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Mitteilung BUS dem Chemischen Institut der Universitat Bonn 

Primbverbindungen h i  Grignardrea,ktionen 
Von P. Pfeiffer und R. Blank 

(Eingegangen am 15. Mai 1939) 

Die Arbeiten von J. Meisenheimer'), K. Hess2)  und 
ihren Mitarbeitern iiber die Einwirkung von Grignardverbin- 
dungen auf Aldehyde und Ketone haben gezeigt, daB in jedem 
Falle p r i m a r  Molekulverbindungen der Formel I entstehen: 

R R 
I \c=o.. . DI& 

R" 

Das weitere Schicksal dieser Verbindungen kann ein ver- 
schiedenartiges sein. In  gewissen k'iillen sind sie stabil und 
zeigen keine Tendenz zur Umlagerung. Das ist z.B. bei der 
von Klag  e s 3, untersuchten Verbindung aus Acetomesitylen und 
Athylmagnesiumjodid von der Formel I1 der Fall. Versetzt 

CH3 

man sie mit Wasser, so wird das Keton zuruckgebildet. Das 
erwartete Carbinol la& sich nicht nachweisen. 

In  anderen Fallen wiederum lagert sich die primiire 
Molekiilverbindung mehr oder weniger schnell unter Wanderung 

*) J. Meisenheimer u. J. Casper,  Ber. dtsch. chem. Ges. 64, 
1655 (1921); J. Meisenheimer,  ebenda 61, 708 (1928); Liebigs Ann. 
Chem. 442, 180 (1925); 446, 76 (1925). 

*) K. H e s s  u. H. Rheinboldt ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 64, 2043 
(1921); K . H e s s  u. W. Wustrow, Liebigs Ann. Chem. 437,  256 (1924). 

3, A. K l a g e s ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 85, 2635 (1902). 



P. Yfeiffer u. H. Blank. Primarverbindungen bei Grignardreakt. 243 

des am Magnesium gebundenen Alkylrestes in die reine Va- 
lenzverbindung I11 um, die dann mit Wasser das CarbinolIV 
gibt. Ein gutes Beispiel hierfur ist das Verhalten von Benz- 

R R 

R'/ I 
111 \C-0-Mg-X ___ Hzot IV \C-OH 

R'/ 1 
R" R 

aldehy d gegen Athylmagnesiumbromid. Die primare Molekul- 
verbindung V geht schnell in die reine Yalenzverbindung VI 

,C&5 C,H,. CH. OMgBr 
VI I 

Mg\Br C,H, 
V C,H,. CH==O . . . 

iiber, so daB das isolierte Produkt aus vie1 V I  und wenif; Y 
besteht. 

Im allgemeinen herrscht wohl die Ansicht, daB die ,&a- 
bilen" Molekiilverbindungen aus Ketonen und Grignardverbin- 
dungen Ausnahmefiille sind, daB also ihre Existenz auf Sonder- 
ursachen zuruckzufuhren ist; so sol1 die Stabilitit der K lages -  
schen Verbindung auf sterischen Ursachen beruhen. 

Im folgenden wollen wir zeigen, daB derartige ,,stabile" 
Molekulverbindungen recht haufig sind und da6 auch sie in 
Carbinole ubergefiihrt werden konnen, wenn man nur dafiir 
sorgt, da8 ein Uberschd an Grignardverbindung vorhanden ist. 

Es sei hier zunachst das Verhalten des Benzophenons  
gegen &hylmagnesiumbromid beschrieben l). Werden diese 
beiden Verbindungen im molekularen Verhaltnis 1 : 1 in absolut 
atherischer Losung unter Eiskuhlung zur Reaktion gebracht, 
so entsteht ein schmutzig weiBer Niederschlag, der sich bald 
zu einer oligen Flussigkeit zusammenballt, so da6 er nicht 
analysiert werden konnte. Es kommt ihm offenbar die For- 
me1 VII zu. Denn bei seiner Zersetzung mit Wasser2) wird 

in guter Ausbeute unverandertes Benzophenon zuriickerhalten. 
Eine Carbinolbildung findet also unter diesen Bedingungen 

I) Uber die angewandte Apparatur und die Dnrchfiihrung der 

$) Auch dann, wenn vorher das Reaktionsgemisch auf dem Wasser- 
Versuche und Analysen vgl. den Versuchsteil. 

bad erwarmt wird. 
16" 
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nicht statt. Wird aber ein Uberschu8 von Grignardverbin- 
dung angewandt (molekulares Verhaltnis 1 : 21, so entsteht bei 
der Hydrolyse mit Wasser das gewiinschte Carbinol VIIIl): 

xhnlich liegen die Verhaltnisse beim p- Aminobenzo-  
p h enon ;  hier konnte das primare Additionsprodukt in reiner 
Form isoliert werden. 

LaBt man p - Amin o b enz op h e non und Athylmagnesium- 
bromid in den molekularen Verhaltnissen 1: lI2 und 1: 1 in 
abs. atherischer Losung bei Eiskiihlung aufeinander einwirken, 
so setzt sich ein pulvriger, gelber Niederschlag ab, dem die 
Formel IX zukommt. Gibt man nun :cum Reaktionsgemisch 

H,N.C H 
IX ' *>C=O.. . 

C6H.5 

Wasser, so wird in beiden Fallen das unveriinderte Keton 
zuriickgebildet, selbst dam,  wenn man das Gemisch zunachst 
5 Stunden lang auf siedendem Wasserbad erwarmt. 

Wahlt man das Molekularverhaltnis der Komponenten 
gleich 1 :2 oder 1 : 3, so entstehen Additionsprodukte, die reicher 
an Grignardverbindung sind als die Verbindung IX, ohne da8 
aber bei wachsender Menge der Grignardverbindung eine be- 
stimmte stbchiometrische Zusammensetzung erreicht wird. 

Bei Anwendung des Molekularverhaltnisses 1 : 2 der Kompo- 
nenten wird bei der Zersetzung mit Wasser - auch d a m  
wenn das Reaktionsgemisch zunachst anf dem Wasserbad er- 
warmt wird - wiederum unverandertes Keton erhalten. Das 
Carbinol X entsteht neben unverandertem Keton erst dam, 
wenn das Molekularverhaltnis gleich 1 : 3 ist l). Betragt das 

H,N. C 6 H 4\c/c2H6 
x Schmp. 103-104° 

C,H/ \OH 

Verhaltnis 1:4, so tritt das Keton ganz zugunsten des Carbi- 
nols zuriick. 

I) Vor der Hydrolyse wurde das Eeaktionsgemisch auf dem Wasser- 
bad erwarmt. 
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Diesem Carbinol stellen sich in Darstellung und Eigen- 
schaften ganz die beiden Verbindungen XI und XI an die Seite. 

H,N. C H CHZ(CH2)&E% 

c6H,/c\oH C,H,/ ‘OH 
XI HSN. C,H4\ /CH(CH&. XI1 “c/ 

Schmp. 71,5-72,5O Schmp. 105-106 O 

Weitere Versuche wzlrden mit p -D im e t h y  l amin  o b en  z o - 
p h enon und khylmagnesiumbromid durchgefuhrt. Sie bieten 
gegeniiber den bisher erwahnten nichts wesentlich neues. Man 
kann auch 
kommt ihr 

hier eine gelbe primare Verbindung isolieren; es 
die Formel XI11 zu. Wird sie mit Wasser zer- 

setzt, so resultiert unverandertes Keton. Will man das ent- 
sprechende Carbinol XIV erhalten, so mug man wiederum 
einen Uberschu8 an &,hylmagnesiumbromid nehmen (Molekular- 
verhaltnis 1 : 3). 

SchlieBlich wurde noch das Verhalten von p, p‘- D i - d i  - 
met  h y l amin  o - b en  z op h e n  on (Mic h le  rschem Keton) gegen 
&thylmagnesiumbromid studiert. Die zugehorige Molekiilver- 
bindung XV, die leicht aus den Komponenten (Molekularver- 
h&ltnis 1 : 1) herstellbar ist, gibt mit Wasser wiederum unver- 
andertes Keton, auch dam, wenn das Reaktionsgemisch vor 
der Zersetzung 5 Stunden auf dem W-asserbad erwkmt wird. 

Das gleiche Resultat wird erhalten, wenn man bei der Re- 
aktion einen nicht zu grogen Uberschu8 an Bthylmagnesium- 
bromid (Molekularverhaltnis 1 :2 bzw. 1 :3) anwendet. 

Wird aber das Molekularverhaltnis gleich 1 : 4 gewahlt, 
so entsteht der xthylenkorper XVI, das Wasserabspaltungs- 
produkt des erwarteten Carbinols XVII. 

Sehmp. 99-100° 
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Aus diesen Versuchen ergibt sich, daB bei den von uns 
studierten Reaktionen als Primlrprodukt stets die Molekiil- 
verbindung XVIII entsteht, die bei der Zersetzung mit Wasser 

R ,R' 
XVIII E)c=O.  . . M q X  

statt des erwarteten Carbinols unverandertes Keton gibt. Die 
Carbinolbildung kann man aber dadurcli erzwingen, daB man 
die Primarverbindung mit einem UberschuB an Grignardverbin- 
dung behandelt, dessen Betrag von Fall zu Fall wechselt. 

Nehmen wir zu unseren Versuchen die von K. H e s s  und 
J - N e i s e n h e i m e r  hinzu, so sehen wir:, daB wir zwei Arten 
von P r i m a r v e r b i n d u n g e n  aus Ketonen bzw. Aldehyden und 
Grignardverbindungen unterscheiden miissen, erstens Primar- 
verbindungen, die sich allmahlich intramolekular zu Derivaten 
der Carbinole umlagern, zweitens Primiirverbindungen, die - 
wenigstens unter den von uns gewahlten Bedingungen - diese 
Umlagerung nicht zeigen, aber durch einen mehr oder weniger 
groBen UberschuB von Grignardverbindung in die Carbinol- 
derivate ubergefuhrt werden konnen. 

GemaB der Pfeifferschen Halochromietheorie l) ist eine 
Erltlarung fur die beiden Reaktionsweisen leicht zu geben. In  
den Molekiilverbindungen: 

J3 ,R' 

g/ \X 
\C=O. Mg 

ist nach der Halochromietheorie der Carbonylkohlenstoff un- 
gesiittigt, hat also die Tendenz sich abzusattigen. Das kann 
entweder dadurch geschehen, daB der Rest R vom Mg zum 
Carbinol-C wandert (labile Primiirverbindung) 

R 
,Rf 

R 

R' J- X R' &,, 
--f \C-OMgX, )c=o . . . xg, / 

oder aber dadurch, dab sich der Rest It eines zweiten Grig- 
nardmolekuls an dieses C-Atom anlagert (stabile Primarver- 
bindung): 

l) Vgl. hierzu auch K. Hess,  a. a. 0. 
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Selbstversthdlich sind die beiden Klassen von Primar- 
verbindungen nicht streng voneinander geschieden. Ob es 
auBerdem Primarverbindungen gibt, die auch mit einem Uber- 
schuB an Grignardverbindung nicht reagieren, kann nur die 
weitere Untersuchung entscheiden. 

Versuchsteil 
A. Durchfiihrung der Versuche 

Um bei der Einwirkung der Alkylmagnesiumbromide auf 
die Ketone jeglichen Zutritt von Feuchtigkeit auszuschlieBen, 
wurde eine Apparatur entwickelt, in der die absolut atherischen 
Losungen der Reaktionsteilnehmer in abgemessenen Mengen 
im indifferenten, trocknen Gasstrom vermischt und wenn notig 
erwiirmt werden konnten. Auch lieBen sich in dieser Apparatur 
die gebildeten Additionsprodukte ohne Feuchtigkeitszutritt von 
der Mutterlauge abtrennen. Einzelheiten uber die Apparatur 
vgl. in  der Dissertation von Hans Blank ,  Bonn 1934. 

Vor Durchfuhrung der eigentlichen Versuche muBte zu- 
nachst die atherische Grignardlosung auf ihren Gehalt an RMgBr 
gepruft werden. Zu diesem Zwecke wurde ein abgemessener 
Anteil der Grignardlosung mit Wasser versetzt; dann wurde 
das ausgefallte basische Magnesiumbromid durch Zugabe einer 
abgemessenen Menge n/5-H2SO, in Losung gebracht und die 
uberschussige Schwefelsaure mit n/5-KOH unter Anwendung 
von Methylrot als Indicator zurucktitriert. Nach der Gleichung 

Ng(0H)Br + 1/eH2S04 = l/aMgSOI + */*MgBr% + H,O 

entspricht 1 Xquivalent verbrauchter Schwefelsaure 1 Mol basi- 
schem Magnesiumbromid, also auch l Mol Alkylmagnesium- 
b r o m i d . 

B. Analyse der Molekiilverbindungen 

Bei unseren Molekulverbindungen aus Ketonen und Grignard- 
verbindungen haben wir uns damit begniigt, das Molekularver- 
haltnis der Komponenten, auBerdem aber auch das Atomverhalt- 
nis von Mg zu Br in der Grignardkomponente festzustellen. Zu 
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diesem Zwecke wurde eine gewisse Menge des trocknen Additions- 
produktes mit wenig Wasser zersetzt, dann das Reaktions- 
gemisch in 2 ccrn H,SO, + 5 ccm H,O gelost und die Fliissig- 
keit auf 100 ccm aufgefullt. Von dieser Fliissigkeit wurden 
je  25 ccm zu den einzelnen Analysen benutzt. 

Da alle Ketone, von denen Molekiilverbindungen rnit Alkyl- 
magnesiumbromiden isoliert werden konnten, Bminogruppen 
enthielten, so geniigte es zur Feststellung der Formel, wenn 
in jedem Falle Magnesium, Brom und Stickstoff bestimmt 
wurden. 

Zur Xg-Bestimmung wurde die Flussigkeit (25 ccm) abge- 
dampft und dann der Riickstand mit Schuiefelsiiure abgeraucht. 
Wtlgungsform war MgSO,. 

Zur Br-Bestimmung wurde die Fliissigkeit (25 ccm) mit 
wHBrigem Ammoniak bis zur deutlich alkahchen Reaktion ver- 
setzt. Dann wurde zweimal zur Entferriung der organischen 
Substanzen rnit Ather ausgeschuttelt; die waiBrige Schicht wurde 
mit Salpetersaure angesauert und wie iiblich rnit n/lO-AgNO, 
titriert. 

Die N-Bestimmung geschah nach K,j e ldahl .  

C. Versuche rnit Benaophenon 
Wir untersuchten das Verhalten des Benzophenons gegen 

A t h  y l m a g n  e s iu  m b r o m i d. 
Versuch  I. Die beiden Komponenten wurden in atheri- 

scher Losung im Molekularverhaltnis 1 : 1 unter Eiskuhlung 
zur Reaktion gebracht. Es fie1 ein schmutzig weiBer Nieder- 
schlag aus, der sich schnell zu einer oligen Masse zusammen- 
ballte und daher nicht abfiltriert und analysiert werden konnte. 
Nun wurde die atherische Losung nebst Niederschlag 5 Stdn. 
auf dem Wasserbad unter RuckfliiB gekocht. Nach dem Er- 
lralten wurde das Reaktionsgemisch mit Wasser und so vie1 
waBrigem Ammoniak versetzt, daB es deutlich nach Amm0nia.k 
roch. Nach gutem Durchschiitteln wurde die atherische Lo- 
sung abgetrennt, mit Wasser gewaschen, mit Natriumsulfat 
getrocknet und auf dem Wasserbad eingedampft. Der Riick- 
stand war zunachst olig, wurde aber nach dem Impfen mit 
einigen Benzophenonkrystallchen zum grogten Teil fest. Nach 
dem Abpressen auf Ton zeigten die Krystalle den Schmelz- 

.. 
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punkt 49-51 O ;  eine Mischprobe mit Benzophenon gab keine 
Depression. Der groBte Teil des Benzophenons wurde also 
unverLndert zuruckerhalten. 

Die Komponenten wurden im Molekular- 
verhhltnis 2 : 1 (Grignardverbindung zu Keton) zur Reaktion 
gebracht. Im  ubrigen wurde wie bei Versuch I verfahren. 
Der erhaltene Atherruckstand war zunachst olig, erstarrte aber 
nach einiger Zeit zu einer krystallinischen Masse , die zwei 
Krystallarten enthielt, die leicht voneinander getrennt werden 
konnten. Die Krystallart I schmolz nach dem Umkrystallisieren 
aus Ligroin bei 94O und gab mit konz. Schwefelsaure eine 
grunstichig-gelbe Halochromie; es lag hier das Carbinol 

Ver such  11. 

vor, dessen Schmelzpunkt nach der Literatur bei 93-94 O 

liegt. Aus der Krystallart 11, die unscharf bei 54-57 O schmolz, 
konnte keine einheitliche Verbindung isoliert werden. 

Ver  suc  h 111. Das Molekularverhaltnis Grignardverbin- 
dung zu Keton betrug 3:l. In  diesem Falle wurde nur eine 
einzige Krystallart erhalten, die nach dem Umkrystallisieren 
aus Ligroin bei 93-94O schmolz und aus reinem Bthyldiphenyl- 
carbinol bestand. 

D. Versuche mit p-Aminobenzophenon 
1. p-Aminobenzophenon + Athy lmagnes iumbromid  

Das angewandte p- Amino-benzophenon bildete gelbliche 
Nadeln vom Schmp. 121-1234 

V e r  suc  h I. Molekulares Verhaltnis von Grignardverbin- 
dung zu Keton 1 : 2. Die Komponenten wurden bei O o  zur 
Reaktion gebracht. Es fie1 ein pulvriger, gelber Niederschlag 
aus, der abfiltriert, mit Ather grundlich gewaschen und dann 
analysiert wurde. 

Mg-Bestimmung: Erhalten 0,0850g MgSO, 
Br-Best immung:  Verbraucht 6,63 ccm n/lO-AgNO, 
N-Best immung:  Verbraucht 3,90 ccm n/5-H,S04 

Mg : Br : N = 1 : 0,93 : 1 , l O  

Der gelbe Niederschlag hatte also die Zusammensetzung: 
C,H,MgBr, C,H, . CO . C,H,. NH, 
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Bei seiner Zersetzung mit Wasser wurde unverandertes 
p-Aminobenzophenon vom Schmp. 121-123 O zuruckerhalten. 

Ver suche  11. Das molekulare Verhaltnis von Grignard- 
verbindung zu Keton war diesmal 1 :  1; die Komponenten 
wurden unter Eiskuhlung zusammengegeben. Es entstand 
wiederum ein gelber, pulvriger Niederschlag, der folgende Ana- 
lysenwerte gab: 

Mg-Bestimmung: Erhaltcn 0,1126 g MgSO, 
Br-Best immung:  Verbraucht 9,30 corn n/lO-AgNO, 
N-Best immung:  Verbraucht 4,85 com n/5-H2SO, 

Mg : Br : K = 1 : 0,99 : 1,0$ 

Es war also wiederum die Verbindung 1: 1 entstanden. 
Wurde das Molekularverhaltnis der Komponenten gleich 

3 : 1 bzw. 6 : 1 gewahlt, so wurden die gelben Niederschliige 
reicher an Qrignardlromponente, ohne daB aber ein bestimmtes 
stochiometrisches Verhaltnis erreicht wurd e. 

Wurde bei all diesen Versuchen (molekulares Verhaltnis 
1: l ;  3: l ;  6 : l )  das Reaktionsprodukt mit Wasser zersetzt, so 
resultierte stets unveriindertes p - Aminobenzophenon. Ebenso 
wurde unverandertes Keton erhalten, als beim Molekularver- 
haltnis 1 : 1 die Reaktionsteilnehmer bei Wasserbadtemperatur 
aufeinander einwirkten. Das gleiche gilt fur das Molekular- 
verhiltnis 2: 1. Beim Molekularverhaltnis 3: 1 aber bildete sich 
in geringer Menge das gesuchte Carbinol. 

Die Komponenten wurden im Molekular- 
verhaltnis 3: 1 bei 0 O zusammengegeben, dann wurde das Re- 
aktionsgemisch 5 Stunden lang auf dem Wasserbad erwarmt, 
mit Wasser versetzt und wie ublich aufgearbeitet. Das so 
erhaltene Produkt war zunachst olig, erstarrte aber bald zu 
einer krystallinischen Masse, die in Benzol gelost wurde. Auf 
Zusatz von Ligroin schieden sich farblose, kompakte Krystalle 
vom Schmp. 121-1 23O aus, die nach Aussehen, Schmelzpunkt 
und Mischschmelzpunkt identisch mit unverandertem p-Amino- 
benzophenon waren. Beim Verdunsten der Mutterlauge wurden 
in geringer Menge Krystalle erhalten, die nach dem Abpressen 
auf Ton bei 100-101 O schmolzen. Eine Mischprobe mit Phenyl- 
p-aminophenyl-athylcarbinol vom Schmp. 103-104 (vgl. weiter 
unten), ergab keine Depression. Auch in der Lbsungsfarbe 

Versuche  III. 
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in konz. Schwefelsaure (orangebraun mit griinlich-gelbem Ab- 
lauf) stimmten beide Verbindungen uberein. Es war also, 
wenn auch in schlechter Ausbeute, das gesuchte Carbinol ent- 
standen. 

Als das Molekularverhaltnis gleich 4: 1 gewahlt wurde, war 
die -4usbeute an Carbinol weit besser. 

Ver such  IV. P r a k t i s c h e  Dars t e l lung  des  Carb i -  
nols. Man stellt aus 6,72 g Lthylbromid, 1,5 g-Magnesium und 
50 ccm abs. &her eine atherische Lijsung von Athylmagnesium- 
bromid her und gibt diese zu einer Losung von 2 g p-8mino- 
benzophenon in 100 ccm abs. Ather. Dann erwiirmt man 
5Stunden auf dem Wasserbad am RiickfluS und arbeitet wie 
iiblich auf. Das zunachst olige Reaktionsprodukt erstarrt nach 
einiger Zeit zu farblosen Krystallen, die auf Ton abgepreBt 
und durch mehrfaches Umfallen aus Benzollosung mit Ligroin 
gereinigt werden. Das reine Carbinol bildet farblose Krystalle 
vom Schmp. 103-104O, die sich in konz. Schwefelsaure mit 
orangebrauner Farbe uizd griinlich-gelbem Ablauf losen. 

4,659 mg Subst.: 13,535 mg CO,, 3,160 mg H,O. - 3,176 mg Subst.: 
0,178 ccm N (25O, 748 mm). 

C,,H,,ON Ber. C 79,26 H 7,53 N 6,17 
Gef. ,, 79,23 ,) 7,59 ,, 6,32 

2. p -  Amino-benzophenon + I sopropylmagnes ium-  
bromid  

-41s Isopropylmagnesiumbromid und p-Aminobenzophenon 
im molekularen Verhaltnis 1 : 1 unter Eiskiihlung zur Reaktion 
gebracht wurden, entstand ein gelber, pulvriger Niederschlag, 
der gut rnit abs. &her gewsschen und dann analysiert wurde. 

Mg-Best immung:  Erhalten 0,1009 g MgSO, 
Br - B e s  t immung: Verbraucht 9,22 ccm n/lO-AgNO, 
N - B e s t i m m u n g :  Verbraucht 4 3 9  ccm n/5-H,S04 

Mg:Br:N = 1:1,1:1,05 

Dem Reaktionsprodukt kommt also die folgende Formel zu: 
C,H,MgBr, H,N . C,H,. CO. C,H, 

Bei der Zersetzung der gelben Verbindung mit Wasser 
wurde in einer Ausbeute von 85O/, unverandertes p-Amino- 
benzophenon vom Schmp. 121-123O zuriickerhalten. 
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Darstellung des Carbitaols der Reihe 
Man stellt aus 7,5 g Isopropylbromid 1,5 g Magnesium 

und 50 ccm abs. Ather eine Grignardlosung her, gibt diese 
zu einer Losung von 2 g p-Aminobenzophenon in 100 ccm abs. 
bther, erwarmt 5 Stunden auf siedendem Wasserbad und ar- 
beitet wie ublich auf. Dann zieht man das olige Reaktions- 
produkt mit 50ccm siedendem Ligroin aus und filtriert; aus 
dem Filtrat krystallisiert zunachst unverandertes p - Amino- 
benzophenon aus. Die Mutterlauge dieses Ketons gibt neben 
geringen Mengeu eines oligen Produktes faxblose Krystalle, die 
nach mehrfachem Umfallen aus Benzol niit Ligroin bei 71,5 
bis ;2,5 O schmelzen und sich in konz. Schwefelsaure orange- 
braun losen. Es liegt hier das gesuchte Phenyl-p-aminophenyl- 
isopropylcarbinol vor. 

4,725 mg Subst.: 13,815 mg CO,, 3,380 mg H,O. - 3,373 mg Subst. : 
0,180ecm N ( 2 5 9  748mm). 

.. 

C,,H,,ON Ber. C 79,60 H 7,96 N 5,80 
Gef. ,, 79,74 ,, 8 , O l  ,, 6,02 

3. p-Aminobenzophenon + n-Buty lmagnes iumbromid  
n-Butylmagnesiumbromid und p- Aminobenzophenon wurden 

im molekularen VerhAltnis 1 : 1 unter Eiskiihlung zur Reaktion 
gebracht. Es entstand auch hier ein pulvriger, gelber Nieder- 
schlag, der mit abs. Ather gewaschen und d a m  analysiert wurde. 

Mg-Bestimmung: Erhalten 0,1460 g MgSO, 
Br-Best immung:  Verbraucht 12,70 ccm n/lO-AgNO, 
N-Best immung:  Verbraucht 5,57 ccm n/5-H2SO, 

Mg : Br : N = 1 : 1,04 : 0,92 

Es lag also die folgende Verbindung vor: 

Bei der Zersetzung des Additionsproduktes mit Wasser 
C,&MgBr, H,N . C,H,. CO . C,tH, 

wurde in guter Ausbeute unverandertes Keton erhalten. 

Darstellung des Carbirzois der Reihe 
Man stellt aus 11,2 g n-Butylbromid, 1,5 g Magnesium und 

50 ccm abs. Ather eine Grignardlosung her, gibt diese zu einer 
LSsung von 2 g  p-Aminobenzophenon in 100ccm abs. Ather, 
erwarmt das Reaktionsgemisch 5 Stunden auf siedendem Wasser- 
bad am RuckfluB und arbeitet wie ublich auf. Man erhalt 
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ein oliges Reaktionsprodukt, das man mit kaltem Ligroin aus- 
zieht. Beim Abdunsten des Losungsmittels bleibt eine farb- 
lose, krystalline Substanz zuriick, die durch zweimaliges Um- 
fallen aus Benzol mit Ligroin rein erhalten wird. Es liegt hier 
das gesuchte Phenyl-p-aminophenyl-n-butyl-carbinol vor, welches 
bei 105-106° schmilzt. Die Liisungsfarbe in konz. Schwefel- 
stiure ist orangebraun. 

4,763 mg Subst.: 14,015 mg CO,, 3,540 mg H,O. 
C,,H,,ON Ber. C 80,OO H S,31 Gef. C 80,25 H 8,32 

4. p - Amino b e nz op h e n  on + B enz y lm a g n  e s ium b r  om id  
Wir lieBen, entsprechend unseren friiheren Versuchen, die 

Komponenten in iitherischer LGsung unter Eiskuhlung im moleku- 
laren Verhaltnis 1 : 1 aufeinander einwirken. Es entstand ein 
pulvriger, gelber Niederschlag, dessen Analyse in erster An- 
naherung auf die Formel 

C,H,. CqMgGr, H,N. C,H,. CO . C,H, 
stimmte. 

Mg-Bestimmung: Erhalten 0,1402 g MgSO, 
Br-Bestimmung: Verbraucht 12,48 ccm n/lO-AgNO, 
N - B e s t i m m u n g :  Verbraucht 5,12 ccm n/5-H,S04 

Mg:Br:N = 1:1,07:0,88 

Bei der Spaltung des Additionsproduktes mit Wasser ent- 
stand unverandertes Keton. Das Carbinol der Reihe konnte 
auch dann nicht erhalten werden, als ein fjberschug an Benzyl- 
magnesiumbromid angewandt und die Reaktion bei Wasserbad- 
temperatur ausgefiihrt wurde. Es entstand so stets Diphenyl. 

E. Versuehe mit p-Dimethylaminobenzophenon 
1. Dimethylaminobenzophenon + Xthylmagnes ium-  

bromid  
Verhalten in der Kalte 

Als die iitherischen Losungen von hhylmagnesiumbromid 
und Keton im molekularen Verhaltnis : 1 in der Kalte zu- 
sammengegeben wurden, entstand ein gelber, pulvriger Nieder- 
schlag, der mit abs. i t h e r  gewaschen und dann analysiert wurde. 

Mg - B e s t immung: Erhalten 0,0708 g MgSO, 
Br-Best immung:  Verbraucht 5,61 ccm n/lO-AgNO, 
N-Best immung:  Verbraucht 3,25 ccm n/5-H2SO, 

Mg : Br : N = 1 : 0,95 : 1,1 
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Bei der Zersetzung des Additionsproduktes mit Wasser 
wurde unverandertes Keton zuriickerhalten. 

Bei Anwendung des Molekularverhiiltnisses 1 : 1 wurde 
ein gelber Niederschlag erhalten, der die folgenden Anslysen- 
werte gab. 

Mg-Bes t immung:  Erhalten 0,0447 g MgSO, 
B r -B e s t i m m  u n  g: 
N - B e s t i m m u n g :  Verbraucht 2,Ol ccm n/B-H,SO, 

M g : B r : N =  1 : 0 , 9 7 : 1 , 0 8  

Verbraucht 3,61 wm n/lO-AgNO, 

Bei der Zersetzung der Verbindung init Wasser entstand 
wiederum unverandertes Keton ; Ausbeute 92 o/I,. 

Qerhalten in der Warme 

Zunachst wurde das Molekularverhaltnis der Komponenten 
gleich 1:l gewahlt und der pulvrige, gelbe Niederschlag samt 
atherischer Fliissigkeit vor der Zersetzung mit Wasser 5 Stdn. 
auf siedendem Wasserbad erwgrmt. Es konnte, genau wie 
beim Arbeiten in der Kalte, nur unverandertes Keton vom 
Schmp. 89-91 O isoliert werden. Bei Anwendung des Mole- 
kularverhaltnisses 2 : 1 wurde das gleiche Ilesultat erzielt. Als 
aber die Komponenten im Nolekularverh%ltnis 3: 1 in der 
Warme zur Reaktion gebracht wurden, entstand nach der Zer- 
setzung mit Wasser ein oliges Produkt, das nach einiger Zeit 
i. V. krystallinisch erstarrte und nach dem Umkrystallisieren 
aus Ligroin den Schmp. 71-73O zeigte. Die Verbindung loste 
sich in konz. Schwefelsaure mit braunstichig gelber Farbe und 
griinem Ablauf. Es lag Phenyl-p-dimethylaminophenyl-athyl- 
carbinol vor. 

P r a p a r a t i v e  D a r s t e l l u n g  des  Carb inols  
Man stellt aus 6,72g Athylbromid 1,5g Magnesium und 

50 ccm abs. Ather eine Grignardlosung her, gibt diese zu einer 
Losung von 2 g Dimethylaminobenzophenon in 100 ccm abs. 
Ather und erhitzt das Reaktionsgemisch 5 Stunden lang auf 
dem Wasserbad am RuckfluB. Dann arbeitet man wie ublich 
auf. Das Reaktionsprodukt ist zunachst olig, erstarrt aber 
nach kurzer Zeit. Es wird auf Ton abgepreBt und mehrmals 
aus Ligroin umkrystallisiert. Farblose Nadeln vom Schmp. 74", 
die sich in konz. Schwefelsaure rnit braunstichig gelber Farbe 
und griinem Ablauf losen. 
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4,831 mg Subst. : 14,215 mg CO,, 3,560 mg H,O. - 3,252 mg Subst.: 
0,171 ccm N (26O, 748 mm). 

C,,H,,ON Ber. C 80,OO H 8,28 N 5,50 
Gef. ,, 80,25 ,, 8,25 ,, 5,91 

2. D i m e t h y  1 a m  i n  o b e n z o p h e  n on + n - B u ty  lm a g  n e s i u  ni - 
bromid  

n - Butylmagnesiumbromid und p - Dimethylaminobenzo- 
phenon wurden in atherischer Losung unter Eiskiihlung zur 
Reaktion gebracht. Molekulares Verhaltnis : 1. Es entstand 
ein pulvriger, gelber Niederschlag, der folgende Analysenresul- 
tate gab: 

M g - B e s t i m m u n g :  Erhalten 0,0705 g MgSO, 
B r  - B e s  t i m m u n g  : 
N - B e s t i m m u n g :  Verbraucht 3,09 ccm n/5-H,S04 

Mg : Br : N = 1 : 1,13 : 1,06 

Verbraucht 6,60 ccm n/lO-AgNO, 

Es lag also folgende Verbindung vor: 

Bei ihrer Zersetzung wurde unverandertes Keton erhalten. 
C4J&MgBr, (H,C),N. C,H,. CO . C,H,. 

3. D i m e thy  1 a m  i n o b e n z o p hen  on + B e n zy 1 m agn  e s iu  m - 
b r o mid 

Die beiden Komponenten wurden in abs. atherischer Lo- 
sung unter Eiskiihlung zur Reaktion gebracht. Molekulares 
Verhaltnis z / / 3 :  1. Es bildete sich wieder ein gelber, pulvriger 
Niederschlag, der mit abs. Ather gewaschen und dann analy- 
siert wurde. 

M g - B e s t i m m u n g :  Erhalten 0,0989 g MgSO, 
B r - B e s t i m m u n g :  
N - B e s t i m m u n g :  Verbraucht 4,31 ccm n/5-H2S04 

Mg : Br : N = 1 : 1,17 : 1,05 

Der Verbindung kommt also die folgende Formel zu: 

bei ihrer Zersetzung wurde unverandertes Keton erhalten. 

Verbraucht 9,60 ccm n/lO-AgNO, 

C,H, . CH,MgBr, (H,C),N . C,H, . CO . C,H, ; 

F. Versuche mit Michlerschem Keton 
Das angewandte Mi chlersche Keton krystallisierte in 

farblosen Nadeln vom Sclimp. 172-1 73 O. 
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Versuche in der Eulte 
Athylmagnesiurnbromid und Michle rsches Keton wurden 

im molekularen Verhaltnis 1 : 1 in abs. Btherischer Losung 
unter Eiskiihlung zur Reaktion gebracht. Es bildete sich ein 
gelber, pulvriger Niederschlag, der folgende Analysenzahlen gab: 

Mg-Bestimmung: Erhalten 0,0368 g MgSO, 
Br-Best immung: Verbraucht 3,06 ccm n/lO-AgNO, 
N-Best immung:  Verbraucht 2,99 ccm n/5-H2SO, 

Mg : Br : N = 1 : 1,O : 1,96 

Dem Additionsprodukt kommt also folgende Formel zu: 
C,H,.MgBr, (H,C),N.C,H,.CO .C,II,.N(CH,), 

Bei seiner Zersetzung mit Wasser wurde in guter Ausbeute 
Michlersches Keton Tom Schmp. 169-17 1 " zuruckerhalten. 

Als das MolekularverhPltnis gleich 2: 1 und 3: 1 gewahlt 
wurde, entstanden wiederum gelbe Niederschlage, die aber 
reicher an Grignardkomponente waren alts das obige Produkt ; 
ein bestimmtes stochiometrisches Verhaltnis wurde nicht er- 
reicht. Auch diese Niederschlage gaben bei der Zersetzung 
mit Wasser unverandertes Michlersches Keton. 

Versuehe in der TVurme 
Das Molekularverhaltnis, in welchem die Komponenten 

5 Stunden lang bei Wasserbadtemperatur aufeinander einwirkten, 
war zunachst 1 : 1. Bei der Zersetzung des Reaktionsgemisches 
mit Wasser konnte nur unverandertes K eton isoliert werden. 
Bei den Molekularverhiltnissen 2 :  1 und 3 : 1 war das End- 
ergebnis der Versuche im wesentlichen das gleiche. 

Als aber das Molekularverhiiltnis 4 : 1 betrug, entstand 
ein Reaktionsprodukt, das nach dem IJmkrystallisieren aus 
Methylalkohol bei 99-100 O schmolz und sich in konz. Schwefel- 
saure mit griinstichig gelber Parbe liiste. Es lag Tetraniethyl- 

vor, dessen Schmelzpunkt in der Literatur zu 99-100" an- 
gegeben ist. 
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