Sdp.,, 78-81°, entsprechencl 70°/, d. Th. 

Reduktion yon 1 , 1 ,  l -T r i ch lo race tophenon  
mi t  Aluminiumtr i i i thy la thera t  

Zu einer Lasung von 8 g Aluminiumtriathyliitherat (1 Mol.) 
in 20 ccm Ather 1aBt man 9,l g Trichloracetophenon (1 Mol.) 
in 20 ccm Ather eintropfen. Das Gemisch blieb farblos. Nach 
kurzem Anwarmen entweicht ein gleichmaBiger Strom von k h y -  
len. Nachdem alles eingetropft war, wurde bis zum Aufhijren 
der Gasentwicklung im Sieden gehalten. Erhalten wurden 
986 ccm Athylen, ber. 975 ccm. Durch Zersetzen und Suf- 
arbeiten wurden 8,s g Tr ich l  o r m e thyl -  p h e n y 1 - ca r  b i n ol 
als schwach gelbliches 01  Tom Sdp.,, 145O erhalten. Ausbeute 
goo/, d. Th.. Es  gelang nicht, das 01 zum Erstarren zu bringen. 
In  der Literatur ist der Schmelzpunkt des Trichlormethyl- 
phenylcarbinols zu 37 O angegeben. 

E inwi rkung  von Aluminiumtrii i thyll i therat  auf  Benzi l  
Zu einer Auflosung von 8,2 g Sluminiumtriathylatherat 

(1 Mol.) in 20 ccm Ather 1aBt man eine Losung von 12 g Benzil 
(1 Mol.) in 190 ccm Ather eintropfen. Hierhei tritt eine tief- 
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braunrote Farbung auf ohne Gasentwicklung. Beim ErwBrmen 
entweicht ein gleichmaBiger langsamer Strom von hhylen .  
Erhalten wurden 545 ccm, ber. 1230 ccm =: 42"/, d. Th. Aus 
der nach dem Zersetzen erhaltenen atherischen Losung des 
Reaktionsproduktes krystallisieren beim Einengen 5 g B e n z o i n  
aus, entsprechend 40°/, d. Th. Das Benzoin zeigte nach dem 
Umkrystallisieren den Schmp. 131,5 ". 

E i n w i r k u n g  v o n  Aluminiumtr i i i i thyl i i therat  
a u f B e n  z a1 d e h y d 

Zu 16,96 g AlurniniuintriBthyliitherat (1 Mol.), das auf 80, 
erwgririt ist, liiiBt inan unter Ruhren 10,G g Benzaldehyd (1 Mol.) 
zutropfen. Jeder Tropfen erzeugt unter starker Reaktion und 
Atliylenentwicklung eine voriibergehende Braunfarbung, die 
gegen Ende der Reaktion in Gelb-grun ubergeht. Gleichzeitig 
w i d  der Ather ails dem $luminiumtriiithyliitherat in Freiheit 
gesetzt und siedet zuniichst in den R,iickfluBltuhler hinein. Nacli 
Ablassen des Kuhlwassers wurde der Ather, urn ein hijheres 
Erwiirmen zu ermoglichen, vorsichtig abdestilliert. Die gleiche 
Erscheinung tritt bei allen beschriebenen Beaktionen mit Alu- 
miniumtriathylatherat, welche ohne Anwendung eines Losungs- 
mittels ausgefuhrt wurden, auf. Die erhaltene Menge Athylen- 
bromid betrug 1,s g, ber. 18,7 g. Xach Zugabe von 150 ccm 
Ather wurde das Reaktionsgemisch niit der berechneten Menge 
(144 ccm) 2 n-Schwefelsaure zetsetzt. Die atherische Losung 
ergab nach der ublicben Aufarbeitung und Destillation, neben 
verharLten Produkten (3,s g\, eine HauptJ'raktion vom Siede- 
punkt,, 93  -98, (9,l g), die ails einem Qemisch von Renzyl- 
alkohol und Phenylathyl-carbin01 besteht. Die Fraktion wurde 
zur Trennung der beiden Alkohole mit 10 g ausgegliihtem 
und gepulvertem Calciumchlorid 45 Minuten auf 100 O erwBrmt 
und dann 7 Stunden stehen gelassen. Die entstandene Chlor- 
calciumverbindung des Benzyldkohols wurde mit absolutem 
Ather ausgewaschen. Aus der iitherischen Losung erhielt man 
nach dem Abdampfen des Lijsungsmi ttels und Destillation des 
Ruclrstandes 'i,5 g P l i e n  y 1 ii thy1 - c a r  b i n  01, C,H,. CHOH. C,H,, 
vom Sdp.,, 98 O = 62,5O/,  d. Th. Durch Zersetzen der Chlor- 
calciumverbindung wurden 1,3 g B e n z y l a l k o  h o l  vom Siede- 
pimkt,, 80, erhalten (= 12O/" d. Th.). 
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E i n  w i r k u n  g von Alum in  i u  m t r i  B t h y 15 t h e r a  t 
auf p -Ch lo rbenza ldehyd  

Zu 16,96 g auf 100 erwarinter dlurniniumtri%thyllit,herat 
(1 Mol.) liiiBt man 14,5 g geschmolzenen p-Chlorbenzaldehyd 
(1 Mol.), der sich in einem mit Dnmpf geheizten Tropftrichter 
befindet, eintropfen. Jeder Tropfen verursacht eine lebhafte, 
von Athylenentwicklung begleitete Reaktion, unter Bildung der 
bereits mehrfach beobachteten gelb-griinen Farbung. Erhalten 
wurden 4 g &tbylenbromid, ber. 18,7 g = 21 o/o d. Th. Das 
Reaktionsgemisch wurde in der oben angegebenen Weise zer- 
setzt und lieferte l2,3 g eines Gemisches von p-Chlorbenzyl- 
alkohol und p-Chlorphenyl-8thyl-carbinol vom Sdp.,, 128 bis 
130O. Das Gemisch wurde, wie beschrieben, mit Chlorcalcium 
getrennt und ergab 8,2 g p-Chlorphenyl - i i thy l -carb inol ,  
Cl.C,H,.CHOH.C,H, (= 52°/0 d. ThJ, als farbloses 01 vom 
Sdp.,, 120-121, und 3,6 g p-Chlorbenzyla lkohol  vom 
Schmp. 73 (= 25O/, d. Th.). 

E i  n w i r k ung v o n A lu  In i n  iu  m t r i a t h y 1% t h e  r a t 
auf  An i sa ldehyd  

Zu 16,96 g Aluminiuintriiithyliitherat (1 Mol.), das auf 80° 
erwiirmt ist, lafit man 13,6 g (1 Alol.) Anisaldehyd langsam ein- 
tropfen. Jeder Tropfen reagiert heftig unter Bildung einer zu- 
erst verschwindenden, spiter bleibenden braunen Farbe. Athylen 
entweicht in geringen Mengen; erhalten wurden 0,8 g Athylen- 
bromid = 4,3*/,, d. Th. 

Die Aufarbeituiig ergab als Hnuptfraktion 13  g eines Ge- 
misches von Anisalkohol uncl p-Methoxy-phenyl-Bthyl-carbinol 
vom Sdp., 132-135O. Das Gemisch lieferte nsch der Trennung 
mit Chlorcalcium 8 g p-Methoxy-phenyl-iLthyl-carbinol, CH,O 
.C,H,.CHOH.C,H, (= 50°/, d. Th.), vom Sdp., 135,5" und 0,7 g 
Anisalkohol, VOID Erstarrp. 1 7  O (= 5,l O/, d. Th.). 

E i n  w i r l iun g v on Alum in i u  m t ri a t h y 1 B t h e r a t 
au f Z i m t a 1 d eh y d 

Zu einer Lbsung von 10,4 g Aluminiumtrilithylatherat (1 Mol.) 
in 20 ccm Ather lkBt man eine Liisung von 9 g Zimtaldehyd 
(1 Mol.) in 20 ccm Ather zutropfen. Jeder Tropfen reagiert 
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heftig unter voriibergehender tiefer Braunf arbung. Eine Lthylen- 
entwicklung wurde nicht beobachtet. Nach dem Eintropfen 
wurde noch eine Stunde zum gelinden Sieden des &hers erhitzt. 
Bei der Zersetzung und Aufarbeitung wurden 9 g Styryl-Wy1- 
carbinol, C,H,.CH = CH.CHOH.C,H,, voni Sdp.,, 143- 144" 
erhalten (=  95 O / , ,  d. Th.). 

R e  d u  k t i o n e n mi  t B o r  t r i ii, t h y 1 
Darstellung von Bortriathyll) 

la einem Jenaer Dreihalskolben von zwei Liter Inhalt, 
der mit starker und moglichst schnell laufender Ruhrvorrichtung, 
Neunkugelkuhler, Gaseinleitungsrohr und Tropftrichter versehen 
ist, wird unter Stickstoff' eine Losung von h;thylmagnesium- 
bromid aus 70 g Magnesium, 320 g Bromkthyl und 800 ccni 
Ather hergestellt. 

In  die schwsch siedende Lijsung 1iiBt man unter starkem 
Biihren im Laufe einer Stunde 105 g Borfluoridiitherat, das 
sind etwa 75O/, cler berechneten Menge, eintropfen, wobei man 
die Temperatur mllmahlich von 50" bis auf 80° steigert. Nimmt 
man mehr Borfluoridatherat, so wird die Ausbeute an Rortriathyl 
nicht hijher, eher geringer, da kein vollstandiger Umsatz statt- 
findet. 

Jeder Tropfen Borfluoridatherat reagiert momentan iiuiuBerst 
heftig. Nach beendetem Eintropfen wird noch zwei Stunden 
unter Erwgrmen bis zum maiBigen Sieden weitergeruhrt, und 
dann aus dem Dreihalskolben der Ather und das Bortriiithyl, 
ohne beide zu trennen, am absteigenden Kuhler im Stickstoff- 
strom in einen 1 Liter-Tropftrichter hineindestilliert. Man mu8 
gegen Ende das Olbad auf 220° erhitzen, um das Bortriathyl 
vollstandig uberzudestillieren. Hierbei tritt stets eine Zersetzung 
des iiberschiissigen Athyl-magnesium-bromids unter Abspaltuiig 
von Butan ein (vgl. K r a u s e ,  a. a. 0.). 

Der Tropftrichter mit der atherischen Losung des Bor- 
triiithyls wird auf einen Claisenkolben aufgesetzt, und dann lang- 
Sam im Laufe von 2-3 Tagen der Lither bei moglichst niedriger 
Temperatur (Badtemperatur nicht uber 60 O) abdestilliert und an- 
sehlieBend das zuriiekbleibende Bortriathyl unter. Verwcndung 

I) Vgl. K r x u s v  t i .  Nituche, Rer. j 4 ,  2784 (1921). 
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der nachstehend skizzierten Vorlage rektifiziert. Man fangt 
die zwischen 90 und 96O ubergehenden Anteile auf. 

Die Vorlage ist graduiert, so daB 
man, da das spezifische Gewicht des 
Bortriathyls bekannt ist, aus diesem 
Gef a B  leicht die gewiinschte Menge 
mittels eines Stickstoffstroms in den 
Reaktionskolben heruberdriicken kann. 
1 ccm Bortriathyl wiegt 0,6961 g (23O). 

Man erhalt auf die beschriebene 
Weise eine Ausbeute an Bortriathyl 
zwischen 70-90 ccm, entsprechend 
80-85 O l i o  d. Th., bezogen auf Borfluo- 
ridatherat. Die Hohe der Ausbeute 
richtet sich wegen der groben Fliich- 
tigkeit des Bortriathyls in erster 
Linie nach der Geschwindigkeit, mit der der Ather abdestil- 
liert wird. 

Ausfiihrung dcr Redzcktionen 

Die Reduktionen werden in einem 75-100 ccm fassenden 
Rundkolben mit zwei kurzen direkt aufgesetzten Normalschliff- 
halsen ausgefuhrt. Der eine Hals tragt das Gaseinleitungsrohr, 
auf den andern Hals wird ein Schliffkuhler aufgesetzt, der oben 
mit einem mit Tropftrichter und Gasableitungsrohr versehenen 
Gummistopfen verschlossen ist. Das Bortri'Athyl wird nach 
Entfernung des Kuhlers aus der Vorlage mittels eines Stick- 
stoffstromes in das Kolbchen hinubergedriickt, wahrend gleich- 
zeitig dauernd Stickstoff durch die Apparatur streicht. 

Die bei der Reaktion entweichenden Gase werden zur 
Bindung des mitgef uhrten Bortriiithyls durch eine rnit Natron- 
lauge gefullte Waschflasche gewaschen, und dann entweder in 
einem graduierten Gasometer aufgefangen, oder - bequemer 
- zur Absorption des Athylens durch eine rnit Brom und 
Wasser gef iillte und gekuhlte Waschflasche geleitet. Bei den 
mit Bromal ausgefuhrten Reduktionen wird zur Kondensation des 
abgespaltenen Bromathyls zwischen dem Kuhler und der Wasch- 
flasche mit Natronlauge eine mit h,herkohlensaure gekuhlte 
Vorlage zwischengeschaltet. 

Journal f. prakt. Chemie 121 Bd. 14 7. 16 
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Nach beendeter Reaktion ersetzt man den Schliffkuhler 
durch einen eingeschliffenen Cla i  s e nschen Fraktionieraufsatz 
mit ebenfalls eingeschliffenem Thermometer, Kapillare und Vor- 
stoB und destilliert nach etwa 1 l/,-stiindigem Durchleiten von 
Stickstoff das entstandene Reaktionsprodukt im Vakuum ab. 

Ausfiihrzcng der Analysen 
Das Abwiegen der auBerordentlich luft- und feuchtigkeits- 

empfindlichen Substanzen erfolgt in kleinen rnit Stickstoff ge- 
fullten und dann gewogenen Kapillarkugeln in der Weise, daB 
man die Kugeln mit den Kapillarhalsen nach unten in die Sub- 
stanz einfiihrt, und durch Evakuieren und Aufheben des Vakuums 
die Substanz mit Stickstoff in die Kugeln hineindruckt, die 
darauf sofort zugeschmolzen und wieder gewogen werden. 

Zur Halogenbestimmung nach Car ius  wird in das Bomben- 
rohr auger der iiblichen Beschickung ein kurzer dicker Glas- 
stab mit eingeschmolzen, mit dessen Hilfe nach dem Zuschmelzen 
des Rohres die Kapillarkugel mit der Substanz vorsichtig zer- 
trummert wird. Um Explosionen zu vermeiden, werden die 
Kiigelchen mit der Substanz vor dem Einbringen in das Bomben- 
rohr an der Kapillare abgeschnitten. Nach dem Zuschmelzen 
la& man das Rohr 1-2 Tage bei gewohnlicher Temperatur 
stehen, bevor die Kiigelchen mit Hilfe des eingeschmolzenen 
Glasstabes zertriimmert werden. 

Zur Borbestimmung wurde die Substanz im allgemeinen 
gleichfalls im Bombenrohr rnit rauchender Salpetersaure oxy- 
diert. In einigen Fallen verfuhren wir folgendermagen : Die 
Substanz wird in einem Erlenmeyer-Kolben rnit 50 ccm nor- 
maler Kalilauge und 5-10 ccm Perhydrol auf dem Wasserbad 
bis zum AufhSren der Sauerstoffentwicklung erwarmt. Dann 
wird rnit normaler Salzsaure eben angesauert, zur Vertreibung 
der Xohlensaure noch eine halbe Stunde rnit aufgesetztem 
Kuhler erwarmt, darauf mit Kaliumjodid, Kaliumjodat und 
Thiosulfat neutralisiert und nach Mannitzusatz die Borsaure 
mit n/lO-Natronlauge titriert. 

Reduk t ion  von Chlora l  m i t  B o r t r i a t h y l  
40 g Chloral (1 Mol.) tropfen ziemlich schnell zu 30 g Bor- 

Wahrend des Eintropfens beobachtet man triathyl (1,l Nol.). 
eine s t a r k e  Abkuhlung. 
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Darauf wird langsam im Olbad erwarmt I). Bei einer Bad- 
temperatur von 60-70 O beginnt eine gleichmaBige, bald sehr 
lebhaft werdende xthylenentwicklung. Nach dem Nachlassen 
der Hauptreaktion wird noch 1 '1, Stunden unter allmahlicher 
Temperatursteigerung bis auf 140 O erwarmt, bis die Gasent- 
wicklung aufhort. Erhalten wurden 46 g Athylenbromid, be- 
rechnet 47,4 g. 

Das Reaktionsgemisch lieferte bei der Vakuumdestilla- 
tion 50,3 g D i a t h y 1 b o r  s Bur e - t ri c h 1 o r  a t  h y 1 e s t e r (C,H,),B 
.O.CH,.CG& als farbloses bei 78-79O unter 12 mm Druck 
siedendes 01. Seine Beschreibung ist bereits im theoretischen 
Teil gegebea. Ausbeute: goo/,, d. Th. 

0,6930 g Substanz verbrauchten 37,75 ccm n/10 NaOH. - 0,1080 g 
Substanr ergaben 0,2137 g AgCI. 

Spa l tung  des  Es te rs .  
C,H,,OCl,B Ber. B 4,98 C1 48,95 Gef. B 5,15 C1 48,95 

20,6 g Diathylborsaure-trichlor- 
athylester wurden mit 1,72 ccm Wasser versetzt. Beim Schutteln 
mischen sich die Komponenten ohne Warmeentwicklung voll- 
standig. Bei der anschliegenden Vakuumdestillation wurden 
€48 g Trichlorathylalkohol vom Sdp.,, 59-62O urid 5,9 g einer 
unter gewohnlichem Druck zwischen 80 und 101 O siedenden 
Flussigkeit erhalten, die zum groBten Teil aus Diithylborsaure 
besteht. Sie erstarrt vollstBndig beim Abkuhlen auf -40O. 
Die Reindarstellung der Diiithylborsaure gelang nicht. 

S y n t h e s e  des  Esters .  Zu 2,5 Bortriathyl (1 Mol.) werden 
6,25 g Trichlorathylalkohol (1 Mol,) gegeben. Beim Erwarmen 
des Gemisches auf 150O entweicht sehr langsam Xthan. Nach 
dem Aufhiiren der Gasentwicklung wird der Ruckstand im 
Vakuum destilliert. Es wurden 4 g Diathylborsaure-trichlor- 
athylester vom Sdp.,, 78-84 O erhalten. 

E inwi rkung  von B o r t r i a t h y l  auf Bromal  
Redzlktion des Bromak mit Bortriathyl 

Ein Gemisch von 38 g Bromal (1 Mol.) und 16 g Bortri- 
athyl (etwa 1,2 Mol.) werden in einem Thermostaten vier Tage 

l) Destilliert man das Gemisch aus Bortriathyl und Chloral sofort 
nach dem Vermischen im Vakuum, so erhalt man die Komponent,en un- 
verandert znriick. Das Gemisch aus 13 g Chloral und 11 g Bortriathyl 
ergab bei der Vakuumdestillation Sdp.55-30 25-30 23,5 g unverandertes 
Gemisch. 

16' 
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auf 35-40° erwarmt’). Es entweicht ein ganz langsamer, kaum 
sichtbarer xthylenstrom, der mit Hilfe von Stickstoff in die mit 
Brom gefiillte Waschflasche ubergetrieben wird. Bereits am 
zweiten Tage war die vorgelegte theoretische Brommenge ent- 
farbt. Erhalten wurden 23 g .&hylenbromid, berechnet 25,4 g .  
Das Erwarmen wurde noch zwei Tage fortgesetzt, wobei gegen 
SchluB die Temperatur bis auf 130° gesteigert wurde. Eine 
erkennbare Reaktion trat jedoch nicht mehr ein. 

Die Destillation des Reaktionsgemisches ergab folgende 
Fraktionen: 

Fraktion I, Sdp.,,: 45-llOo . . . . . . 295 g 
Frektion 11, Sdp.,,: 115-121° . . . . . . 39,6 g 

Fraktion I1 stellt den Dia  t h y lb  o r  s a u r  e - t r i b  r o m a t hyl-  
es te r ,  (C,H5)2. B .OCH, . CBr, , dar und zeigt bei wiederholter 
Destillation den Sdp.,, 11 7-1 19 O. Ausbeute: 75 

Der Ester hat einen unangenehmen, an zersetztes Bortriathyl 
erinnernden Ceruch. An der Luft zersetzt sich das, frisch destil- 
liert wasserhelle, ziemlich leichtflussige 0 1  unter Wkmeentwick- 
lung und schlieBlicher Abscheidung weiBer Krystalle von Tri- 
bromathylalkohol. 

0,4569 g Substane verbrauchten 13,55 ccm n/lO NaOH. - 0,3086 g 
Substanz ergaben 0,4978 g AgBr. 

d. Th. 

CsH,,OBr,B Ber. B 3,08 Br 68,37 
Gef. ,, 3,21 i i  %64 

D i e  S p a l t u n g  d e s  E s t e r s  in der oben bei dem chlorierten 
Ester angegebenen Weise lieferte den Tribromathylalkohol in 
nahezu der berechneten Menge. 

Zur Syn these  d e s  E s t e r s  werden 15 g Tribromathyl- 
alkohol auf einmal zu 5 g Bortriathyl gegeben. In  der Kalte 

l) Destilliert man das Gemisch aus Bortriathyl und Rromal sofort 
nach dem Zusammengeben im Vakuum, so erhalt man die Komponenten 
unverkndert wieder zuriick. Das Gemisch aus 22 g Bromal und 8 g Bor- 
triathyl ergab bei sofortiger Destillation 8 g Bortriathyl vom Sdp.,, 15O 
und 19 g Bromal vom Sdp.,, 60-65O. In einem Falle trat aus nicht er- 
kennbaren Griinden schon beim Vermischen der Komponenten bei Zimmer- 
temperatur ein iiuBerst lebhaftes Aufsieden ein, wobei, ohne Abspaltung 
von Athylen, unter Austritt von Bromiithyl der Diiithylborsaure-di- 
hromvinylester in einer Ausbente von 89 o/o erhalten wurde. Bei spateren 
Versuchen wurde die gleiche Erscheinung nicht wieder beobachtet. 
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findet keine Reaktion statt. Bei gelindem Erwarmen lost sich 
der Tribromathylalkohol in dem Bortriathyl auf, und im Laufe 
von 1-2 Stunden entweichen in langsamem, gleichmaBigem 
Tempo 1160 ccrn xthan, berechnet 1200 ccm. Der Ruckstand 
lieferte bei der Destillation 15,3 g Diathylborsaure-tribrom- 
athylester vom Sdp.,, 117-119°. 

E i n w i r k u n g  v o n  3 o r t r i a t h y l  auf Bromal  i n  d e r  Warme. 
Diathylborsaure-dibromvinylester 

(C,H,),B . O .  CH=CBr, 

35 g Bromal (1 Mol.) tropfen im Laufe von 45 Minuten in 
13 g auf etwa 90° erhitztes Bortriathyl (1 Mol.). Jeder Tropfen 
bewirkt unter Zischen eine heftige Reaktion ohne nennenswerte 
Athylenentwicklung. Erhalten wurden 0,5 g xthylenbromid 
= 2O//, d. Th. Nachdem alles Bromal eingetropft war, wurde 
destilliert : 

Fraktion I, Sdp.,,, : 29-70 O . . . . . . . 9 g  
Fraktion 11, Sdp.,,: 60-80° . . . . . . . 3 g  
Fraktion 111, Sdp.,,: 98-99O . . . . . . . 27 g 

Fraktion I siedet bei nocbmaliger Destillation bei 40-42O 
und erweist sich als Bromathyl .  Fraktion I11 stellt den Di -  
a t  h y 1 b o r s a u r  e - d i  b r omvin y 1 e s t e r  dar. Die Ausbeuten an 
diesem Ester wechseln und betragen meistens nicht mehr als 
40°/, d. Th. Daneben erhalt man mehr oder weniger reich- 
liche Mengen an Diathylborsaure-tribromathylester. 

0,8214, 0,3106 g Subst.: 1,1646, 0,4354 g AgBr. - 0,5250 g Subst.: 
18,45 ccm n/lO-NaOH. 

C,H,,OBBr, (269,s) Ber. Br 59,27 B 3,92 
Gef. ,, 60,33, 59,65 ,, 3,80 

Zerse tzung des  Dia thy lbor sau re -d ib ro  mvinyles  t e r s  
m i t  Wasser .  Beim Schutteln der Verbindung mit Wasser tritt 
unter starker Selbsterwarmung Zersetzung ein. 10 g der Ver- 
bindung wurden bis zum Verschwinden der Farbreaktion mit 
Fuchsin-Schwefliger-Saure mit Wasserdampf destilliert und das 
Destillat im Extraktionsapparat mit Ather erschopfend extra- 
hiert. Erhalten wurden 7,5 g Dibromacetaldehyd-hydrat vom 
Schmp. 60-61 O; ber. 8,15 g. 
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Ein wirkung vo n ii b e r  s c hiis sig em B r  om a1 auf  B o r  t r i a t h y 1 
11 gBortriathy1 (1 Mol.) wurden auf einmal mit 30 g Bromal 

(2 Mol.) versetzt. Es erfolgt eine plotzliche BuBerst stiirmische, 
fast momentan verlaufende Reaktion, wobei reichliche Mengen 
von Bromathyl entweichen. Nach dem Aufhoren der Haupt- 
reaktion wurde noch 1'1, Stunden auf 120° erhitzt. Es konnte 
keine Gasentwicklung beobachtet werden. Die Destillation des 
Reaktionsproduktes lieferte folgende Fraktionen: 

Fraktion I, Sdp.l,: 60- 95O . . . . 3 g  
fiaktion 11, Sdp.,,: 95-105O . . . . 3 g  
Fraktion 111, Sdp.,,: 165-168'' . . . . 17 g 

Der Ruckstand verkohlte bei etwa 200 O Olbadtemperatur 
unter plotzlichem, starkem Aufschaumen vollig. 

Fraktion I1 stellt den weiter oben beschriebenen Dia thy l -  
borsaure-dibromvinylester,  (C,H,),B.O. CH = CBr, dar, 
Fraktion I11 ein Gemisch van Athy lbor sau re -d i -d ib rom-  
v inyles te r  C,H,.B(O.CH = CBr,), neben wenig x t h y l b o r -  
s aur e - d i b r o m vin y 1 - t r i b r o m a t h  y 1 e s t e r C,HS. B (CH = CBr,) 
.(CH, .CBr,) dar. 

0,2414 g Subst.: 0,4129 g AgBr. - 0,4968 g Subst.: 8,05 ecm n/10- 
NaOH. 
C,H,O,BBr, Ber. Br 72,4 B 2,45 Gef. Br 72,78 B 1,78 

Bei der Zersetzung der Fraktion 111 mit Wasser wurden 
aus 15 g Substanz 13 g Dib romace ta ldehydhydra t  erhalten, 
ber. 14,33 g. 

E i n w i r k u n g  von Diathylborsaure-dibromvinylester 
a u f  B r o m a l  

Der Versuch wurde zwecks Aufklarung der komplizierten 
Vorgange unternommen, die sich bei der Einwirkung von Bor- 
triathyl auf iiberschiissiges Bromal ahpielen. Die Reaktion 
verlauft in folgendem Sinne : - - C,H,Br ,Of CH= CBr, 

I- '0. CH= CBr, 
f C,H,.B 

(Hauptreaktion) i (C,HJ2B. 0. CH,=CBr, f CBr, . CHO 
,o. CH=CBr* I** C,H,.B 
\O. CH,-CBr, 

(Nebenreaktion, etwa 13O/,) 
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l8,5 g Diathylborsaure-dibromvinylester und 19,2 g Bromal 
werden in einer Stickstoffatmosphare unter RuckfluB erhitzt. 
Bei 125O tritt ein heftiges Aufsieden unter geringer Gasent- 
wicklung ein (erhalten 180 ccrn Athylen, entsprechend 12,7 
Reduktion). Nach 5-stundigem Erhitzen wurde das Reaktions- 
gemisch fraktioniert. Fraktion 1: Sdp., 38-72 O, 6,4 g; Frak- 
tion 11: Sdp., 138--142O, 22,4 g. In  der Tiefkiihlvorlage hatten 
sich 4,25 g Bromathyl vom Sdp. 38-39 O kondensiert. 

Fraktion I siedete bei nochmaliger Destillation bei 140 
bis 143O unter 3mm Druck und stellt nahezu reinen x t h y l -  
b o r  s a u r  e - d i - d i  b r o mvin y l  e s t e r ,  C,H5. B(O .CH=CBr,), , dar. 

0,3408 g Subst.: 8,07 ccm n/lO-NaOH. - 0,3901 g Subst.: 0,6683 g 
AgBr. 

C,H,O,BBr, Ber. 8 2,45 Br 72,4 Gef. B 2,56 Br 72,73 

E i n  w i r k u  n g v o n D i 21, t h y 1 b o r s a u  r e - tmr i b r o m a t h  y 1 e s t e r  
auf  B r  o m a1 

Auch dieser Versuch diente der Sufklarung des Reak- 
tionsmechanismus. Er nahin folgenden Verlauf: 

,O . CH, . CBr, I%+ C,H, . B \O. CHZCBr, (1) 

(C,H,),B. 0. CH,. CBr, f CBr, . CHO { (Hauptreaktion) 

0. CH, . CBr, 

\O . CH,. CBr, 
(11) 

(Nebenreaktion, etwa 
14,s "/J 

26,3 g Diathylborsaure-tribromathylester und 21,l g Bromal 
wurden 4Stunden auf etwa 135O erhitzt. Hierbei wurden 
240 ccm Athylen abgespalten, was einer Reduktion yon 14,55 
entspricht. In  der Tiefkiihlvorlage hatten sich 6,6 g Brom- 
%thy1 = 81,45°/0 d. Th. kondensiert. 

Bei der anschlieBenden Destillation wurden 35 g einer 
Fraktion vom Sdp.,,5-2 146-160° erhalten. 

0,3910 g Subst.: 7,45 ccm n/lO-NaOH. - 0,4373 g Subst.: 0,8011 g 
AgBr. 

C,&O,BBr, (Verbindg. I) Ber. B, 2,07 Br 76,48 
C6H,0,BBr, (Verbindg. 11) ,, ,, 1,79 ,, 79,47 

Gef. ,, 2,06 ,, 77,96 
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Danach liegt ein Gemisch von vie1 Athy lbor sau re -  
t r i b r o m a t h y l -  d ib romviny les t e r  (I) und wenig Athy l -  
bo r sau re -d i - t r ib romathy le s t e r  (11) vor. Auf eine Tren- 
nung der beiden Substanzen wurde verzichtet. 

Bei der Zerlegung mit Wasser wurden aus 10 g der Frak- 
tion erhalten: 3,9 g Tribromathylalkohol (berechnet fur  Ver- 
bindung I 5,4 g) und 4,4 g Dibromacetaldehyd - hydrat (ber. 

Reduk t ion  von Benza ldehyd  mi t  B o r t r i a t h y l  

I n  10 g Bortriathyl (1,l Mol.) laBt man 10,6 g Benzaldehyd 
(1 Mol.) eintropfen, wobei eine intensiv gelb-grune Farbe auf- 
tritt. Beim allmahlichen Anwarmen des Reaktionsgemisches 
beginnt beim Siedepunkt des Bortriathyls (100 O) eine langsame 
Athylenentwicklung, die durch 4-stundiges Erhitzen unter lang- 
samer Temperatursteigerung bis auf 200 O (olbadtemperatur) 
beendet wird. Erhalten wurden 12  g Athylenbromid (berechnet 
18,7 g). Die Destillation des Reaktionsgemisches ergab 10,3 g 
D i a t h y 1 b o r s aur  e - b en z y 1 e s t e r  , (CzH5)2. B . OCHzC,q,  vom 
Sdp.,, 114-115e als nahezu farbloses 01, das sich an der Luft 
unter Oxydation und Erwarmen zersetzt. Ausbeute etwa 60 O i 0  

d. Th. 

492 g). 

1,0368 g Substanz verbrauchten 59,2 ccm n/lO-NaOH. 
CllH,,OB Ber. B 6,15 Gef. B 6,18 

Zur S p a l t u n g  d e s E s t e r s  wurden8g mit 100ccm Methyl- 
alkohol versetzt, der Alkohol abdestilliert und der Ruckstand 
fraktioniert. Erhalten wurden 4,5 g (berechnet 4,9 g) Benzyl- 
alkohol vom Sdp. 199-206O. 

Reduk t ion  von p-Chlorbenza ldehyd m i t  B o r t r i a t h y l  
45 g p-Chlorbenzaldehyd (1 Mol.) werden auf einmal in 

37 g Bortriathyl (etwa 1,2 Mol.) eingetragen. Hierbei tritt eine 
intensiv kanariengelbe Farbe auf. Beim Erwarmen 16st sich 
der Aldehyd in dem BortriLthyl auf, und bei 60° Badtemperatur 
beginnt eine mafiige gleichbleibende Athylenentwicklung , die 
nach 3 stundigem Erhitzen unter Steigerung der Temperatur 
bis auf 180° beendet wird. Erhalten wurden 7,15 Liter Athylen 
(ber. 7 Liter). Bei der anschlieBenden Vakuumdestillation werden 
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60,4 g Diathylbors i iure  - p - chlorbenzyles te r ,  (C,H,),.B 
.OCH,.C,H,.Cl, vom Sdp.,, 141,5-142O erhalten (= 89,6 O/,, 

d. Th.). Der Ester bildet ein farbloses, leicht oxydables 01 von 
unangenehmem, an zersetates Bortriathyl erinnerndem Geruch. 

C,,H,,OClB Ber. C1 16,85 Gef. C1 16,72 

Die Spaltung des Esters mit Wasser in p-Chlorbenzyl- 
alkohol und Diathylborsaure wird in der nachfolgenden Ab- 
handlung eingehend beschrieben. 

0,1244 g Subst. : 0,0841 g AgC1. 

Einwi rkung  von Z inkd ia thy l  au f  p-Chlorbenza ldehyd 
Zu 10 g Zinkdiathyl (1,l Mol.) la& man ziemlich rasch 

10 g geschmolzenen p -Chlorbenzaldehyds (1 Mol.) zutropfen. 
Unter schwacher Selbsterwarmung farbt sich das Gemisch uber 
Gelb-grun nach Orange-braun. Eine Gasentwicklung wurde 
nicht beobachtet. Beim gelinden Anwarmen setzte plotzlich 
bei 40 ' unter Aufschaumen eine heftige Athylenentwicklung 
ein, die nach weDigen Sekunden aufhorte, wobei das vorher 
braungefarbte Reaktionsgemisch nahezu farblos wurde. Durch 
die heftige Reaktion wurde der groBte Teil des Xthylens von 
dem in der Wasch0asche vorgelegten Brom nicht absorbiert, 
so daB dessen Menge nicht festgestellt werden konnte. Nach 
weiterem einstundigen Erhitzen auf looo wurde in der ublichen 
Weise zersetzt und bei der Aufarbeitung 8,6 g eines Gemisches 
von p-Chlorbenzylalkohol und p-Chlorphenylithylcarbinol vom 
Sdp.,, 128-130' erhalten. Die Trennung des Gemisches mit 
Chlorcalcium ergab 3,8 g p - C h l  o r -p  h en  y 1 - a t  h yl-  c a r  b ino l  
(= 38'1, d. Th.) vom Sdp.,, 129' und 4,5 g p-Chlorbenzyl -  
a lko  hol  (= 45 d. Th.) vom Schmp. 73 O. 

Einwi rkung  von Athyl -magnes ium-bromid  
auf p-Chlorbenza ldehyd 

Zu einer aus 20,3 g Bromathyl, 4,86 g Magnesium und 
50 ccm Ather bereiteten Losung von Xthyl-magnesium-bromid 
(2 Mol.) tropfen bei Zimmertemperatur unter Ruhren 14,05 g 
p-Chlorbenzaldehyd (1 Mol.) in 50 ccm Ather. Es wurde keine 
erkennbare Reaktion noch Gasentwicklung beobachtet. Nach 
dem Eintropfen des Aldehyds wurde 2 Stunden zum gelinden 
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Sieden des Athers erhitzt, und nach weiterem 12stundigen 
Stehen bei Zimmertemperatur das Reaktionsgemisch mit Ammo- 
niak und Ammonchlorid zersetzt. Die atherische Lasung er- 
gab nach dem Aufarbeiten 15 g p - c h l o r p h e n y l - a t h y l -  
ca rb ino l  vom Sdp.,, 129' (= goo/, d. Th.). Durch Behandeln 
mit Chlorcalcium lie6 sich aus dem erhaltenen Reaktions- 
produkt kein p-Chlorbenzylalkohol isolieren. 

E inwi rkung  von Z i n n t e t r a a t h y l  auf  Ch lo ra l  
5,9 g Chloral (1 Mol.) und 9,4 g Zinntetraathyl (1 Mol.) 

wurden in einem mit Stickstoff gefullten Bombenrohr ein- 
geschmolzen und 3 Stunden auf 155O erhitzt. Bei der an- 
schlieBenden Destillation wurden die Komponenten neben kleinen 
Mengen von Zersetzungsprodukten (Triathylzinnchlorid, Diathyl- 
zinndichlorid) unverandert zuriickerhalten. Bei zwei weiteren 
Versuchen, bei denen die Komponenten im Bombenrohr 
4 Stunden auf 230° bzw. 6 Stunden auf 170° erhitzt wurden, 
trat vollige Verkohlung des Reaktionsgemisches ein. 

Khnlich verlief auch die Einwirkung von Zinntetraathyl 
auf Sromal. 




