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(Vorgelegt in der Sitzung am 10. Juli 1913.)

Historisches und Ergebnissc.

Der alten Synthese von Kohlenwasserstoffen aus Zink-
alkyvlen und Alkylhaloiden war wegen der Umstindlichkeit des
Arbeitens mit Zinkalkylen nur eine beschriankte Verwendung
zuteil geworden. Nachdem durch Grignard die leicht dar-
stellbaren Alkylmagnesiumhaloide und ihre ausgedehnte An-
wendung zu Synthesen erschiossen waren, schien auch die
Reaktion

RMg X+R X=RR + Mg X X

(wobei R ein Alkoholradikal und X ein Halogen bedeutet) leicht
zur Darstellung verschiedener Kohlenwasserstoffe und deren
AbkOmmlinge brauchbar zu sein.

Houben?! berichtet im Jahre 1903 als erster liber eine
Darstellung von Athylbenzol aus Methylmagnesiumjodid und
Benzylchlorid sowie tiber cinen negativen Versuch. Ein Jahr

1 Houben, Ber. der Deutschen chem. Ges., 36, 3083 (1903).
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spiter fithrt Tiffeneau?! aus, dafi die eben angefiihrte allge-
meine Reaktion in manchen Fillen eintreten konne. Gom-
berg und Cone? haben gelegentlich ihrer Arbeiten lber das
Triphenylmethyl eine Reihe von Umsetzungen des sehr
reaktionsfahigen Triphenylmethylchlorids mit Alkylmagnesium-
haloiden studiert und die ersten guten Resultate bei dieser Re-
aktion erhalten. Auch die Einwirkung von Halogenéther auf
Alkylmagnesiumverbindungen findet meist ziemlich leicht statt
und wurde eingehend untersucht.3

Grignard? konnte in Glykoichlorhydrinen Ersatz des
Chlors durch Alkyl in dhnlicher Weise durchfithren. Schliefilich
erhielt L. Henry® aus Pentamethylbromédthan und Methyl-
magnesjiumbromid Hexamethylédthan.

Seitdem ist trotz der groflen Zahl der Arbeiten {iber Alkyl-
magnesiumverbindungen nur wenig in dieser Richtung ge-
arbeitet worden, wohl deshalb, weil nur in wenigen Fillen die
Reaktion glatt verlduft.

Als ich gelegentlich einer Darstellung von p-Methoxy-
benzylbromid eine auflerordentliche Beweglichkeit des Brom-
atoms in diesem Korper beobachtete, erwartete ich, daf} er
sich leicht mit Alkylmagnesiumhaloiden umseizen werde. Dies
trat bei den Alkylmagnesiumchloriden und Bromiden glatt
ein, indem Homologe des Anisols entstanden. Die Alkyl-
magnesiumjodide reagierten mit Anisylbromid in der Hauptsache
in anderer Weise. Die aliphatischen Jodide flihrten zu Dianisyl

1 Tiffeneau, Compt. rend., 739, 481 (1904).

2 Gomberg und Cone, Ber. der Deutschen chem. Ges., 39, 1461,
2957 (1906). Siehe auch Schmidlin, Ber. der Deutschen chem. Ges., 39,
4186 (1906). .

3 Grignard, Compt. rend., 138, 1048 (1904); Hamonet, Compt. rend.,
138, 813, 975 (1904); 139, 59 (1904); 144, 1217 (1907); Houben und Fihrer,
Ber. der Deutschen chem. Ges., 41, 4990 (1908); J. Zeltner und Tarassano,
Ber, der Deutschen chem. Ges., 43, 941 (1910); Lespieau und Bresch,
Compt, rend., 156, 712 (1913).

4 Grignard, Compt. rend., 147, 44 (1905); Ann. de la Chim. et Phys.
(8), 10, 23 (1905).

5 L. Henry, Compt. rend., 142, 1075 (1906).
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und aliphatischen Kohlenwasserstoffen, die aromatischen zu
komplizierten Verbindungen.

Da ich im Anisylbromid wieder ein Halogenalky!l gefunden
hatte, welches sich zur Umsetzung mit Organomagnesium-
verbindungen gut eignet, versuchte ich die Unsicherheit, die
noch immer zur Ausniitzung dieser so allgemeinen Reaktion
hindert, zu beseitigen, indem ich an einer Reihe von Beispielen
festzulegen trachtete, welche Alkyltypen sich fiir diese Reaktion
besonders fihig erweisen. Auch schien es mir wichtig, zu er-
fahren, ob die beim Anisylbromid beobachtete Tatsache, dafi die
Alkylmagnesiumjodide in wesentlich anderer Weise reagieren
als die Bromide und Chioride, eine auch in anderen Fillen zu-
treffende Eigenschaft ist, die besonders deshalb von Interesse
wire, weil wohl der groflere Teil der »Grignardsynthesen« mit
Alkylmagnesiumjodiden ausgefiihrt worden ist.

Im folgenden wurden Halogenalkyle verschiedener Art auf
Alkylmagnesiumhaloide zur Einwirkung gebracht und dabei
eine grofle Mannigfaltigkeit des Reaktionsverlaufes beobhachtet.

Als erstes Produkt der Einwirkung von Halogenalkylen auf
Alkylmagnesiumverbindungen nehme ich die Bildung der freien
Alkyle an

RMgX+ R X = R+R + Mg X X,

was seit der Auffindung des Triphenylmethyls und auch aus
dem Ergebnis anderer Untersuchungen sehr moglich erscheint,
Der Umsatz wird wesentlich von der Geschwindigkeit, mit der
die freien Alkyle sich bilden, abhingig sein. Denn da die
meisten freien Alkyle noch nicht hergestelit werden konnten,
darf man wohl schlieflen, da8 sie nur kurze Zeit existenzfahig
sind und sich rasch weiter umsetzen. Von diesen Gesichts-
punkten aus konnte ich nachstehende Reaktionen der freien
Alkyle beobachten:

. R+R=RR,
. R+R=RR,
M. R+R = R_y+R .y,
IV. R+R=R_y+R.y,
V. R_y+R+R"=R'R_uR".
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Nach Abegg’s Theorie! der Grignard’schen Reaktion
wire die Einwirkung der Halogenalkyle auf Alkylmagnesium-
haloide unter Annahme polarer Valenzen derart aufzufassen,
daf der Rest Rt der Halogenalkyle mit dem R~ der Grignard-
schen Verbindungen zu-einem Kohlenwasserstoff RR’ sich ver-
einigt, in dem kaum mehr von einer verschiedenen Polaritit
die Rede sein kann. Durch die Abegg'sche Hypothese ist
wohl erkldart, dafl infolge des Bestrebens, die zur Reaktion
gebrachten Stoffe mit Alkylen verschiedener Polaritdit zum
Verschwinden bringen zu lassen, nicht polarisierte Kohlen-
wasserstoffe entstehen kénnen, aber unklar bleibt, warum in
einem Falle Verkettung der Alkyle, im anderen die Reaktionen
IIT und IV bevorzugt werden,

Soweit man das Ganze nach den experimentellen Resul-
taten {iberblicken kann, hat es den Anschein, als ob bei der
Einwirkung freier Alkyle aufeinander alle diese Reaktionen,
wenn sie konstitutiv moglich sind, - gleichzeitig doch mit ver-
schiedener Geschwindigkeit stattfinden.

Prédparativ ist die erste Reaktion von grofier Wichtigkeit,
weil dadurch die Synthese der verschiedensten Verbindungen
ermOglicht wird. Wendet man die polare Anschauung auf
diese Verhdltnisse an, so ergibt sich daraus, daff besonders jene
Alkyle, die ausgeprégt positiv sind, wie z. B. Triphenylmethyl,
Diphenylmethyl, p-Methoxybenzyl und viele tertidre, die Fahig-
keit haben, sich mit sich selbst und anderen Alkylen zu binden,
vorausgesetzt, daf nicht sterische Behinderungen die erhdhte
Affinitdt tiberlagern.

Da sich Alkyle dhnlicher Konstitution bei dieser Reaktion
nicht analog verhielten, bespreche ich im folgenden die Resultate
bei bestimmten Alkyltypen.

Die aliphatischen Alkyle mit ihrer wenig positiven Natur
gebeh im Sinne der Reaktion I nur schiechte Ausbeuten. Eine
Ausnahmsstellung nimmt wie auch in anderen Féllen das Methy!l
ein, das sich mit einem zweiten Methyl nicht etwa nach Re-
aktion IV umsetzt, sondern fast quantitativ Athan bildet.

1 R. Abegg, Ber. der Deutschen chem. Ges., 38, 4113 (1905).
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Dieses Resultat ist in Ubercinstimmung mit der von Kolbe!
aufgefundenen Bildung von Athan durch Elektrolyse von essig-
saurem Kalium, wobei bekanntlich die an der Kathode sekundir
entstandenen Methylgruppen sich zu Athan vereinigen sowic
mit der Athansynthese aus Zink und Jodmethyl.2 Im Gegensatz
zu diesem Befunde steht cine offenbar unrichtige Angabe von
Pierre Jolibois,* nach welcher bei der Herstellung von Methyl-
magnesiumjodid ein Gasgemisch mit einem Drittel des Volumens
an Athylen und zwei Dritteln Methan entstehen soll. Daf
das Methyl nur schwer oder gar nicht Athylen bildet, geht
auch aus den Versuchen von Gomberg und Conet hervor,
nach welchen bei Einwirkung von Methylmagnesiumjodid
auf Triphenylmethylchlorid kein Athylen nachgewiesen werden
konnte.

In ganz anderer Weise setzt sich Athylmagnesiumhaloid
mit Halogendthyl um. Es entstehen nach Reaktion IV fast gleiche
Mengen von Athan und Athylen und nur wenig n-Butan.
Die Bildung von Athylen und Athan braucht in diesem Falle
nicht als cine Reaktion des freien Athyls aufgefaBt zu werden,
sondern konnte auch auf andere Weise erkldrt werden, Zelda
Kahan’ fand ndmlich, daB die Alkyvljodide beim Erhitzen
wesentlich in Olefin und Jodwasserstoff gespalten werden. Ob-
wohl die Dissoziation des Jodidthyls erst bei 192° deutlich be-
ginnt, ist es gut mdglich, dafi diese Spaltung in geringem
Mafle schon bei niedriger Temperatur stattfindet. Der dadurch
neben Athylen gebildete Jodwasserstoff befrcit dann aus dem
Athylmagnesiumhaloid eine dem Athylen gleiche Menge Athan.
Immerhin mochte ich diese Anschauung, die wohl in manchen
Fallen eine Rolle spielen mayg, hier nur beschrinkt anwenden.
Denn es sind genug Beispiele® bekannt, welche zeigen, dafi das
Athyl sich lieber zu Athan und Athylen umsetzt als n-Butan

1 Kolbe, Annalen der Chemie, 69, 279 (1849).

2 Frankland, Annalen der Chemie, 77, 213 (1849).

8 Pierre Jolibois, Compt. rend., 136, 712 (1918).

4 Gombergund Cone, Ber. der Deutschen chem. Ges., 39, 2, 963 (1904).

% Zcelda Kahan, Journ. Chem. Soc., London, 93, 132 (1908); Chem.
Zentr., 1908, 1, 1040.

6 Unter anderen Bunge, Journ. d. russ. phys.-chem. Ges., 21, 551 (1883).
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bildet, wo aber das von Kahan?! angegebene Verhalten nicht
eintreten kann.

Auch der Umstand, daBl aus Athylmagnesiumjodid und
n-Propyljodid ein Gas von fast gleicher Zusammensetzung
erhalten wurde wie aus #-Propylmagnesiumjodid und Athyljodid,
spricht dafiir, dafi zuerst die freien Alkyle sich bilden und die
weiter reagieren.

Bei der Wechselwirkung verschiedener aliphatischer Alkyle
aufeinander komplizieren sich die Verhiltnisse, indem sowohl
Umsetzungen der gleichen als auch der verschiedenen Alkyle
stattfinden konnen. Die Anzahl der moglichen Verbindungen
wird dadurch gro8, 148t sich aber in vielen Fillen, wenn man
die Einwirkung der gleichen Alkyle kennt, gut {ibersehen. Zu-
meist sind die Ausbeuten nach Reaktion I ziemlich schlechte,
indem Olefine und Paraffine vom gleichen Kohlenstoffgehalt der
beteiligten Alkyle entstehen. Nur das Methyl ist zur Verkettung
befdhigter als die anderen aliphatischen Alkyle. Die Ausbeuten,
die in diesem Falle durch Analyse des aufgefangenen Gemisches
von Athan und Methan leicht bestimmt oder kontrolliert werden
kodnnen, sind zumeist recht gute.

Viel glinstiger liegen die Verhdltnisse, wenn die Alkyle im
Sinne der polaren Anschauung durch Substitution positiver
geworden sind, So ist es leicht erklarlich, daB Halogenither
und Chlorhydrine,? die einzigen in dieser Richtung genauer
untersuchten Verbindungen, sehr gute Ausbeuten liefern. Mit
Berlicksichtigung dieser Eigentiimlichkeit werde ich gelegent-
lich noch einige Versuche anstellen.

Phenylmagnesiumhaloid vermag sich, wenn man den
grofiten Teil des Athers abdestilliert, mit aliphatischen Halogen-
alkylen beim Erhitzen ziemlich leicht umzusetzen, indem neben
Benzol und Diphenyl die entsprechenden substituierten Benzole
in Ausbeuten von 20 bis 519/, erhalten wiirden. Die Ausbeuten
sind besser, wenn man Phenylmagnesiumbromid auf Chlor- oder
Bromalkyle einwirken 146t und Jodide vermeidet, eine auch
spéter oft beobachtete Erscheinung. Wo es sich darum handelt,

1 Vorher zitiert.
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Alkyle in bestimmten Stellungen einzufithren, ist die Methode
gut zu verwenden.

Brombenzol reagiert mit Phenylmagnesiumbromid nur lang-
sam und erst bei hoherer Temperatur unter Bildung von
Diphenyl.

Benzylhaloide und deren Substitutionsprodukte setzen
sich meist sehr glatt mit Alkylmagnesiumhaloiden unter Aus-
tausch des Halogens gegen Alkyl um. Besonders am p-Methoxy-
benzylbromid wurde eine Reihe derartiger Umsetzungen
studiert. Die Jodide geben auch hier schlechtere Ausbeuten
oder einen ganz anderen Reaktionsverlauf. Wihrend aus
Phenylmagnesiumbromid und p-Methoxybenzylbromid leicht
1-Phenyl, 2-para Methoxyphenyldthan entstand, bildete sich bei
der Einwirkung von Phenylmagnesiumjodid auf p-Methoxy-
benzylbromid ein Korper, dem wahrscheinlich folgende Kon-
stitution zukommt.

OCH3\ >—CH2~CH ’ >OCH3

Der Bildung einer Verbindung dieser Konstitution miifite
die Entstehung des Radikals OCH; — C,;H,—CH=< vorangehen,
das als wahrscheinlich sehr reaktionsfidhiges Alkyl andere leicht
binden wird. In diesem Falle scheint das p-Methoxybenzyliden
seine Bildung einer Dissoziation des p-Methoxybenzyl-
bromids zu verdanken, die, wie ich fand, auch schon bei
Zimmertemperatur eintritt.

In dbnlicher Weise erhielt ich aus Benzylchlorid stets
geringe Mengen 1, 2, 3-Triphenylpropan, das seine Entste-
hung der Verkettung zweier Benzyle mit einem Benzyliden
verdankt.

Ersatz des Halogens durch Alkyl tritt auch in Halogen-
verbindungen sekundédrer und tertidrer aromatischer Alkohole,

die ja bekanntlich aus Aldehyden und Ketonen durch magnesium-
organische Verbindungen leicht erhéltlich sind, ziemlich gut ein.
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Schadlich wirkt bei diesen Verbindungen die leichte Abspalt-
barkeit von Halogenwasserstoff unter Bildung von Olefinen.

Je mehr Phenylgruppen in ein aliphatisches Halogenalkyl
eintreten, desto besser werden die Ausbeuten an Kohlenwasser-
stoffen nach Reaktion I. Dies zeigen die beim Diphenylbrom-
methan und Triphenylchlormethan untersuchten Beispiele.

) Der mehr aliphatische Charakter des a-Bromnaphthalins
bekundete sich auch bei dieser Reaktion, indem bei einer Um-
setzung zum groflen Teil Naphthalin und a, a’ Dinaphtyl ent-
standen.

© Will man also die Verkettung zweier Alkyle durch Ein-
wirkung von Halogenalkylen auf Alkylmagnesiumhaloide durch-
fiihren, so wird man folgendes zu berticksichtigen haben:
Bei der Vereinigung aliphatischer Alkyle wird nur dann eine
gute Ausbeute zu erwarten sein, wenn das eine Alkyl Methyl
oder ein tertidrer ist, oder wenn durch Eintritt von verschie-
denen Gruppen der positive Charakter des Alkyls verstdrkt
worden ist. Aromatische und aromatisch-aliphatische Alkyle
geben sowohl untereinander als auch mit aliphatischen zumeist
gute Resultate. Zur Vermeidung von Nebenreaktionen arbeitet
man zweckméBig mit Chloriden oder Bromiden.

Allgemein Experimentelles.

Die Alkylmagnesiumhaloide wurden in der Weise her-
gestellt, da zu dem in absolutem Ather befindlichen Magnesium
(Kahlbaums Magnesiumspdne nach Grignard) erst wenig
Halogenalkyl bis zum Beginn der Einwirkung hinzugefiigt
wurde, dann tropfenweise immer so viel, dafi kein grofier
UberschuB in der Ldsung vorhanden war, bis schliefilich die
berechnete Menge verbraucht war. Gewdhnlich - blieb noch
etwas Magnesium infolge teilweiser Einwirkung von Halogen-
alkyl auf das Alkylmagnesiumhaloid zuriick, das entweder
durch neuerliches Hinzufligen von Halogenalkyl in Losung
gebracht wurde oder durch Abgieflen der Losung getrennt
werden konnte. In manchen Féllen, wo die Nebenreaktion
langsam verlduft, so beim Methyljodid und Brombenzol, braucht
man weniger vorsichtig verfahren.
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Hatte das zur Verwendung gelangende Halogenalkyl ein
ziemlich bewegliches Halogen, so konnte die Einwirkung auf
die bereitete »Grignardldsung« ohne weiteres vorgenommen
werden. Fand vermutlich die Einwirkung langsamer statt, so
wurde zuerst der grofite Teil des Athers am Wasserbade ab-
destilliert und dann die Reaktion vorgenommen.

Da ich in einigen Fillen auch die gasférmigen Re-
aktionsprodukte bestimmte, erforderte die Einwirkung eine
zweckmifBige Apparatur, die ich spdterhin als einfachen und
genaueren Apparat bezeichnen will. Der einfache Apparat be-
stand aus einem kleinen 50 bis 60cm® fassenden dickwandigen
Reaktionsgefdfl, das mittels eines gutpassenden Kautschuk-
stopsels verschliefbar war. Durch eine Bohrung ragte ein
kleiner, aber gut wirkender Schlangenkiihler empor, der oben
als dicke Kapillare auslief und viermal rechtwinkelig umge-
bogen war, derart, dafl die aus dem Gefdfl durch den Kiihler
entweichenden Gase in einer pneumatischen Wanne mittels eines
Kolbens oder Mefizylinders aufgefangen werden konnten. Die
Kapillare war an ihrem Ende durch ein Bunsenventil ver-
schliefbar. Da das Reaktionsgefdfi meist zur Hilfte gefiillt
war und der Kihler nur ein kleines Innenvolumen hatte,
betrug der innere Gasraum nur 30 bis 35¢m®. Wurden 100 cms®
des sich entwickelnden Gases zunichst gesondert aufgefangen, so
war das nachstrémende Gemisch fast luftfrei. Diese Anordnung
konnte nur angewendet werden, wenn der Umsatz nicht allzu
rasch verlief. Bei heftiger Einwirkung war der genauere
Apparat noétig. Dieser unterschied sich vom einfachen Apparat
nur dadurch, daf der Kautschuk noch eine Bohrung hatte, durch
welche ein kleiner, zweckmifig gebogener Tropftrichter in das
Reaktionsgefdfl hineinragte. Durch ein mit Quecksilber gefiilltes
Heberohr konnte man leicht den im Tropftrichter ndtigen Uber-
druck erzeugen, um das dort befindliche Halogenalkyl in dem
Mafle in das Gefdf hineintropfen zu lassen, als es durch die
Reaktion verbraucht wurde. '

Bei den Umsetzungen schieden sich gewohnlich die Mag-
nesiumsalze infolge ihrer Schwerldslichkeit im Ather oder in
den Reaktionsprodukten krystallinisch ab. Am leichtesten fand
dies beim Chlorid und Bromid statt. Das Magnesiumjodid
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erstarrte meist erst beim Erkalten. Dadurch war man oft im-
stande, das Fortschreiten der Reaktion zu verfolgen.

Die aufgefangenen Gase enthielten meist Spuren von
Ather oder anderen niedrig siedenden Fliissigkeiten, die jedoch
zum grofiten Teil durch Schiitteln mit kaltem Wasser ent-
fernt werden konnten. Die Gase, die bei den Reaktionen ent-
standen, waren gewOhnlich ein Gemisch von gesittigten und
ungeséttigten Kohlenwasserstoffen. Die Bestimmung der Ole-
fine geschah durch Absorption mittels Brom. Die in einem
Mefizylinder aufgefangenen Gase wurden mit einem Kautschuk-
stopsel, durch dessen Bohrung ein umgebogener Hahntrichter
ragte, geschlossen. Nachdem in einer pneumatischen Wanne
bei geodffnetem Hahn und gleichem Fliissigkeitsstand die
Volummessung vorgenommen worden war, wurde der Hahn
geschlossen, etwas Brom in den Trichter gegeben und durch
vorsichtiges Offnen des Hahnes das Brom langsam in den
Zylinder einflieen gelassen. Nach mehrmaligem guten Um-
schiitteln wurde der Hahn unter Wasser gedffnet und so lange
geschiittelt und eventuell noch Brom hinzugegeben, bis keine
nennenswerte Volumsverminderung mehr eintrat. Nun wurde
der Hahn, natiirlich den Stépsel zu unterst, gedffnet, etwas
Wasser ausflieBen gelassen und konzentrierte Kalilauge durch
den Trichter und vorsichtiges Neigen des Mefizylinders hinein-
gebracht. Beim Umschitteln wurde das tiberschiissige Brom
gebunden und nun das Volumen der Paraffine abgelesen.

Ferner. wurden die Molekulargewichte der Gase nach der
Ausstrémungsmethode bestimmt. Sie wurde in einem einfachen
Apparate mit ziemlich kurzen Ausstrémungszeiten, wie ihn
Bunsen .beschreibt, vorgenommen. Fiir das Uberleiten des
Gases in den Apparat wurde folgendes vorgesehen: Das in
einem Mefizylinder befindliche Gas war durch einen Kautschuk-
stopsel mit zwei Bohrungen verschliefbar. Durch die eine
Bohrung ragte eine starke, weitere Kapillare, die auflen zwei-
mal rechtwinklig umgebogen und durch einen Hahn verschlies3-
bar war, ein kurzes Stiick hinein. Durch die andere Bohrung
ging eine #dhnliche, aber bis auf den Boden des Mefzylinders
gehende Kapillare. Fiir den Gebrauch wurden die im Stopsel
befindlichen Kapillaren luftfrei mit Wasser gefiillt und der
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Zylinder verschlossen. Nun wurde die kiirzere Kapillare durch
einen Schlauch mit einem mit Wasser gefiillten hoher hingen-
den Trichter verbunden und die beim Ansetzen des Schlauches
etwa hineirigekommene Luft durch Driicken mit den Fingern
emporgetrieben. Die andere Kapillare war mit einem kurzen
Vakuumschlauch und einem Einleitungsrohr mit einem
kleinen Destillierkélbchen verbunden, das zur Aufnahme des
mitgerissenen Wassers diente. An das Koibchen schloff ein
. Chlorkalziumrohr und ein kurzes, mit etwas Phosphorpentoxyd
beschicktes Rohr, das mit dem eigentlichen Apparate ver-
bunden war. Zur Messung wurde der Hahn der kurzen
Kapillare gedffnet und durch vorsichtiges Drehen des anderen
Hahnes das Wasser aus der zweiten Kapillare vertrieben.
Nun wurde mit der anderen inzwischen evakuierten Apparatur
verbunden und die Bestimmung vorgenommen.

~ Die bei den Umsetzungen entstehenden festen und fliissigen
Reaktionsprodukte wurden vorsichtig mit Wasser und ver-
diinnter Schwefelsdure zersetzt. Die abgeschiedenen 0ligen und
" festen Stoffe wurden gewdhnlich mit Ather aufgenommen,
getrennt und die &therische Losung durch Chlorkalzium ge-
trocknet. Die weitere Verarbeitung geschah durch Destillation
oder Krystallisieren.

Versuche.
Methylmagnesiumjodid und Jodmethyl.

Eine aus 2-43¢ Magnesium und 14-5g Jodmethyl be-
reitete und vom Ather moglichst Refreite Losung wurde mit
10g Jodmethyl im einfachen Apparat mehrere Stunden im
Glyzerinbade auf 60 bis 70° erwédrmt. Als konstante Gasent-
wicklung eingetreten war, entwickelten sich in der Minute un-
gefdhrt 2cm® Gas. Nachdem sich 900cm® gebildet hatten,
wurde die Einwirkung unterbrochen. Das Gas bestand aus fast’
reinem Athan, wie eine Brombehandlung und eine Molekular-
gewichtsbestimmung nach der Ausstromungsmethode bewies,

Von 450 ¢m? Gas bei 750 mm und 18 © blieben nach der Brombehandlung

448 cm® bei demselben Druck und derselben Temperatur ungebunden zuriick.
Demnach war Athylen, wenn iiberhaupt, nur in Spuren vorhanden. Die Effusions-
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zeiten betrugen in Sekunden: Fiir das zu hestimmende Gemisch 104, 10-4,
103, 10-4, im Mittel 1037, fiir Luft 10-2, 10-3, 101, 10-2, im Mittel 10-2,
Daraus berechnet sich das Molekulargewicht des aufgefangenen Gases zu 29 84,
in guter Ubereinstimmung mit dem Molekulargewicht des Athans 30°05.

Da 900cm?® feuchtes Gas bei 18° und 7505 mm Luftdruck
bei 0° und 760mm 815cm® ausmachen und 2-116g oder
1-579 Liter Athan theoretisch sich gebildet haben soliten, stellt
sich die Ausbeute von Athan auf 516 Prozent. Da die Gas-
entwicklung beim Unterbrechen des Versuches noch nicht auf-
gehort hatte, ist es sicher, dafi die Ausbeute durch weiteres Er-
hitzen noch bedeutend erhdht wird.

Athylmagnesiumbromid und Bromithyl.

Eine aus 2-43 ¢ Magnesium und 11g Bromithyl herge-
stellte und konzentrierte Losung wurde im einfachen Apparat
mit 11 ¢ Brométhy! auf 50 bis 60° erwidrmt. Die Entwicklung
von Kohlenwasserstoffen war eine bedeutend lebhaftere als bei
dem vorangehenden Versuch mit Methyljodid. In den ersten
10 Minuten hatten sich fast 500 c¢#®, nach 9 Stunden unter
allmihlichem Nachlassen der Reaktion 2360c¢m® Gas bei 19°
und 752 mun Luftdruck gebildet. Das dem Reaktionsgefdfl ent-
weichende Gasgemisch hatte sowohl am Anfang als auch spéter
fast die gleiche Zusammensetzung.

490 ¢ Gas, das zu Beginn der Einwirkung aufgefangen worden war,
hintetlief bei der Brombehandlung 250 cm? Gas, was einer Verminderung des
Volumens von'1: 0510 bedeutet. Ein spiter gebildetes Gemisch von 540 cm?
gah, als es in derselben Weise behandelt wurde, 275 ¢m?® durch Brom nicht
angreifbares Gas, was einer Volumverminderung 1: 0509 entspricht. Die Aus-
stromungszeiten waren in Sekunden: Fiir das direkt aufgefangene Gemisch
10+2, 10°3, 10-2, 10-2, im Mittel 10-23, fiir Luft 10-1, 10-2, 10-2, 10-2,
im Mittel 10-18. Daraus findet man als Molekulargewicht 29-15.

Das vom ungesittigten Kohlenwasserstoff befreite Gas gab folgende Aus-
stromungszeiten in Sekunden :

10-3, 102, 103, 103, im Mittel 1028, wéhrend fiir Luft 10-1, 10-1,
10°1, 1070, im Mittel 10-07 gefunden wurde. Das Molekulargewicht betrigt
demnach 80°09 in guter Ubereinstimmung mit dem des Athans 30°05.

Nach der Gleichung

250 X 30°09 4- 240 X x =400 X 2915
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findet man das Molekulargewicht des ungesittigien Kohlenwasserstoffes zu
28-17, wodurch er hinreichend als Athylen, welches das Molekulargewicht
28°03 besitzt, gekennzeichnet ist.

Das erhaltene Gemisch besteht demnach aus fast gleichen
Teilen Athan und Athylen, vielleicht mit wenig #-Butan.
Entstiinden nur Athan und Athylen, so wiren fiir 11 ¢ Brom-
dthyl 4524 cm® bei 0° und 760 mm zu erwarten. Tatsidchlich
wurden 2137 cm® bei 0° und 760 mm erhalten, was einer Aus-
beute von 472 Prozent entspricht. Es scheint, daBl mit den
rasch entstromenden Gasen grofiere Mengen des leicht fliichtigen
Athylbromids mitgerissen und so der weiteren Einwirkung ent-
zogen werden.

Methylmagnesiumjodid und #-Propyljodid.

2+43 g Magnesium wurden mit 142 g Jodmethyl in Losung
gebracht und das zum grofien Teile von Ather befreite Gemisch
im einfachen Apparat mit 11-3g #-Propyljodid auf 90 bis 95°
erwdrmt. Zu Beginn der Einwirkung entwickelten sich pro
Minute ungefdhr 6cm’ Gas. Nach flinfstlindigem Erwdrmen
waren 1450cm’® bei 19° und 750mm aufgefangen worden.

Bei der Brombehandlung blieben von 467 cm3 Gas 380 cm? zuriick, was
einer Volumabnahme 1:0°813 entspricht. 280 ¢m3, die zu Ende der Einwir-
kung erhalten worden waren, gaben bei gleicher Behandlung 227 cm3, ent-
sprechend einer Voluminderung 1:0-811.,

Die Effusionszeiten des direkt aufgefangenen Gases waren in Sekunden:
12, 12, 11-9, 11-8, 12, 12, 12, 12, 12, 12, im Mittel 11-97; der Luft 10-2,
10-4, 10-3, 10-4, 10:4, 103, im Mittel 10-33. Diese Zahlen liefern ein Mole-
kulargewicht von 3876,

Das Molekulargewicht des Gemisches der gesittigten Kohlenwasserstoffe
war 38+11, was man aus den Ausstromungsgeschwindigkeiten der Kohlen-
wasserstoffe 11°7, 119, 11°7, 11:8, 119, im Mittel 11-80, und der Luft
10-2, 10-3, 10°8, 10°3, im Mitel 1027 Sekunden, berechnen kann.

Mit Berﬁcksichtigung der beiden gefundenen Molekular-
gewichte sowie der Volumsverminderung bei der Brombehand-
lung findet man als Molekulargewicht des ungesittigten Kohlen-
wasserstoffes 41'6 in gentigender Anndherung zu dem des
Propylens 42-05.
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Das Gemisch der gesittigten Kohlenwasserstoffe kann
Methan, Athan, Propan und #-Butan enthalten. Falls die
Reaktion ‘

CHg+C,H, = CH,+C,H,

die Hauptursache der Propylenbildung wire, wiirde das Mole-
kulargewicht 38-11 auf einen betrédchtlichen Gehalt von #-Butan
hinweisen. Von einer weiteren Untersuchung des Gemisches
wurde abgesehen.

Athylmagnesiumjodid und #-Propyljodid.

12 g m-Propyljodid wurden im einfachen Apparat mit einer
aus 2-43 g Magnesium und 156 ¢ Joddthyl bereiteten und am
Wasserbade konzentrierten Losung auf 90 bis 95° erwirmt.
Die Einwirkung, die ziemlich rasch vor sich ging, wurde so
lange fortgesetzt, bis 2400 cm® bei 19° und 754 mm Luftdruck
sich gebildet hatten.

Die Brombehandlung liel von 495 cm? Gas 285 cm3 unabsorbiert zuriick,
entsprechend einer Volumabnahme 1 :0-576.

Die Ausstromungszeiten flir das entwickelte Gemisch waren 113, 112,
11-3, 11:3, 113, 11-4, 11-3, 113, 114, im Mittel 113, fiir die Luft 10-2,
102, 10-3, 10-2, 10-3, im Mittel 10°24 Sekunden., Daraus findet man das
Molekulargewicht 35°16. Fiir das von den ungesittigten Kohlenwasserstoffen
befreite Gas wurde das Molekulargewicht 34 - 81 gefunden, da die Ausstromungs-
zeiten desselben 11-2, 11-2, 11-2, im Mittel 11-2, fiir Luft 10-2, 10-3, 10-1,
10-2, 10°2, im Mittel 10-2 Sekunden waren.

Aus den Zahlen erhidlt man als Molekulargewicht des
Olefingemisches 35:63. Da in diesem Falle als durch Brom ab-
sorbierbare Gase nur Athylen und Propylen in Betracht kommen,
konnen wir folgende Beziehung aufstellen:

2803 x-+42°05 (100—%) = 100 X 35°63.

Durch Auflosen dieser Gleichung ergibt sich, daB das
Olefingemisch aus 45-89/, Athylen und 54-29, Propylen
besteht.

Die gasformigen Paraffine enthalten in der Hauptsache
Athan und Propan. Unter dieser Zugrundelegung berechnet sich
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aus dem Molekulargewichte 34-81 ein Gemenge von 669,
Athan und 349/, Propan. #-Butan wird sich kaum in merklicher
Menge gebildet haben, wie die Einwirkung von Athylbromid
auf Athylmagnesiumbromid beweist. #-Pentan scheint sich auch
nur spurenweise gebildet zu haben, denn sonst miifite es
trotz seines bei 36° liegenden Siedepurktes von den weg-
stromenden Gasen grofitenteils mitgerissen worden sein und in-
folge seiner geringen Loslichkeit im Wasser und seines bei 19°
schon bedeutenden Dampfdruckes sich im Gase vorfinden, was
jedoch an dem ziemlich niedrigen Molekulargewichte nicht
bemerkbar ist.

n-Propylmagnesiumjodid und Jodéthyl.

Der zum vorangehenden korrespondierende . Versygh
liefert wie jener hauptsdchlich ein Gemisch von AtHylen, Pro-
pylen, Athan und Propan, nebst Spuren von #u-Butan und
1-Pentan.

Das aus 171 g #-Propyljodid und 243 ¢ Magnesium bereitete und kon-
zentrierte Reaktionsgemisch wurde im einfachen Apparat auf 90 bis 95° erwiirmt.
In 11/, Stunden hatten sich 2410 ¢m3 Gas bei 19° und 752 mm entwickelt. Bei
einer zundchst vorgenommenen Bromeinwirkung war die Volumkontraktion
die gleiche wie im vorangehenden Versuch, Von 470 ¢m? Gas blieben 270 cm?
zuriick. Demnach betrigt die Volumsédnderung 1: 0575, wdhrend vorher 0-576
gefunden wurde.

Die Ausstrdmungszeiten des unveridnderten Gasgemisches war 11-4, 116,
11-4, 116, 11-4, 11-6, 11-5, 114, 114, im Mittel 11-48, der Luft 10-3,
10-4, 103, 10°4, 10°5, 10-5, im Mittel 10-40 Sekunden. Daraus findet man
das Molekulargewicht 35°18. Die Zeiten fiir die Ausstrémung des von den
ungesittigten Kohlenwasserstoffen befreiten Gemenges betrug 11°7, 115, 11°5,
115, 11+6, im Mittel 11-56, der Luft 10'5, 105, 10°5, im Mittel 10-50
Sekunden. Das daraus berechnete Molekulargewicht betrigt 34°99. Als Mole-
kulargewicht des durch Brom absorptionsfahigen Gases findet man 35¢44, was
auf ein Gemisch von 471 0/, Athylen und 52-9 0/, Propylen deutet.

Diese Zahlen sind innerhalb der Versuchsfehler dieselben,
die ich bei dem Athylmagnesiumjodid n-Propyljodidversuch er-
hielt. Auch dieser Befund spricht dafiir, daf die Bildung der
Kohlenwasserstoffe eine Reaktion der freien Alkyle sein kann.
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Methylmagnesiumjodid und tertiiires Butylbromid.

Es wurden 105 g tertidres Butylbromid aufeine aus 2-43 ¢
Magnesium und 14-2 g Jodmethyl hergestellte Losung im ein-
fachen Apparat zur Einwirkung gebracht. Schon bei Zimmer-
temperatur trat recht lebhafte Gasentwicklung ein, die, als sie
schliefilich nachliel, durch schwaches Erwidrmen wieder be-
schleunigt wurde. Zunidchst wurden 1892¢m®, dann noch
930 cm® Gas aufgefangen. Das zuletzt aufgefangene Gemisch
hatte nur annidhernd dieselbe Zusammensetzung wie die erste
Fraktion.

467 cm? der letzteren liefien bei der Behandlung mit Brom 350 cm# unge-
bunden zuriick, woraus die Voluminderung 1: 0750 gefunden werden kann,
Das spiter entwickelte Gas gab bei derselben Einwirkung von 500 cm? 360 cin?
Paraffine, d. i. eine Volumsverminderung 1 : 0-720.

Die Effusionszeiten fiir das unverinderte Gas waren 13°3, 134, 133,
1@4, 13-4, 18+4, im Mittel 13-37, fiir Luft im Mittel 10-33 Sekunden. Diese
Zahlen geben das Molekulargewicht 48-36. Das mit Brom behandelte Gas
brauchte zur Ausstromung 12°9, 13, 13, 13, im Mittel 12-08, dagegen Luft
10-33 Sekunden. Das Molekulargewicht betrdgt demnach 45 58.

Aus den erhaltenen Werten ergibt sich als Molekular-
gewicht des ungesittigten Kohlenwasserstoffes 56-68, in hin-
reichender Ubereinstimmung mit dem des Butylens 56-08.
AuBerdem konnen sich Methan, Athan, Butan, Pentan und
Hexamethyldthan gebildet haben. Letzteres diirfte wegen seines
hohen Siedepunktes (107°) kaum in merklicher Menge im
Gasgemisch enthaiten sein. Unter der Voraussetzung, dafl das
Butylen seine Entstehung in der Hauptsache der Reaktion

CH,+C,H, = CH,+C, H,

verdankt, konnten in den 467 cm® des Gemisches aufier 117 cw’®
Butylen noch 117 ¢m® Methan sein, wodutch das Molekular-
gewicht der restlichen 233cm’ 60-42 wire. Da sich wahr-
scheinlich noch gréfiere Mengen Athan und Hexamethyldthan
gebildet haben, deutet das hohe Molekulargewicht auf betridcht-
liche Mengen Tetramethylmethan hin.

Von den erhaltenen 2822 e’ Gas sind Butylen 734 cm’ bei
19° und 751 mm oder 664 cm® bei 0° und 760 mm — 1-662 g.
Die Ausbeute an Butylen betrdgt demnach, da die theoretische
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4-295 g ist, 38-79%,; da die Einwirkung des tertidren Butyl-
bromids auf Methylmagnesiumjodid eine vollstindige war,
spricht die gebildete Butylenmenge dafiir, daff auferdem grbﬁere
Mengen Tetramethylmethan und Hexamethyldthan entstanden
sein miissen.

Isoamylmagnesiumbromid und Isoamylbromid.

Eine aus 2-43g Magnesium und 15-1g Isoamylbromid
bereitete Losung wurde konzentriert und dann mit 15¢ Iso-
amylbromid 10 Stunden am RiickfluBkiihler auf 100° erwirmt.
Es entwich hierbei ein Gas, welches einen ungeséttigten Kohlen-
wasserstoff, vielleicht Trimethyldthylen, enthielt, da es eine
Losung von Brom in Chloroform . entfirbte. Beim Aufarbeiten
wurde aufler einem Vorlauf bis 120° 16 g bei 120 bis 140°,1-3¢
bei 150 bis 162° und eine kleine Menge eines noch hoher sieden-
den Kbrpers erhalten. Der Vorlauf enthielt Ather und Amylen,
das infolge seines é#hnlichen Siedepunktes vom Ather wohl -
nicht getrennt, dessen Anwesenheit aber durch die Fihigkeit,
grofiere Mengen Brom rasch aufzunehmen, leicht nachgewiesen-
werden konnte. Die Fraktion 120 bis 140° enthielt wesent-
lich unreines Isoamylbromid, was durch eine Verseifung mit
alkoholischer Kalilauge leicht erkannt wurde. Die Fraktion
152 bis 162° ist unreines Diisoamyl in. einer Ausbeute von
99/, der berechneten Menge. Der Siedepunkt des auf anderem
Wege hergestellten Diisoamyls liegt bei 159°5° und 751 -9 mem.t
Da sonst keine Produkte in groferer Menge aufgefunden
wurden, verlduft die Reaktion zum grofieren Teil unter Bii-
dung von Trimethyldthylen und Pentan und nur zum kleineren
unter Verkettung zu Diisoamyl. ’

Didthylcarbinolmagnesiumbromid und Didthylcarbinol-
bromid.

Didthylcarbinolbromid wurde aus Didthylcarbinoljodid nach

demVerfahrenvonR.Meyer?alseinebei 117 bis 119° und 755 mm
siedende Fliissigkeit erhalten.

1 Brazier, Grofiler, Annalen der Chem. und Pharm. 75, 265 (1850).
2 R. Meyer, Journ. f. pr. Chemie (2) 34, 105 (1886).
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Bei der Verseifung mit 0-1014 #-KOH verbrauchten
0°2492 g Substanz 16°1 cem® 0°1014 #-KOH, was auf einen Gehalt

CoH
von 5238 0Jg Br schlieen lift. Ber. fiir C:H:> CHBr = C4H,,Br 52-940); Br.

1'18 ¢ Magnesium wurden in wenig Ather allmihlich mit
7 g 1-Brompentan versetzt und dann noch soviel hinzugeflgt,
bis vollige Losung des Magnesiums eingetreten war. Hierauf
wurde der von zu verbrauchenden 14 g y-Brompentan fehlende
Rest dazugegeben und, nachdem ein Teil des Athers bei 80°
abdestilliert worden war, 7 Stunden am RiickfluBkiihler bei
100° erhitzt. Beim Verarbeiten des Reaktionsgemisches wurde
neben Vorldufen 2 g bei 149 bis 155° siedendes unreines Dekan
erhalten. Die Ausbeute an s-Tetraithyldthan betrdgt 14 9/,

n-Propylmagnesiumbromid und tertiires Amylchlorid.

Zu einer aus 3'6 g Magnesium und 18-5 g #-Propylbromid
bereiteten Losung wurden 12 g tertidres Amylchorid auf einmal
hinzugegeben. Das Gemisch reagierte so lebhaft, daB trotz
raschen Kiihlens die Reaktion immer energischer wurde und
schlieflich das Ganze explodierte. Beim zweitenmale wurde
n-Propylmagnesiumbromid in derselben Menge hergestellt und
nun 12g tertidres Amylbromid in kleinen Portionen hinzu-
gefiigt, derart, daB vor jedem Hinzugeben das Ende der Ein-
wirkung abgewartet wurde. Nach 3stlindigem Erhitzen am
RiickfluBkiihler wurde aufgearbeitet und auBer einem niedrig
siedenden Vorlauf 15 ¢ bei 105 bis 111° und 0-5 g bei 150 bis
156° erhalten. Der bei 105 bis 111° siedende Korper ist halogen-
frei und nach einer Molekulargewichtsbestimmung das noch
unbekannte Dimethyldthylpropylmethan in einer Ausbeute
von 159/,.

0+3145 g gaben bei der Molekulargewichtsbestimmung nach der Gefrier-
methode in 18 ¢ Benzol 0°785° Depression. Gef. Molekulargewicht 111, ber.
fiir CgH,q 114, °

Die bei 150 bis 156° siedende Fraktion dirfte wohl ein
Dekan, und zwar das noch unbekannte s-Bisdimethyldthyl-
dthan sein.
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Die sonst bei der Reaktion moglicherweise entstehenden
Kohlenwasserstoffe, Propan, Propylen, 1-Methyl-, 2-Dimethyi-
dthylen und 2-Methylbutan, sind entweder Gase oder niedrig
siedende Flissigkeiten, die nicht bestimmt wurden.

Methylmagnesiumjodid und sekundires Oktyljodid.

Eine konzentrierte, aus 243 ¢ Magnesium und 14-2 g Jod-
methyl bereitete Losung gab im einfachen Apparat mit 11:25 g
sekunddrem Oktyljodid nach 13stlindigem Erhitzen auf 100 bis
110° 668 cm® Gas bei 18° und 753 mm Luftdruck. Nach dieser
Zeit war die Unggetzung eine vollstindige. Das gebildete Gas
war fast frei von ungesittigten Kohlenwasserstoffen, da bei der
Bromeinwirkung von 490 cm?® 480 unverdndert zuriickgeblieben
waren, Das Gaskonntedaher nur aus Athan und Methan bestehen,
deren Mengen durch eine Molekulargewichtsbestimmung nach
der Ausstromungsmethode leicht festgestellt werden konnten.

Die Effusionszeiten der Kohlenwasserstoffe betrugen 84, 8-4, 8-2, 8-4,
8-3, 8-5, 8'4, im Mittel 8-37, der Luft 10-4, 10-5, 10°4, 10-4, im Mittel
10-43 Sekunden. Das daraus berechnete Molekulargewicht entspricht einem
Gemisch von 81° 79/, Methan und 18-3 9/, Athan.

546 cm® feuchtes Methan bei 18° und 753 mm sind 498 cm? bei 0° und
760 mm. Die gefundene Methanmenge betrégt, da theoretisch 0-751 ¢ oder
1045 cm® bei 0° und 760 mm gefunden werden sollten, 47-49/,, falls die
Reaktion
CH; + CgHy; = CH,; + C¢Hy,

allein stattfinden wiirde. 21°20/; der berechneten Menge hatten sich Athan
entwickelt.

Daraus berechnet sich das gebildete 2-Methyloktan zu
31-4¢/,. Von einer Aufarbeitung des fliissigen Reaktionsge-
misches wurde wegen der dhnlichen Siedepunkte der gebildeten
Korper abgesehen.

Athylmagnesiumbromid und sekundires Oktylbromid.

4-7 g sekunddres Oktylbromid entwickelten bei Erhitzen
auf 100 bis 105°" mit einer konzentrierten Losung von 1-2 g
Magnesium und 5°'5 ¢ Brométhyl im einfachen Apparat nach
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einigen Stunden 550 cw® Gas bei 18° und 751 mm Luftdruck.
Beim weiteren Erhitzen nahm die Gasmeénge nicht mehr zu, so
dafl die Umsetzung wohl eine vollstdndige war.

Von 430 cm3 Gas blieben bei der Brombehandlung 250 cm3 zuriick, was
einer Volumverminderung 1 :0°581 entspricht.

Die Ausstrémungszeiten des von den Olefinen befreiten Gases waren
10-6, 10°5, 105, im Mittel 10-53, wihrend fiir Luft im Mittel 10°34 Sekunden
gefunden wurde. Daraus findet man das Molekulargewicht 2994, in sehr guter
Ubereinstimmung mit dem des Athans 30°05.

Der ungesiittigte Kohlenwasserstoff ist nach dhnlichen Ver-
suchen Athylen.

‘Von den 550 cm® Gas sind demnach 320 ¢’ Athan und
230 e’ Athylen bei 18° und 751 meme Luftdruck. Die Ausbeute
‘an Athan betridgt demnach 0-3933 ¢ oder 2935 cw’® bei 0° und
760 mm, d.i. 53-89%, der berechneten Menge, die gefundene
Athylenmenge, 209 cw® bei 0° und 760 mm oder 0-2615 g, ist
38-3°9/, der berechneten.  Aus den erhaltenen Resultaten kann
man schlieBen, da 7-9°/, 2-Athyloktan sich gebildet haben. Von
einer Aufarbeitung wurde abgesehen.

Eine Ergianzung zum vorstehenden Versuche ist der
folgende, wo die fliissigen Reaktionsprodukte berlicksichtigt
wurden.

Eine aus 3-65 ¢ Magnesium und 16°2¢ Bromaithyl bereitete
Losung wurde konzentriert und mit 20-1 g sekundarem Oktyl-
bromid mit RiickfluBkiihler erwirmt. Als eine heftige Reaktion
eintrat, wurde gut gekthlt und erst nach Ablauf derselben
31/y Stunden am Wasserbade erwirmt.

Beim Aufarbeiten wurde nebst einem Vorlauf 4-6 ¢ bei
120 bis 130°, 1g bei 130 bis 160° und auBer einer kleinen
Zwischenfraktion 43 g von 265 bis 272° erhalten. Die Fraktion
120 bis 130° ist ein Gemisch von #n-Oktan und Oktylen nach
den Siedepunkten und dem Resultat einer Brombehandlung zu
schlieflen.

216 g addierten 10°4 cm? einer Lésung von Brom in Chloroform, wovon
1 ¢in® 018 g Brom' enthielt.
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Daraus findet man einen Gehalt von 53°99/, Oktylen, d.i. von 4-6 ¢
2:479 g Oktylen.

Unter der Annahme, daff aus dem Radikal Oktyl sich nur
Oktylen bildet, entspricht das einer Ausbeute von 21-2°/,.

Die Fraktion 130 bis 160° gab bei nochmaligem Destillieren
0:6 g bei 130 bis 150° und 0-3 g bei 150 bis 160°. Der letztere
Teil dlirfte Z-Athyloktan sein in einer Ausbeute von 20/0 der
berechneten.

Die bei 265 bis 272° siedende Fliissigkeit wurde nochmals
destilliert, wobei der gréfite Teil bei 268 bis 270° {iberging.
Dieser Korper ist identisch mit dem von Alechin? erhaltenen
Hexadekan, dem Diisooktyl, mit dem Siedepunkt 2675 bis
269-5°. Dies wurde durch eine nach der Siedemethode in
Benzol ausgefiihrte Molekulargewichtsbestimmung bestétigt.

0°1508 g gaben in 13*1 g Benzol 0-134° Siedepunkterhshung. Gef. Mole-
kulargewicht 229, ber. fiir C;¢Hz, 226.

3650/, des Oktyls hat sich zu Diisooktyl verbunden.

n-Propylmagnesiumbromid und sekundidres Oktylbromid.

20 g sekundéres Oktylbromid wurden mit einer aus 3-5 ¢
Magnesium und 18 ¢ n-Propylbromid bereiteten LOsung am
Wasserbade erhitzt, wobei schon nach kurzer Zeit eine heftige
Umsetzung eintrat. Durch einstiindiges Erhitzen auf 100° wurde
die Reaktion zu Ende gefiihrt. Beim Verarbeiten des Reaktions-
gemisches destillierten 4+7 g bei 120 bis 150°; 06 ¢ bei 150 bis
260°, 34 g bei 260 bis 275° nebst einer kleinen Menge einer
hoher siedenden Fraktion. ‘

Das bei 120 bis 150° siedende Gemisch wurde redestilliert,
wobei der grofite Teil bei 122 bis 130° {iberging. Nach dem
Siedepunkt und der Fahigkeit, Brom zu addieren, ist es als ein
Genfisch von n-Oktan und Oktylen anzusprechen.

2-12 g addierten 84 cm? einer Losung von Brom in Chloroform, die in
1em® 0°18 g Brom enthielt. 44-40), vom erhaltenen Oktan-Otkylengemenge
sind Olefin. )

1 Alechin, Journ. der russ. physik.-chem. Ges., 15, 175 (1883).
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Die bei 263 bis 272° siedende Flussigkeit ist Diisooktyl,
wie die Siedepunktiibereinstimmung und eine Molekularge-
wichtsbestimmung leicht bewies.

0-2413 g Substanz gaben im Beckmann'schen Siedeapparat mit 13°1 ¢
Benzol 0°221° Siedepunkterhbhung. Das zu 223 gefundene Molekulargewicht
ist in guter Ubereinstimmung mit dem fiir C;¢Hs, berechneten 226.

Die Ausbeute an Oktan betrdgt 2-613¢ =221 9/, an
Oktylen 2-087 g — 18 %/, und an Hexadekan 3'4 g —= 299/, der
berechneten Menge. Der Rest ging an Zwischenfraktionen und
an den Riickstand verloren. Die Vereinigung des #-Propyl- und
des Oktylrestes zu Undekan war in nicht merklichem Mafle
eingetreten.

Sekundires Propylmagnesiumchlorid und sekundires Oktyl-
bromid.

Die aus 2-43 ¢ Magnesium und 10 g Isopropylchlorid be-
reitete. Losung wurde am Wasserbade vom gréfSten Teil des
Athers befreit, hierauf 12-2 ¢ sekunddres Oktylbromid hinzu-
gefiigt und 5 Stunden am Wasserbade erhitzt. Beim Destillieren
wurden 366 g bei 118 bis 140° und 1-52 ¢ bei 140 bis 230°
erhalten. Dann wurde im Vakuum fraktioniert. Bei 140 bis 150°
und 10 mm ging 1g Hexadekan (Diisooktyl) und 0-55 g einer
bei 175 bis 185° siedenden Fliissigkeit iiber,

Die erste Fraktion wurde nochmals destilliert und 3-06 g
bei 118 bis 128° aufgefangen. Dies ist ein Gemenge von #-Oktan
und Oktylen.

3+06 ¢ verbrauchten 16-2 cm? einer Losung von Brom in Chloroform
(1 em? =0-116 g Brom), woraus sich 43-10, der untersuchten Menge als
Oktylen berechnen,

Die zweite Fraktion gab bei nochmaligem Destillieren 0-32 g
bei 170 bis 180°, dem vermutlichen Siedepunkt des noch nicht
dargestellten 2-, 3-Dimethylnonans. Die im Vakuum bei 140 bis
150° und 10 #m siedende Fliissigkeit ging bei gewbdhnlichem
Luftdruck bei 265 bis 270° iiber, wodurch sie hinreichend als
Diisookty! charakterisiert ist. Die im Vakuum bei 175 bis 185°
siedende Fliissigkeit diirfte ein Nonadekan, und zwar vielleicht



Einwirkung von Halogenalkylen, 1987

CH,—(CH,), —CH—CH,—(CH,),—CH,
|
CH
7\
CH, CH,
-das nach der Gleichung
CeHyg+CgHp +CH, = CpH,,

entstanden sein konnte. Wenigstens wiesen Siedepunkt und
Molekulargewicht auf einen solchen Korper hin.

0°192 g gaben im Beckmann’schen Siedeapparat in 131 g Benzol 0-147°
Siedepunkterhthung, woraus sich ein Molekulargewicht 266 berechnet. Das
Molekulargewicht von CygH,, ist 268.

Bei dieser Einwirkung wurden 18-6°/, Oktylen, 24-19%/,
Oktan, 39, 2-, 3-Dimethylnonan und 149, der berechneten
Menge Diisooktyl erhalten.

Methylmagnesiumjodid und Cetyljodid.

8-81 g Cetyljodid wurde mit einer aus 1-2 g Magnesium
und 7-'1g Jodmethy! bereiteten und konzentrierten Losung
12 Stunden auf 100 bis 120° im einfachen Apparat erhitzt. Dabei
entwickelten sich 170 ¢m® bei 19° und 750 mem eines durch
Brom kaum angreifbaren Gases. Die Ausstromungszeiten waren
fiir das Gas im Mittel 9-9, fiir Luft 10-33 Sekunden. Aus dem
zu 2652 gefundenen Molekulargewicht 148t sich das Gas als
ein Gemisch von 25-2 %/, Methan und 74'8°/, Athan berechnen.

Das im Reaktionsgefdff zurlickbleibende, beim Abkiihlen
erstarrende Gemisch wurde vorsichtig mit Wasser und ver-
diinnter Salzsdure zersetzt, das oben schwimmende Ol mit Ather
aufgenommen und getrocknet, Bei der Vakuumdestillation gingen
204 g bei 10 mm und 147 bis 1563° und 1°06 g bei 10 mm und
153 bis 158° iiber. Im Kolbchen blieb noch eine hdher siedende
Fraktion zuriick, aus der durch Umldsen aus einem Athyl-
alkohol-Athergemisch bei 70° schmelzendes Dotriakontan? er-
halten wurde.

1 Krafft, Ber. der Deutschen chem, Ges., 79, 2219 (1886).
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Die 2-04 g wiegende Fraktion bei 147 bis 153° absorbierte
32 cm® eine Losung von Brom in Chloroform, wovon 1 cm?’
0-105 g Brom enthielt. Dies entspricht 0:47 g Hexadekylen, Die
bei 153 bis 158° siedende Menge, 1:06 g, brauchte 1:2cm?
derselben Bromlosung zur Absittigung der Doppelbmdungely
entsprechend 0176 ¢ Hexadekylen.

Die mit Brom behandelten Fraktionen wurden vereinigt und
nochmals destilliert, wobei 0-92 ¢ bei 150 bis 158° und 10 mm
und 1-56 ¢ bei 158 bis 163° und 10 mm ilibergingen. Letzteres
kann als nahezu reines #-Heptadekan angesehen werden, was
sich sowoh! aus dem Siedepunkte, den Krafft und Wieland fiir
15 mm zu 170° bestimmten, als auch aus der Menge der ent-
wickelten Gase und einer Molekulargewichtsbestimmung ergibt.

0-1948 ¢ gaben bei der Molekulargewichtsbestimmung nach der Siede-
methode in 13°1 g Benzol 0-169° Siedepunkterhdhung. Dem entspricht ein
Molekulargewicht 235, wihrend sich fiir C,;Hss 240 berechnet.

170 cws® feuchtes Gas bei 19° und 750 mm sind 153 4 cmd®
bei 0° und 760 mm, davon bestehen 383 cmz® aus Methan und
1151 cm® aus Athan. 38-3 cm® Methan sind 0:0275 g, d. i
6-9°, der berechneten Ausbeute und entsprechen 0°385 ¢
Hexadekylen. Demnach diirfte sich ein Teil des gefundenen
Hexadekylens aus den Hexadekyl neben Hexadekan gebildet
haben. 115 1cm’ Athan bei 0° und 760mum sind 0- 1543 ¢ oder
41-19/, der berechneten Menge. Aus den entwickelten Gasen
berechnet sich, falls nicht Nebenreaktionen eingetreten sind,
eine Ausbeute von 52°/, Heptadekan. Tatsdchlich wurden 26°/,
gefunden, was sowohl durch Verluste bei den Destillationen als
auch durch Erniedrigung des Siedepunktes durch nur wenig
niedriger siedendes Hexadekan seine Erklarung findet.

Phenylmagnesiumbromid und Isobutylbromid.

Phenylmagnesiumbromid, das aus 2-43 g Magnesium und
157 g Brombenzol hergestellt und am Wasserbade konzentriert
worden war, wurde mit 13-7 ¢ Isobutylbromid 30 Stunden auf
100° erwdrmt. Beim Aufarbeiten wurde auflier einer aus Benzol
bestehenden und bei 78 bis 84° siedenden Fraktion 2-7 g bei
168 bis 171° und 755 nun siedendes Isobutylbenzol gewonnen.
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Das Isobutylbenzol ist schon nach mehreren anderen Methoden?
als eine bei 170 bis 170°5° siedende Fliissigkeit hergestellt
worden, was mit dem obigen Befunde in volliger Ubereinstim-
mung steht. Die Ausbeute an Isobutylbenzol betrdgt 209/, der
berechneten Menge. Der im Kolbchen zuriickbleibende hoher
siedende Korper wog 1'6 g und erstarrte zum groften Teil zu
einem bei 70° schmelzenden Produkt, das sich als Diphenyl
erwies. Der Schmelzpunkt eines Gemisches dieses Korpers mit
einem nach einer bekannten Methode hergestellten und bei 70°
schmelzenden Diphenyl lag bei 70°, wodurch die Identitit
sichergestellt erscheint.

In einer viel Ather enthaltenden Losung fand bei sonst
gleichen Mengenverhéltnissen die Umsetzung nur sehr langsam
statt, wohl deshalb, weil die Einwirkungstemperatur dadurch
eine bedeutend niedrigere geworden war.

Eine aus 15-7 g Brombenzol und 2-43 ¢ Magnesium in
50 cm?® absolutem Ather hergestellte Losung wurde mit 13:7 ¢
Isobutylbromid 2 Tage am Riickfluikithler bei 100° gekocht
und dann noch 12 Tage bei gewdhnlicher Temperatur stehen
gelassen. Eine Schichtenbildung, wie man sie bei anderen Ein-
wirkungen infolge Entstehung von Magnesiumhaloiden ofters
bemerkt, war nicht zu konstatieren. Beim Aufarbeiten wurden
fast 10 g bei 88 bis 94° siedendes Isobutylbromid unverdndert
zurilickerhalten. Unter allmdhlichem Steigen des Thermometers
gingen noch einige Tropfen iiber, ohne jedoch bei 169°, dem
Siedepunkt des Isobutylbenzols, einige Zeit anzuhalten. Im
Kolbchen war ein wenig bei 71° schmelzendes Diphenyl zuriick-
geblieben.

Phenylmagnesiumbromid und tertidres Butylbromid.

137 g tertidres Butylbromid wurde mit einer aus 2°43 g
Magnesium und 151 ¢ Brombenzol in 35 ¢’ Ather bereiteten
‘Losung 2 Stunden auf 100° erhitzt. Dabei entwich ein Gas,
welches eine Losung von Brom in Chloroform rasch entféirbte,

1 Leeds, Ber. der Deutschen chem. Ges., 3, 779 (1870); Ko6hler und
Aronheim, ebenda, &8, 503 (1875); Wreden und Znatowicz, ebenda, 9,
1606 (1878). '

Chemie-Heft Nr, 10. 132



1990 E. Spith,

demnach in der Hauptsache Butylen, und zwar 1-, 1-Dimethyl-
dthylen enthalten dirfte. Das Reaktionsprodukt gab beim Auf-
arbeiten 4-4 ¢ bei 165 bis 167° und 750 s siedendes tertidres
Butylbenzol, das auch schon von Schramm! und Gossin?
hergestellt wurde.. Die Ausbeute an tertidrem Butylbenzol be-
tragt 33 °/,. Auierdem wurde noch etwas bei 71° schmelzendes
Diphenyl erhalten.

Phenylmagnesiumbromid und y-Brompentan.

Eine vom groSten Teil des Athers befreite Ldsung von
1:22 g Magnesium und 7-9 ¢ Brombenzol wurde mit 7-6 ¢
v-Brompentan 24 Stunden auf 100° erwédrmt. Beim Verarbeiten
wurde aufler einem niedrig siedenden Vorlauf 1'1 g bei 150 bis
183°, 3:8 g bei 183 bis 193° nebst wenig im Kélbchen verblei-
benden Diphenyl erhalten, Das bei 150 bis 180° siedende Produkt
ist wahrscheinlich ein Gemisch von einem Dekan mit y-Phenyl-
pentan. Die bei 182 bis 193° siedende Fliissigkeit ging bei noch-
maligem Fraktionieren zum grofiten Teil bei 186 bis 188° und
756 mum iiber, in Ubereinstimmung mit dem von Aug. Klages3
fiir y-Phenylpentan gefundenen Siedepunkt.

0-1421 g gaben bei der Verbrennung 0-4622 ¢ CO, und 0°1435 g H,0.
Gef. C 8871, H 11-309/,. Ber. fiir Cy;H,4 C 89-11, H 10899/,

Dadurch ist die Identitit dieses Korpers mit y-Phenylpentan,
das in einer Ausbeute von 519/, erhalten wurde, vollig sicher-
gestellt.

Phenylmagnesiumjodid und y-Jodpentan.

Eine von Ather méglichst befreite Lésung von 2+ 43 ¢ Mag-
nesium und 20-4 ¢ Jodbenzol wurde mit 20 g -Jodpentan
48 Stunden am Riickflukiihler auf 100° erhitzt und beim Aufarbei-
ten folgende Fraktionen erhalten: 2-9 ¢ bei 70 bis 90°, das nach
Geruch und Siedepunkt hauptsédchlich Benzol war, 3-1 g bei 90

1 Schramm, Monatshefte fiir Chemie, 9, 615 (1888).

2 Gossin, Bull. de la soc. chim. de Paris, 47, 446 (1884).
» 3 Aug. Klages, Ber. der Deutsch. chem, Ges., 36, 3693 (1803); vgl. da-
gegen Dafert, Monatshefte fiir Chemie, 4, 153 (1883).
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bis 145°, 65 g bei 143 bis 148°, 2-5¢ bei 158 bis 183°, 0-8¢
von 183 bis 195° und 2-9 g Diphenyl vom Schmelzpunkte 70°.
Die Einwirkung verlief in diesem Falle ganz anders als im vor-
angehenden. Es wurden betrdchtliche Mengen Benzol, Dekan
und Diphenyl, doch nur wenig y-Phenylpentan erhalten. Die
Ausbeute an letzterem Korper betrdgt 5-4 9/ der berechneten.

Phenylmagnesiumbromid und Brombenzol.

Aus 157 g Brombenzol und 2°43 g Magnesium wurde in
Ather eine Losung bereitet und am Wasserbade moglichst kon-
zentriert. Nun wurde mit 15+7 ¢ Brombenzol zunéchst 24 Stun-
den am Wasserbade erwdrmt, ohne dafi eine wesentliche Ein-
wirkung durch ausgeschiedenes Magnesiumbromid erkennbar
gewesen wire, Deshalb wurde die Einwirkungstemperatur zuerst
auf 140° und dann allméhlich auf 170° gesteigert und im ganzen
10 Stunden erhitzt. Nun wurde nach vorsichtigem Zersetzen
mit Ather aufgenommen, getrocknet und destilliert. 13 g gingen
nebst einem Vorlauf bei 150 bis 155° {iber, waren also
unverdndertes Brombenzol. 2 g destillierten bei 240 bis 250°
und erstarrten. Der Schmelzpunkt lag nach einmaligem Um-
krystallisieren aus Athylalkohol bei 70 bis 71°. Dieselbe Sub-

- stanz schmolz mit bei 70° schmelzendem nach einer bekannten
Methode hergestelltem Diphenyl gemischt bei 70°. Die Ausbeute
an Diphenyl war nur 13°%,, doch ist zu erwarten, da8 sie bei
lingerer Einwirkung rifich steigen wiirde.

Methylmagnesiumjodid und Benzylchlorid.

Die Einwirkung von Methylmagnesiumjodid auf Benzyl-
chlorid wurde schon von Houben?, der nur Athylbenzol erhielt,
studiert. Ich wiederholte sie und fand aufler einer 12/, besseren
Ausbeute noch zwei Nebenprodukte, Dibenzyl und 1, 2, 3-Tri-
phenylpropan.

4-9 g Magnesium wurden in absolutem Ather mittels 29 g
Jodmethyl in Losung gebracht und hierauf am Wasserbade
mdglichst vom Ather befreit. Nun wurde mit einem gut wirken-

t Houben, Ber. der Deutschen chem. Ges., 36, 3083 (1903).
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den RickfluBkiihler verbunden und allmihlich 25-1 g Benzyl-
chlorid hinzugefiigt. Jeder einfallende Tropfen erzeugte eine
heftige Reaktion. Nachdem alles eingetragen worden war, wurde
5 Stunden am Wasserbad erhitzt und schlielich noch in Ver-
bindung mit dem RickfluBkithler mit Wasser vorsichtig zersetzt.
Bei der Aufarbeitung wurden aufler niedrig siedenden Vorldufen
3-9¢ bei 134 bis 137°, 4-4 g bei 137 bis 180° und 6-6 ¢ bei
275 bis 285° erhalten. Ein hoher siedendes Produkt wurde im
Vakuum destilliert, wobei es bei 10mm und 210 bis 235 als
Ol iiberging. Etwas einer harzigen Masse blieb noch im Kélbchen
zuriick.

Die bei 134 bis 137° siedende Fliussigkeit ist nach Dar-
stellung und Siedepunkt Athylbenzol, Die Fraktion 137 bis 180
ging nach nochmaligem Destillieren fast vollig bei 135 bis 136°
iber, weil die Ddmpfe vorher infolge der Anwesenheit hdher
siedender Stoffe {iberhitzt waren. Die Ausbeute an Athylbenzol
war im ganzen 7°7 g, d. i. 37 %/, der theoretischen Menge.

Die bei 275 bis 285° siedende Substanz erstarrte und
schmolz nach dem Umkrystallisieren aus Athylalkohol bei 50°.
Mit bei 50° schmelzendem Dibenzyl gemischt, erhielt ich keine
Depression, wodurch die ldentitdt festgelegt ist. Die Ausbeute
an Dibenzyl war 24 /.

Das im Vakuum siedende Gemisch wurde nochmals destil-
liert, wobei der grofite Teil bei 10mme und 225 bis 230° Uber-
ging. Nach einer Molekulargewichtsbedmmung und einer Ver-
brennung liegt Triphenylpropan vor, das mit Beriicksichtigung
seiner Entstehungsweise

CH, —CH< +2C,H, CH, — = C,H, CH, — CH—-CH, — C,H
|
CGHB

nur 1, 2, 3-Triphenylpropan sein diirfte.

0-1302 g gaben bei der Verbrennung 04395 ¢ CO, vnd 0°0882 g Hy0.
Gef. C 92-06, H 7-589,. Ber, fiir CqH,y C 92-59, H 7-410,.

0°2674 g Substanz gaben im Beckmann'schen Siedeapparat mit 17-4 ¢
Benzol 0 144° Siedepunkterhthung. Daraus findet man ein Molekulargewicht
285, wihrend sich fiir CgyHy, 272 berechnet.
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Es ist eine olige Fliissigkeit von nicht unangenehmem
Geruch, was mit den Angaben von Mercklin® und P. Cohn,?
die 1, 2, 3-Triphenylpropan "auf anderem Wege erhielten, in
Ubereinstimmung steht.

Wird bei sonst gleicher Anordnung der Ather nicht ab-
destilliert, so findet die Umsetzung unter Bildung von Magne-
siumchlorid und Bromid nur langsam statt. Dabei konnte immer
der durchdringende Geruch von Benzyljodid wahrgenommen
werden und auch bei der Aufarbeitung wurden gréfiere Mengen
von Benzyljodid erhalten. Letzteres hat seine Entstehung wohl
- der Reaktion

CH, MgJ + C;H, CH,Cl = CH, Mg Cl+C,H, CH, J

zu verdanken. Die Ausbeute an Athylbenzol nach sechsstiin-
digem Kochen einer Loésung von 4-8 g Magnesium und 30 ¢
Jodmethyl in 80cm’ Ather und 25g¢ Benzylchlorid war nur
0-23 g, d. 1. 129/, der berechneten Menge.

Athylmagnesiumbromid und Benzylchlorid.

Zu einem aus 486 ¢ Magnesium und 22 g Bromithyl be-
reiteten und am Wasserbade konzentrierten Athylmagnesium-
bromid wurden 19 g Benzylchlorid in kleinen Portionen hinzu-
gegeben, wobei die Fliissigkeit infolge der lebhaften Reaktion
ofters den unteren Teil des gut wirkenden Kiihlers erflillte. Nach
Beendigung der ersten heftigen Einwirkung wurde 3 Stunden
auf 100° erhitzt und dann vorsichtig mit Wasser zersetzt. Beim
Aufarbeiten erhielt ich aufler einem Vorlauf eine Fraktion bei
140 bis 200°, ein Destillat von 270 bis 310° und einen hoher
siedenden Rest. Die bei 140 bis 200° siedende Fliissigkeit wurde
nochmals destilliert, wobei 54 g bei 156 bis 159°, dem Siede-
punkt des u#-Propylbenzols, libergingen. Die Ausbeute betrdgt
demnach 309/, der berechneten. Der bei 270 bis 310° siedende
Koérper wurde im Vakuum fraktioniert, wobei die Hauptmenge
beil 10mm und 135° iiberging; ein kleiner Teil destillierte aufier
einer Zwischenfraktion bei 10mm und 149 bis 151° als ein

1 Mercklin, Ber. der Deutsch. chem. Ges., 18, 2935 (1885).
2 P. Cohn, Chem. Zentr., 1898, II, 284.
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nicht erstarrendes Ol Die bei 1835° und 10 mm siedende Sub-
stanz wurde fest und schmolz nach einmaligem Umldsen aus
wenig Athylalkohol bei 50 bis 51°, gab, mit bei 50° schmelzen-
dem Dibenzyl gemischt, keine Depression, wodurch die Identitét
dieser Stoffe nachgewiesen ist. Die bei 10mm und 149 bis 151°
siedende Fliissigkeit ist wohl als 1, 2-Diphenylbutan anzusehen,
das nach folgender Gleichung

C,H, CH< +C,H, ~ +C,H,CH, — = CH; — CH— CH, — C;H,
|
C2H5

sich bilden konnte. A. Klages und Heilmann,* welche diese
Verbindung zuerst hergestellt haben, beschreiben sie als eine
‘bei 152° und 11mm siedende Flussigkeit,

0-1254 g gaben bei der Verbrennung 0°4171 g CO5 und 0°0932 g Ho0.
Gef. C 90°71, H 8°329,. Ber. fiir C;qHyg C 91-36, H 8-649/,.

0-4108 ¢ Substanz gaben bei der Molekulargewichtsbestimmung im Beck-
mann’schen Siedeapparat mit 131 g Benzol 0+ 402° Siedepunkterhthung. Daraus
berechnet sich ein Molekulargewicht 2084, wihrend fiir C ¢H;g 210 zu er-
warten wire.

Der héher siedende Rest gab beim Destillieren ein wenig
bei 225 bis 235° und 10 mm siedendes 1, 2, 3-Triphenylpropan
nebst hoher und unter Zersetzung siedenden Stoffen.

0-3257 ¢ gaben bei der Molekulargewichtsbestimmung nach der Siede-

methode in 174 cms Benzol 0°173° Siedepunkterhdhung, was einem Molekular-
gewicht 288 entspricht. Fiir Co Hy, berechnet sich 272,

Als eine aus 4°5g Magnesium und 21 ¢ Bromithyl in
80 cm® Ather bereitete Lésung mit 15 ¢ Benzylchlorid 6 Stunden
gekocht hatte, waren neben grofieren Mengen des beiflend
riechenden Benzylbromids nur 7-8°, un-Propylbenzol ent-
standen.

Athylmagnesiumjodid und Benzylchlorid.

Eine aus 485 g Magnesium und 32 ¢ Athyljodid bereitete
und am Wasserbade moglichst konzentrierte Losung wurde
mit einem gut wirkenden Rickflufkiihler verbunden und 19-7¢

1 A. Klages und Heilmann, Ber. der Deutsch. chem. Ges., 37,
1454 (1904).
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Benzylchlorid in kleinen Portionen hinzugefiigt. Nach drei-
stiindigem Erhitzen auf 100° wurde wie im vorangehenden
Versuch aufgearbeitet und dabei 2:8¢, d.i. 15°, u-Propyl-
benzol, 7 g rohes Dibenzy! und nebst einem nicht destillierbaren
Korper 0°5 ¢ bei 225 bis 230° siedendes 1, 2, 3-Triphenyl-
propan erhalten. Die Ausbeute an 7-Propylbenzol ist in diesem
Falle schon bedeutend schlechter als beim vorangehenden
Versuche.

Athylmagnesiumjodid und Benzyljodid.

Benzyljodid wird am einfachsten durch folgende Anderung
des von V. Meyer?! angegebenen Verfahrens dargestellt.

50 ¢ Benzylchlorid wurden mit etwas mehr als der berechneten Menge
fein gepulvertem Kaliumjodid und 250 cm3 reinem Azeton 2 Stunden am Riick-
flugkiihler gekocht. Dann wurde mit viel Wasser versetzt, -das ausgeschiedene
Jod mit etwas schwefliger Sdure entfernt und das abgetrennte Benzyljodid im
Vakuum destilliert. Nach einem geringen Vorlauf ging die Hauptmenge bei 93°
und 10 wm als eine fast farblose Fliissigkeit tiber, die nach einer Jodbestimmung
Benzyljodid ist.

0-5715 g Substanz gaben nach der Verseifung 0°6201 ¢ Agl, was
58659/, J entspricht, wihrend sich fiir C;H,J 58249/, J berechnen.

Eine aus 32 g C,H,J und 4-86 ¢ Magnesium bereitete und
konzentrierte Losung wurde in #hnlicher Weise, wie vorher
beschrieben ist, mit 371 ¢ Benzyljodid zur Einwirkung ge-
bracht. Beim Aufarbeiten wurden 2-14 ¢ n-Propybenzol, d. i.
1059, 8 g Dibenzyl und 0-8 g bei 225 bis 235° und 10 mm
siedendes 1-, 2-, 3-Triphenylpropan erhalten. Die Ausbeute an
u-Propylbenzol ist bei diesem Versuche am schlechtesten.

Athylmagnesiumchlorid und o-Methoxybenzylbromid.

o-Methoxybenzylbromid wurde aus o-Methoxybenzylalko-
hol gewonnen, der leicht aus o-Methoxybenzaldehyd zugéng-
lich war.

o-Methoxybenzaldehyd wurde durch Methylieren mit Kalilauge und Dime-
thylsulfat aus Salicylaldehyd dargestellt. Salicylaldehyd wurde in Wasser
suspendiert und abwechselnd entsprechende Mengen Kalilauge und Dimethyl-
sulfat in das Gemisch eingetragen. Ein gut wirkender Riihrer sorgte fiir vollige

1V, Mayer, Ber. der Deutsch. chem. Ges., 10, 311 (1877).
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Durchmischung. Als das Dreifache der berechneten Dimethylsulfatmenge ein-
getragen war, wurde alkalisch gemacht und mit Ather ausgeschiittelt. Beim
Destillieren im Vakuum erhielt man bei 10 s und 112° siedenden o-Methoxy-
benzaldehyd, der schon von Perkint und Irvine? hergestellt worden ist. Durch
Ansduern der alkalischen Fliissigkeit und Ausdthern erhilt man etwas unver-
inderten Salicylaldehyd zuriick; der einer weiteren Methylierung zugefiihrt
werden kann, so daf die Ausbeuten leicht quantitative werden.

Zur Uberfiihrung des o-Methoxybenzaldehyds in o-Methoxybenzylalkohol
16st man den Aldehyd in der dreifachen Menge #thylalkoholischer Kalilauge,
die in 1 cm? 0°25 g KOH enthilt. Nach 24stiindigem Stehen gieft man in die
doppelte Menge Wasser und blist den groften Teil des Athylalkohols mit
Wasserdampf ab. Die idtherische Ausschiittlung gibt bei der Vakuumdestillation
bei 8 7mm und 119° siedenden o-Methoxybenzylalkoliol3 in guter Ausbeute.
Die Uberfiihrung in das Bromid gelingt in quantitativer Ausbeute durch Einleiten
von trockenem Bromwasserstoff in den mit dem dreifachen Volumen Benzol
verdiinnten Alkohol. o-Methoxybenzylbromid ist eine nach Rauch und zugleich
beiflend riechende Fliissigked, die bei 10 s und 115° siedet,

0°3025 g guben nach der Verseifung mit alkoholischer KOH 0-2831 ¢
AgBr. Gef. Br 39830/, ber. fiir CgHgOBr Br 39°770/,.

Eine aus 1'2 ¢ Magnesium und 4 ¢ Athylchlorid in 40 cm’
absolutem Ather hergestellte Losung wurde am Wasserbade
konzentriert und mit 7 g o-Methoxybenzylbromid zur Reaktion
gebracht. Nach einstiindigem Erhitzen am Wasserbade wurde
aufgearbeitet und dabei 1 g bei 170 bis 175° und aufler einer
Zwischenfraktion 1+8 g bei 206 bis 210° erhalten. Im Kélbchen
blieben 1-23 g Diorthodimethoxydibenzyl.

Die bei 170 bis 175° siedende Fliissigkeit erwies sich als
o-Methoxymethylbenzol. Durch Ldsen in der doppelten Menge
Eisessig und Hinzufiigen der gleichen Menge Salpetersdure vom
spezifischen Gewichte 1'50 wurde ein noch nicht bekanntes
Nitroprodukt erhalten, das nach mehrmaligem Umldsen aus
Methylalkohol bei 653° schmolz. Dasselbe Nitroprodukt erhielt
ich, als ich o-Kresolmethyldther in derselben Weise nitrierte.
Beide Substanzen wurden nun gemischt und hierbei der Schmelz-
punkt 65° erhalten. Mit Riicksicht auf diesen Befund und den
ibereinstimmenden Siedepunkt ist der bei 170 bis 175° siedende
Korper als o-Kresolmethyldther anzusehen.

t Perkin, Amer. chem. Journ., 745, 302.
2 Irvine, Journ. of the Ch. Soc., 79, 669.
3 Pschorrund Buckow, Ber. der Deutsch. chem. Ges., 33, 165 (1901).
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Die bei 207 bis 210° siedende Fraktion ist identisch mit
dem von Spicatl beschriebenen o-Methoxy-#-propylbenzol vom
Siedepunkt 207 bis 209°. Die Ausbeute daran betrdgt 34-59/,.

01190 ¢ gaben bei der Verbrennung 0°3464 g CO, und 0° 1007 g Hy0.
Gef. C 79-39, H 9-459/,. Ber. fiir C;;jH,,0 C 7994, H 9-409/,.

Der hoher siedende Kérper wurde im Vakuum destilliert,
wobei er bei 8mm und 189 bis 191° iberging und sogleich
erstarrte. Aus Methylalkohol erhielt man schone Krystalle vom
Schmelzpunkte 86 bis 87°. Nach einer Verbrennung liegt Di-
orthodimethoxydibenzyl vor.

0°1333 g Substanz gaben 0-3858 ¢ CO, und 0-0905 g Hy0. Gef. C 7894,
H 7-599/,. Ber. fiir C;gH;q0, C 79°29, H 7-490,.

Athylmagnesiumbromid und o-Methoxybenzylbromid.

Eine aus 1'1 ¢ Magnesium und 5 g Athylbromid bereitete
und konzentrierte Losung gab mit 7 ¢ o-Methoxybenzylbromid
in sonst gleicher Weise bei 13mm 0-6 g eines unreinen bei 60
bis 65° siedenden o-Kresolmethyldthers und 1+ 7 ¢ bei 84 bis 89°
siedenden o-Methoxy-n-propylbenzol. Die Ausbeute an diesem
Korper betrdgt demnach 32-6%,. Aufierdem wurden 2-03 g von
bei 86° schmelzendem Diorthodimethoxydibenzyl erhalten.

Athylmagnesiumjodid und o-Methoxybenzylbromid.

In &dhnlicher Weise wie bei den zwei vorangehenden Ver-
suchen wurde die Einwirkung von einer aus 7 g Joddthyl und
1-1g Magnesium bereiteten und konzentrierten Losung auf
7 & o-Methoxybenzylbromid vorgenommen. Es wurden 0-52¢
bei 10mme und 60 bis 65° siedender o-Kresolmethyldther, 0-51 ¢
bei 75 bis 85° siedendes o-Methoxy-#-propylbenzol und 2-75¢
bei 86 bis 87° schmelzendes Diorthodimethoxydibenzyl ge-
wonnen, Die Ausbeute an o-Methoxy-n-propylbenzol ist in
diesem Falle die schlechteste und betrdgt nur 9-7 %/,.

1 Spica, Ber. der Deutschen chem. Ges., 12, 205 (1879).
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Phenylmagnesiumbromid und o-Methoxybenzylbromid.

1-24 g Magnesium wurde mittels 8¢ Brombenzol in
30cm® Ather aufgelost und hierauf 8°'1g o-Methoxybenzyl-
bromid hinzugefiigt. Nach Ablauf der ziemlich lebhaften Re-
aktion wurde eine halbe Stunde am Ruckflukithler gekocht
und dann aufgearbeitet. So erhielt ich aufier einem kleinen
Vorlauf 482 g einer bei 154 bis 156° und 10mm siedenden
Flussigkeit und eine hohere inkonstant siedende Fraktion. Die
Hauptmenge erwies sich nach einer Verbrennung als das noch
unbekannte o-Methoxyphenyl, phenylmethan in einer Ausbeute
von 60°%,.

0-1370 g gaben 0-4238g CO, und 0-0888 g Hy0. Gef. C 8437,
H 7-259,. Ber. fiir C{4H;,0 C 84-80, H 7-120/,.

i !

Methylmagnesiumbromid und #-Methoxybenzylbromid.

m-Methoxybenzylbromid wurde aus m-Methoxybenzyl-
alkohol gewonnen.

Zunichst wurde nach Tiemannl aus m-Nitrobenzaldehyd #-Oxybenz-
aldehyd dargestellt, der nach einem beim o-Methoxybenzaldehyd angegebenen
Verfahren in m-Methoxybenzaldehyd? tiberfiihrt wurde. Letzterer siedete bei
12 mm und 110 bis 111° und wurde in derselben Weise wie o-Methoxybenz-
aldehyd in den Alkohol umgewandelt. m-Methoxybenzylalkohol3 ist eine bei
Qmm und 129-5° siedende Fliissigkeit. Aus dem in der dreifachen Menge
Benzol geldsten Alkohol wurde durch Einleiten von trockenem Bromwasserstoff
m-Methoxybenzylbromid als eine bei 13 mm und 123-5° siedende, beiflend
riechende Fliissigkeit erhalten.

0-2011 g gaben nach der Verseifung mit alkoholischer Kalilauge 0* 1876 g
AgBr. Gef. Br 39-889, ber. fir CqHaOBr 39-77 0/,

5°85g m-Methoxybenzylbromid wurden im gehauen
Apparat mit einer aus 1-25 g Magnesium und 6 & Brommethyl
bereiteten dtherischen Losung erwdrmt, bis keine Gasentwick-
lung mehr stattfand. Im ganzen hatten sich 240cm’® Gas bei
15° und 752 mm entwickelt, das sich, da es von Brom nicht
angegriffen wurde, als Athan erwies. Das Reaktionsgemisch gab

Tiemann, Ber. der Deutschen chem. Ges., 15, 2045 (1882).
Tiemann, ebendaselbst.
C. Mettler, ebenda, 39, 2939 (1906).

1
2
a
3
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beim Aufarbeiten 135 g von bei 10#mm und 75 bis 77° sieden-
dem m-Methoxyéthylbenzol, das von A. Klages! als eine bei
12 mm und 77 bis 79° siedende Fliissigkeit beschrieben worden
ist. Die Ausbeute betrdgt in diesem Falle an m-Methoxyéthyl-
benzol 34-19/,. ’

AuBlerdemwurden 12 g eines bei 195 bis 200° und 10 mm
siedenden Korpers erhalten, der bei Zimmertemperatur nicht
erstarrte. Erst durch Eintauchen in ein Gemisch von fester
Kohlens#ure und Ather erhielt man ein Glas, welches bei lang-
samem Anwirmen krystallinisch wurde. Durch Umlésen aus
wenig Alkohol erhielt ich bei 39 bis 40° schmelzende Krystalle.
Diese Verbindung gab bei der Verbrennung schwankende
Kohlenstoffwerte und gehdrt also zu den sogenannten schwer
verbrennlichen Substanzen.

I. 0-1355 g gaben 0°3546 ¢ COy und 0-0928 g H,0.
II. 0+1273 g gaben 0- 3253 g CO, und 0-0869 g Hy0.

Gef. 1. C71°37, H 7670, II. C69-70, H7:649,.

Ber. fiir C;4H;40, C 79°29, H 7-499/,.

Erst durch Anwendung der mikroanalytischen Verbren-
nungsmethode von Pregl, die ich der ‘Glite des Herrn
Dr. Bregant verdanke, erhielt man Zahlen, die fiir den
Kohlenstoff gut stimmten.

7-02mg gaben 20°44mg COyund 587 mg HoO. Gef, C 79-41, H9-35 -
Ber. fiir C;qH g0, C 79°29, H 7-499/,.

Auch eine Molekulargewichtsbestimmung und eine Me-
thoxylbestimmung lieferten Zahlen, die auf Di-metadimethoxy-
dibenzyl stimmen.

0-2810 g gaben bei der Molekulargewichisbestimmung nach der Siede-
methode in 13*1 ¢ Benzol 0-221° Siedepunkterhohung, was einem Molekular-
gewichte 259 entspricht, Fiir C;zH, ;05 berechnet sich 242,

0+1123 g Substanz gaben bei der Methoxylbestimmung nach Zeisel
0-2131 g AgJ. Gef. OCH; 25°06, ber. fir C (H, (OCHy), 25°639, OCHj.

240 cm® Athan bei 15° und 752mm sind 220cm’® Athan
bei 0° und 760 mm oder 02949 g, das ist 67-6°/, der theore-
tischen Menge, in guter Ubereinstimmung mit der zu 34° 17/,
gefundenen Ausbeute an m-Methoxyéthylbenzol.

1 A. Klages, Ber. der Deutschen chem, Ges., 36, 3593 (1903).
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Versuche mit Anisylbromid.

Anisylbromid wurde aus Anisalkohol gewonnen. Stellt
man Anisalkohol nach dem Verfahren von Cannizzaro und
Bertagnini! her, so erhilt man stets ein durch Anisaldehyd
verunreinigtes Produkt. Ich modifizierte die Methode auf fol-
gende Weise:

Zu 300 cm’ Anisaldehyd wurden allméhlich 900 cw® einer
dthylalkoholischen Kalilauge, wovon 1 e’ 0-25 ¢ KOH enthielt,
gegeben, nach 24 Stunden mit der doppelten Menge Wasser
verdiinnt und mittels Wasserdampf der Alkohol moglichst ab-
geblasen. Nun wurde die alkalische Losung ausgedthert, der
Ather abdestilliert und der Riickstand im Vakuum destilliert.
Bei 132 und 133° und 10mm ging fast alles iiber. Das Produkt
war rein und erstarrte beim Kiihlen an der Wasserleitung zu
Krystallen, die bei 25° schmolzen, in guter Ubereinstimmung
mit dem von Cannizzaro und Bertagnini angegebenen
Schmelzpunkte. Spédter wurde von Biedermann? der Schmelz-
punkt 45° angegeben. Dieser Unterschied beruht wahrschein-
lich darauf, daff das von Biedermann iiber Schwefelsdure
aufbewahrte Préparat sich allmdhlich in Anisyldther, fiir den ich
den Schmelzpunkt 40 bis 41° fand, umgewandelt hatte. Tat-
sdchlich konnte ich beobachten, daffi diese Umwandlung ein-
tritt, wie denn iberhaupt Anisylalkohol durch verschiedene
Stoffe leicht in Anisylidther iibergeht. Schiittelt man beispiels-
weise Anisylalkohol in dtherischer Losung mit einer wésserigen
sauren Natriumsulfitiésung und dunstet dann den Ather ab, so
erhilt man fast keinen Anisalkohol, dagegen grofie Mengen
eines bei 40 bis 41° schmelzenden Korpers, der sich nach
einer Verbrennung als Anisyldther erwies.

0°1125g gaben 0°3058 g COy und 0+ 0707 g HyO. Gef. C 74-13,H7-039/,.
Ber. fiir CygH;gO5 C 74°38, H 7°039),.

Beim Einleiten von trockenem Bromwasserstoff in Anis-
alkohol gelingt es leicht, letzteren von etwa vorhandenem Anis-
aldehyd zu befreien. Der Anisaldehyd bildet ndmlich, wie

1 Cannizzaro und Bertagnini, Ann. d. Pharm,, 98, 189 (1877).
2 Biedermann, Ber. der Deutschen chem. Ges., 19, 2376 (1886).
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D.Vorldander?! fand, mit Bromwasserstoff eine additionelle Ver-
bindung, die bei Anwesenheit von iiberschiissigem Bromwasser-
stoff so gut wie unl6slich in den meisten LOsungsmitteln ist.
Eine derartige Trennung war aber nur bei einem nach Can-
nizzaro und Bertagnini hergestellten p-Methoxybenzyl-
alkohol notig.

Zur Herstellung des p-Methoxybenzylbromids wurden in
40 g Anisalkohol, der mit 80 cm?® Benzol verdiinnt war, trockener
Bromwasserstoff bis zur Sittigung eingeleitet. Zuerst wurde
der Bromwasserstoff nur geldst bis nach einiger Zeit pldtzlich
unter Erwdrmung Wasserabscheidung eintrat.

Eine stirkere Erwarmung wurde durch Eintauchen in
kaltes Wasser gemifigt. Nach mehrstiindigem Stehen wurde
das Benzol von dem abgeschiedenen wisserigen Bromwasser-
stoff getrennt und im Vakuum vom {iberschiissigen Benzol
befreit. Bei der Destillation ging fast alles bei 12mm und 126 °
iiber. Es bildet eine farblose, an.der Luft sich bald griinlich
oder bridunlich firbende Flissigkeit, die infolge teilweiser
Bromwasserstoffabspaltung raucht. Beim Aufbewahren zersetzt
es sich allmidhlich und geht in ein in organischen Solventien
schwer l6sliches Harz Uber. Das Brom im p-Methoxybenzyl-
bromid ist aufierordentlich reaktionsfdhig. Beim Schiitteln
mit ein Zehntel-n wisseriger Kalilauge kann es direkt titriert
werden.

I. 0-2034 g verbraucht beim Schiitteln ‘mit 0102 normaler KOH in einer

Schiittelflasche und Zurlicktitrieren 99 em3 0-102 normaler KOH.

II. 0-3204 ¢ gaben béi der Brombestimmung nach Carius 02985 g AgBr.

Gef. Br 1. 39-70, II. 39-649/, Ber. fiir CgHgOBr  Br 39-779/,.

Beim Erhitzen auf 130 bis 140° spallet es nach einiger
Zeit HBr ab und geht in- ein durchscheinendes brdunliches
Harz {iber. "

Versuche, die darauf hinzielten, p-Methoxybenzyichlorid
und -jodid zu erhalten, schlugen fehl. Die auf dhnliche Weise
wie das Bromid erhaltenen rohen Chloride und Jodide spalteten
beim Destillieren im Vakuum sogleich Halogenwasserstoffsdure
ab und gingen in ein Harz tber.

1 D. Vorldnder, Ann. der Chem., 347, 19 (1905).
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Methylmagnesiumbromid und p-Methoxybenzylbromid.

Eine aus 2 ¢ Magnesium und 8¢ Brommethyl in 30 cmw’
Ather bereitete Losung wurde mit 10 ¢ Anisylbromid in 10 cm?*
absoluten Ather vermischt. Bald trat eine heftige Reaktion
ein, die durch Einstellen des Kolbens in kaltes Wasser ge-
mafigt wurde. Nach kurzem Kochen am Riickflufkiihler wurde
aufgearbeitet und dabei 61 g eines bei 75° und 10 mm sieden-
den Kérpers erhalten, der nach einer Verbrennung sich als p-
Methoxydthylbenzol in 90 prozentiger Ausbeute erwies.

0°12904 gaben 0+ 3729 g COp und 0+ 1018 g HyO. Gef. C 78°84, H8 830,
Ber. fiir CoH;,0 C 79°36, H 8-890,.

Es ist, wie schon J. Moschnert und Klages? fanden, eine
anisartig riechende Fliissigkeit. '

Methylmagnesiumjodid und p-Met¢hoxybenzylbromid.

1-54 ¢ Magnesium wurden durch 10 g Jodmethyl in 35¢m*
Ather in Losung gebracht und hierauf 10 ¢ p-Methoxybenzyl-
bromid langsam eingetragen. Nach Ablauf der heftigen Re-
aktion wurde aufgearbeitet und 091 g bei 10mm und 74°
siedendes p-Methoxyédthylbenzol erhalten. Im Kolbchen blieb
ein hoher siedender bald krystallinisch erstarrender Kérper vom
Schmelzpunkte 120 bis 124° in einer Ausbeute von 45 g zu-
riick. Nach mehrmaligem Umldsen aus Athylalkohol schmolz
er bei 126 bis 127°. Es ist das schon von Manchot und Zahn?
sowie von M. Freund und H. H.Reitz* anderweitig gewonnene
Diparadimethoxydiphenyl, wie auch eine Verbrennung erwies.

0-1217 g gaben 0°3517 ¢ COy; und 0-0827 ¢ Hy0. Gef. C 78-820,
H 7:6819/,. Ber. fiir C,gH,;40, C 79°29, H 7-490,

Die Ausbeute an p-Methoxyidthylbenzol war hier nur
50
1359/,
1 J. Moschner, Ber. der Deutschen chem. Ges., 32, 1262 (1899).
2 A, Klages, ebenda, 36, 3592 (1903).
3 Manchot und Zahn, Ann. der Chem. 345, 329 (1906).

4+ M. Freund und H. H. Reitz, Ber. der Deutschen chem. Ges., 39,
2235 (19086).
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Athylmagnesiumchlorid und p-Methoxybenzylbromid.

6:6g Anisyibfomid wurden mit einem aus 2°3 ¢ Magnesium
und etwas mehr als der berechneten Menge #therischer Chlor-
dthyllosung hergestelltem »Grignard Reagens« zur Ein-
wirkung gebracht und bei der Aufarbeitung 3-92 g oder 88/,
der berechneten Menge an bei 9mme und 86-5° siedendem
p-Methoxy-u-propylbenzol, sowie 0-62¢ Diparadimethoxy-
dibenzyl erhalten.

Die Verbrennung bewies, dafl das bei 86°5° und 10 mm
siedende Produkt p-Methoxy-#-propylbenzol? ist.

0-1203 g gaben 08505 g CO, und 0+ 1012gH,0. Gef. C 79-46, H9- 410/,
Ber. fiir CoH,,0 C 79-94, H 9-400),.

Athylmagnesiumbromid und Anisylbromid.

Eine 'aus 8 g Athylb‘romid und 1 -8 ¢ Magnesium in 30cm*
Ather bereitete Losung wurde mit 8:6¢ p-Methoxybenzyl-
bromid in derselben Weise wie vorher zur Einwirkung gebracht
und dabei 5-06 g, das ist 85%/, anbei 92° und 14 mm siedendem
p-Methoxy-#u-propylbenzol und 0-3 ¢ bei 127° schmelzendem
Diparadimethoxydibenzyl gewonnen.

Athylmagnesiumjodid und p-Methoxybenzylbromid.

Aus 15 ¢ Magnesium, 12 g Athyljodid und 7 g p-Methoxy-
benzylbromid wurden ganz wie vorher 1-4 g bei 85° und 8mum
siedendes p-Methoxy-u-propylbenzol und 2-5g¢ Diparadi-
methoxydibenzyl erhalten. Die Ausbeute an p-Methoxy-#-
propylbenzol betridgt nur 26-8°/, der berechneten Menge.

i-Propylmagnesiumbromid und p-Methoxybenzylbromid.

1-8 ¢ Magnesium wurden durch 9 g #-Propylbromid in
35cm® Ather gelost und 9 ¢ p-Methoxybenzylbromid hinzu-
gegeben. Beim Verarbeiten des nach Ablauf, der Reaktion

1 H. Schiff, Ber. der Deutschen chem. Ges., 12, 295 (1879).
A, Klages, ebenda, 32, 1437 (1899).
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erhaltenen Gemisches wurden 481 g, das ist 68:39/,, an bei
101 bis 102° und 8mm siedendem p-Methoxy-#-Butylbenzol
erhalten. Im Kolbchen blieben 1-5 g Diparadimethoxydibenzyl
vom Schmelzpunkte 127° zuriick.

Das schon von A. Klages?! dargestellte p-Butylanisol gab
folgende Verbrennungsdaten:

0-1219¢ gaben 0+ 3589 ¢ CO, und 0+ 1088,g H;0. Gef. C 8030, H9-990/,,.
Ber. fiir Cy4H (O C 80-42, H 9-820).

Isopropylmagnesiumchlorid und p-Methoxybenzylbromid.

Sg*?ﬁ-Methoxybenzylbromid wurden mit einer aus 2-2 ¢
Magnesium und 10 gIsopropylchlorid in 50cm?® Ather bereiteten
Losung zur Reaktion gebracht. Nach Ablauf derselben wurde
kurze Zeit gekocht und aufgearbeitet. Im Vakuum gingen bei
10mm 1°29 g bei 70 bis 75° und aufler einer kleinen Zwischen-
fraktion 2 g bei 9 mm und 92 bis 94° iber. Im Destillierkolben
blieben 14 g bei 127° schmelzendes Dianisyl. Die erste Fraktion
ist wohl nach dem Siedepunkte p-Kresolmethyldther. Die bei
8 mm und 92 bis 94° siedende Flissigkeit ist das noch nicht
dargestellte p-Methoxyisobutylbenzol in einer Ausbeute
von 30-6Y/,.

0-1080 g gaben 0*3168,g CO, und 0+0918 ¢ H,0. Gef. C 80+00, H9-51 ).
Ber. fiir C;yH,,0 C 80-42, H 9-839),.

In fast ebensoguter Ausbeute erhielt ich den Kérper aus
Isopropylbromid und p-Methoxybenzylbromid.

1+8 g Magnesium wurden in 40cm’ Ather mit 12 g Iso-
propylbromid in Ldésung gebracht und bei der Verarbeitung
nach Ablauf der mit 9 ¢ p-Methoxybenzylbromid durchgefiihrten
Reaktion 1:5 g bei 70 bis 75° und 10mm siedender p-Kresol-
methyldther, 2°2 g bei 8 mm und 92 bis 93° siedendes p-Meth-
oxy-isobutylbenzol, sowie 14 g Dianisyl gewonnen.

Die Ausbeute von p-Methoxyisobutylbenzol betragt
29-8Y,.

1 Klages, Ber. der Deutschen chem. Ges., 37, 3987 (1904).
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Isobutylmagnesiumbromid und p-Methoxybenzylbromid.

© Aus 10 g Isobutylbromid und 1-75 ¢ Magnesium wurde in
35 cm® Ather eine Losung hergestellt, 55 ¢ Anisylbromid hin-
zugegeben und nach Ablauf der lebhaften Reakfion verarbeitet.
Bei der Vakuumdestillation wurden 24 ¢ einer bei 18 mm und
126 bis 127° siedenden Fliissigkeit erhalten, die sich als das
noch nicht dargestellte p-Methoxyisoamylbenzol erwies.

0:1130 ¢ gaben 0°3339 g CO, und 0°1022 ¢ Hy0. Gef. C 80-59,
H.10-129),. Ber. fiir C;,H,;0 C 80-83, H 10-199),

Die Ausbeute daran betrdgt 50%/,. AuSierdem wurden 1-4 ¢
bei 127° schmelzendes Dianisyl erhalten.

Tertidres Butylmagnesiumchlorid und p-Methoxybenzyl-
bromid.

Zu 3 g Magnesiumspinen und etwas Jod in 50cm® Ather
wurden bei + 10 bis 15° 26¢m’ tertidires Butylchlorid gegeben
und nach ldngerem Stehen die vom ungelosten Magnesium
abgegossene Losung mit 5 ¢ p-Methoxybenzylbromid versetzt.
Beim Verarbeiten des Reaktionsgemisches erhielt man bei
70 bis 75° und 10mm siedenden p-Kresolmethylather und
1+1 g bei 103 bis 104° und 9mm. Letzteres ist tertidres p-Meth-
oxyamylbenzol in einer Ausbeute von 24-9 9/,

0-1051 g gaben 0°3099 g CO, und 0:0945 ¢ HyO. Gef. C 80-42,
H 1006 9/. Ber. fiir C;;H;q0 C 80-83, H 10- 190},

Kreysler! beschreibt p-Methoxytertidr-Amylbenzol als
eine bei 216 bis 217° siedende Fliissigkeit.

Ferner wurden 1-5 g bei 127° schmelzendes Dianisyl
erhalten.

Isoamylmagnesiumbromid und p-Methoxybenzylbromid.

~Aus 2°7 gMagnesium und etwas mehr als der berechneten
Menge Isoamylbromid hergestelltem Isoamylmagnesiumbromid
wurden mit 8 ¢ p-Methoxybenzylbromid 3:84 ¢ bei 125 bis

1t Kreysler, Ber. der Deutschen chem. Ges,, 18, 1711 (1885).
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125-5° und 9 mm siedendes p-Methoxyisohexylbenzol in einer
Ausbeute von 50%/, gewonnen.

Als Nebenprodukte wurden bei 45bis 46° und 16mm
siedendes Diisoamyl und etwas bei 127° schmelzendes Di-
anisyl neben einem nicht krystallisationsfdhigen Produkt
erhalten.

Das p-Methoxyisohexylbenzol gab folgende Verbrennungs-
zahlen.

0-1088 ¢ gaben 0:3221 ¢ CO, und 0-1005 ¢ HyO. Gef. C 8074,
H 10-340/,. Ber. fiir Cy3HyyO C 81-18, H 10-490);.

Didthylcarbinolmagnesiumbromid und p-Methoxybenzyl-
bromid.

In eine aus 2 g Magnesium und 14 ¢ -Brompentan ge-
wonnene Losung wurden 9 g p-Methoxybenzylbromid einge-
tragen. Nach Ablauf der heftigen Reaktion und 5 Minuten
langem Erwédrmen wurde wie gewdhnlich verarbeitet und aufler
einer niedrig siedenden Fraktion 4°'3 g bei 14 mm und 128 bis
129° und 2-1 g bei 126 bis 127° schmelzendes Dianisyl er-
halten. Die Hauptfraktion siedete bei nochmaligem Destillieren
bei 9mm und 124 bis 125° und war ein p-Methoxyhexylbenzol
folgender Konstitution

in einer Ausbeute von 50°%/,.

0°1143 g gaben bei der Verbrennung 0-3403 ¢ CO, und 0°1100 g H,0.
Gef. C 81-20, H 10-779/,. Ber. fiir C3HyqO C 8118, H 10°499),.

Es bildet eine Fliissigkeit von zwar schwachem, aber eigen-
artigem und nicht anisdhnlichem Geruch.
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Didthylcarbinolmagnesiumjodid und p-Methoxybenzyl-
bromid.

v-Jodpentan wurde nach Wagner und Saytzew! gewonnen.

Aus 24 g y-Jodpentan wurde mit 2-91 g Magnesium eine
Losung bereitet und 6-1 ¢ Anisylbromid hinzugegeben.

Bei der Vakuumdestillation wurden aufier bei 42° und
10mm siedendem unreinem s-Tetradthyldthan und einer
Zwischenfraktion bts 125° nur einige Tropfen bei 125 bis 127°
und 10mm erhalten. Im Kolbchen blieb ein Riickstand, der
beim Verreiben mit Ather bei 127° schmelzendes Diparadi-
methoxydibenzyl gab.

p-Methoxyhexylbenzol hatte sich aus dem Jodid nur wenig
gebildet.

Phenylmagnesiumbromid und p-Methoxybenzylbromid.

Zu einer aus 1-24 g Magnesium in 30cm® Ather und 8 ¢
Brombenzol hergestellten Losung wurden 9 g p-Methoxybenzyl-
bromid in 25 cm® Ather hinzugefiigt. Nach Ablauf der Reaktion
wurde 5 Minuten erwdrmt und dann aufgearbeitet. Dabei
wurden 7 g eines bei 157 bis 158° und 8wwn siedenden
Korpers erhalten, der sich als p-Methoxyphenyl, phenylmethan
erwies. Das anfangs fliissige Produkt erstarrte in einem Ge- -
misch von fester Kohlensdure und Azeton anfangs glasig. Beim
Herausnehmen aus der Kédltemischung entstanden Krystallkerne
und schlielich krystallisierte das Ganze. Ein eingetauchtes
Thermometer hielt sich bei vorsichtigem Schmelzen des
Korpers bei + 20 bis 21°. Die Ausbeute betrigt 789/ der
berechneten.

I. 0-1230 g gaben 0°3804 y CO, und 0-0811 g Hy0.
Il. 0-2860 g gaben bei der Molekulargewichtsbestimmung nach der Siede-
methode in 13°1 ¢m3 Benzol 0°322° SiedepunkterhShung.

Gef. I. C 8435, H 7-389/;, Molekulargewicht 181. Ber. fiir C ;H;,0
C 84-80, H 7-120/;, Molekulargewicht 198.

Dieselbe Verbindung glaubt Paterno? aus Anisol und
Benzylchlorid erhalten zu haben und beschreibt sie als eine

1 Wagner und Saytzew, Annalen der Chemie, 779, 317 (1876).
2 Paterno, Gazz. ch. it,, 7, 589 (1871); ebendua, 2, & (1872).
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bei 10m# und 177° siedende Fliissigkeit, also nicht Uberein-
stimmend mit meinem Befunde.

Phenylmagnesiumjodid und p-Methoxybenzylbromid.

In ganz anderer Art reagiert Phenylmagnesiumjodid.

- 8:3 g Anisylbromid lie ich auf eine aus 1 g Magnesium
und 8'5¢ Jodbenzol bereitete dtherische Losung einwirken.
Nachdem die durch Kithlung gemdfigte Reaktion abgelaufen
war, wurde 5 Minuten gekocht und dann aufgearbeitet. Bei
der Vakuumdestillation ging aufler einem Vorlauf beim Siede-
punkt des Phenyl-p-Methoxyphenylmethans nur wenig uber.
Vielmehr blieben 4-5 ¢ eines Harzes im Kolbchen zuriick.
Dieses destillierte unter teilweiser Zersetzung bei 333 bis 340°
und 10 mm und erstarrte wieder allméhlich harzig.

Die Verbindung gab folgende Zahlen:

I. 0-2080 g gaben bei der Methoxylbestimmung nach Zeisel 0-2917 ¢ AglJ,

II. 0°2400 g gaben bei der Molekulargewichtsbestimmung nach der Gefrier-
methode in 180 ¢ Benzol 0*200° Depression.

II. 01250 ¢ lieferten 0-3746 g CO, und 0°0775 g HyO.

Gef. OCH; 18:709/,, Molekulargewicht 333, C 81:73, H 6-949/,. Ber.
fir CyoHy,04 OCHy 19509/, Moiekulargewicht 318, C 82-97, H 6-979,.

Die Verbindung C,,H,,0,, die nach der Analyse wahr-
scheinlich vorliegt, kdnnte in Analogie zur Entstehung des
1, 2, 3-Triphenylpropans foigende Kounstitution besifzen,

indem das durch Einwirkung von Phenylmagnesiumjodid auf
p-Methoxybenzylbromid neben Benzol entstehende Radikal
(OCH,) C;H,—CH< sowohl einen Phenyl- als auch einen
Anisylrest bindet.
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Benzylmagnesiumchlorid und p-Methoxybenzylbromid.

Zu einer aus 8 g Benzylchlorid und 1-53 g Magnesium in
absolutem Ather bereiteten Losung wurde 10 g p-Methoxy-
benzylbromid gegeben und nach Ablauf der Reaktion aufge-
arbeitet. Bei der Vakuumdestillation wurden 6°6 g eines bei
8 mm und 166 bis 167° siedenden Korpers erhalten, der beim
Erkalten erstarrte. Durch Umldsen aus heiflem Methylalkohol
stieg der Schmelzpunkt des Korpers, der sich nach einer
Verbrennung und Schmelzpunkt als das von Freund und
Remse! zuerst erhaltene 1-para-Methoxyphenyl, 2-phenyl-
Athan erwies, auf 60 bis 61°.

0-1162 ¢ gaben 0°3598 ¢ CO, und 0-0779 ¢ H,O. Gef. C 84-45,
H 7:509),. Ber. fiir C;zH,;0 C 84-85, H 7-600/,.

Durch die Synthese, die Freund und Remse aus-
flihrten, ist die Konstitution dieses Korpers als die oben an-
gegebene festgelegt. Diese Feststellung ist in diesem Falle
deshalb notig, weil das Benzylmagnesiumchlorid bekanntlich
in zwei verschiedenen Formen existiert.

Athylmagnesiumbromid und a-Brom, a-Phenylpropan.

o-Chlor-, a-Phenylpropan wurde aus dem nach P. Scho-
rigin? hergestellten o-Phenyl, a-Oxypropan durch Einleiten
von trockenem Chlorwasserstoff gewonnen.

Ein Versuch, das rohe Produkt durch eine Vakuumdestillation zu reinigen,
schlug fehl, da infolge der hoheren Temperatur HCl-Abspaltung eintrat, wie eine
Titration mit ein Zehntel #-KOH zeigte.

0°9092 g verbrauchten beim Erwidrmen mit 0°101 #»-KOH am Riick-
flufkiihler 339 cm? 0°101 »-KOH. Gef. C10-1213 g, entsprechend einem Gehalt
von 58140/, Phenylithylchlormethan. Durch Abspaltung von HCl entsteht
daraus 1-Phenyl-, 2-Methyldthylen, das dem Chlorid einen angenehmen Geruch
verleiht.

Deshalb wurde aus dem Phenyldthylcarbinol das Bromid

hergestellt, jede stidrkere Temperaturerh6hung vermieden und
sogleich verarbeitet.

1 M. Freund und P. Remse, Ber. der Deutschen chem. Ges., 23,

2865 (1890).
2 P. Schorigin, Ber. der Deutschen chem. Ges., 41, 2721 (1908).
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12 g a-Brom, o-Phenylpropan wurden mit einer aus 27 ¢
Magnesium und 12 g Brométhyl bereiteten Losung zur Reaktion
gebracht und schlieffllich noch einige Zeit am RiickfluSkiihler
gekocht. Beim Aufarbeiten gingen 6 g bei 180 bis 205° iiber,
nebst einem hoher siedenden Rest.

Die bei 180 bis 205° siedende Fraktion wurde mit Brom
behandelt zwecks Entfernung der ungesittigten Kohlenwasser-
stoffe. Das Ganze wurde nun im Vakuum destilliert und gab
4 ¢ bei 22 mm und 83 bis 85° siedendes 3-Phenylpentan nebst
hoher siedenden Bromiden. Das 3-Phenylpentan ging bei 750mm
und 185 bis 188° iiber in Ubereinstimmung mit einem fritheren
Versuch und den Angaben von A. Klages.!

Der hoher siedende Rest erstarrte zu Krystallen, die nach
mehrmaligen Umkrystallisieren aus Athylalkohol bei 92 bis 93°
schmolzen. Nach Schmelzpunkt und Verbrennung liegt das
von Moritz und Wolffenstein? auf anderem Wege erhaltene
v, 8-Diphenylhexan vor.

0:1292 & gaben 0:4277 g CO, und 0-1110 ¢ H,0. Gef. € 90-27,
H 9629/, Ber. fiir C;gHyy C 90°69, H 9-310/,

Methylmagnesiumbromid und Phenylmethylithylmethyl-
bromid.

Phenylmethylathylmethylbromid wurde &hnlich wie das
Chlorid nach Klages?® als eine nicht destillierbare und schon
bei gewdhnlicher Temperatur Bromwasserstoff abspaltende
Fliissigkeit erhalten.

Eine aus 125 ¢ Magnesium und 5 g Brommethyl in
iiblicher Weise bereitete Losung wurde mit 8 ¢ Phenylmethyl-
dthylmethylbromid versetzt und nach Verlauf der ersten Ein-
wirkung einige Zeit am Wasserbade gekocht. Beim Verarbeiten
wurden 4-62 ¢ einer bei 188 bis 192° und 750 mm siedenden
Fliissigkeit erhalten, die nach einer Bromaddition 0-699¢
1-Methyl, 1-Phenyl, 2-Methylédthylen enthielt.

1 A Klages, Ber. der Deutschen chem. Ges., 36, 3693 (1903).

2 Moritz und Wolffenstecin, ebenda, 32, 25653 (1899).

3 Klages, ebenda, 35, 3508 (1902).
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0°419 g verbrauchten 7 cm? einer Losung von Brom in Chloroform, wo-
von 1 ems 0°121 g Brom enthielt.

Das Gemisch wurde nun im Vakuum destilliert und gab
3 g eines bei 78 bis 82° und 14 mm siedenden Korpers, der bei
747 mm und 186 bis 189° Uberging. Durch seine gesittigte
Natur und Siedepunkt ist er hinreichend als Dimethyl,
Athylphenylmethan, flr das mehrere Forschert den Siede-
punkt 187 bis 190° fanden, charakterisiert. Die Ausbeute
betrdgt 369/,.

Methylmagnesiumbromid und Diphenylbrommethan.

Zu einer aus 1 gMagnesium und 4 ¢Brommethyl bereiteten
und im genaueren Apparat befindlichen Lésung wurden lang-
sam 7°2¢ Diphenylbrommethan hinzutropfen gelassen, wobei
15cem® durch Brom nicht absorptionsfihiges Gas, also Athan,
sich entwickelten. Daraus wurden 4-4 g einer bei 12-5mm
und 1355 bis 136° siedenden Fliissigkeit erhalten, wahrend
im Destillationsgefdffs 0:27 g einer bei 208° schmelzenden
Substanz zurtickblieben.

Die bei 136° und 12-5mm siedende Flissigkeit ist
Methyldiphenylmethan, fir das A. Klages und Heilmann,?
die es anderweitig erhielten, den Siedepunkt 136° bei 12 mm
angeben.

0-1446 g gaben 0°4856 ¢ CO, und 0°1012 ¢ Hy0. Gef. C 91°60,
H 7-849),. Ber. fir C{,Hyy C 92-25, H 7-759,.

Die Ausbeute an Methyldiphenylmethan war 85 %

Die bei 208° schmelzende Substanz war s-Tetraphenyl-
dthan. Als mit einem nach Zagumenny? hergestelltem s-Tetra-
phenyldthan, das bei 208° schmolz, gemischt wurde, lag der
Schmelzpunkt bei 208°,

1 Friedelund Crafts, Ann. de Chim. et de Phys. (6), 1, 454; Schramm,
Monatshefte fiir Chemie, 9, 622 (1888); Konowalow und Egorow, Journ. der
russ. phys.-chem. Ges., 30, 1031 (1899).

2 A. Klages und Heilmann, Ber. der Deutschen chem. Ges., 37,
1450 (1904).

8 Zagumenny, Journ. der russ. phys.-chem. Ges., 12, 431 (1880).
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Den aufgefangenen 15cm® Athan bei 19° und 746 mm
entsprechen 0-0182 g Athan oder 0*40 g Tetraphenylithan, was
mit der gefundenen Menge in guter Ubereinstimmung steht.

Bei der Einwirkung von Methylmagnesiumjodid auf
Diphenylbrommethan wurde sehr wenig Methyldiphenylmethan,
dagegen viel s-Tetraphenylathan gewonnen.

Athylmagnesiumbromid und Diphenylbrommethan.

06 g Magnesium wurden mit etwas mehr als der be-
rechneten Menge Bromithyl in Lésung gebracht und dann all-
maéhlich 5 g Diphenylbrommethan hinzugegeben.

Das bei der Umsetzung entstehende s-Tetraphenyldthan
schied sich zum grofiten Teil krystallisiert ab. Beim Verarbeiten
wurden 1-2 ¢ einer bei 10mm und 138 bis 140° siedenden
Fliissigkeit erhalten, die sich als das bereits bekannte Athyl-
diphenylmethan! vom Siedepunkte 139° und 10wmm erwies.

0-1262 ¢ gaben 0-4224 ¢ CO, und 0-0936 ¢ H,0. Gef. € 91-28,
H 8:309,. Ber. fiir C;gH;q. C91-78, H 8-220/,.

Die Ausbeute betrdgt 30°/,.

Auflerdem wurden 7-7 g bei 208 bis 209° schmelzendes
s-Tetraphenylathan erhalten.

Athylmagnesiumjodid und Diphenylbrommethan.

Aus 0°5 gMagnesium, 3-2 g Joddthyl und 3-8 g Diphenyl-
brommethan wurde bei gleicher Arbeitsweise wie vorher 05 g,
das ist 15:79%,, Athyldiphenyldthan vom Siedepunkte 138°
und 10mm und 19 ¢ bei 208 bis 209° schmelzendes s-Tetra-
phenyldthan erhalten.

Methylmagnesiumbromid und Triphenylmethylchlorid.

Triphenylmethylchlorid wurde nach Gomberg in guter Ausbeute ge-

wonnen.

1 A, Klages und Heilmann, Ber. der Deutschen chem. Ges., 37,
1450 (1904).
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8 g Triphenylchlormethan, die in mbglichst wenig Ather
geldst waren, wurden zu einem aus 1-°03 g Magnesium und
4 g Brommethyl in 30 cw® Ather bereiteten Gemisch allmihlich
hinzugefiigt, wobei sofort Umsetzung eintrat. Daraus wurden
74 g eines bei 88 bis 92° schmelzenden Kérpers erhalten. Durch
einmaliges Umldsen aus wenig Methylalkohol erhielt ich 7 g bei
94 bis 95° schmelzendes Methyltriphenylmethan in einer Aus-
beute von 95%,.

Auch hier zeigt es sich, dal die Brom- und Chlor-
verbindungen geeigneter zur Alkylverkettung sind als die
Jodide, weil Gomberg und Cone! durch Einwirkung von
Methylmagnesiumjodid auf Triphenylmethylchlorid in ihrer
Berichtigung 70°%/, an bei 94 bis 95° schmelzendem Methyltriphe-
nylmethan erhielten.

Bei Wiederholung des Versuches von Gomberg und
Cone erhielt ich ein Rohprodukt, das bei 60-5° erweichte und
bei 80-5° klar schmolz. Der Mischschmelzpunkt des durch
Umldsen aus Athylalkohol gereinigten Methyltriphenylmethan
mit dem von mir hergestellten Produkte lag bei 94 bis 95°, wo-
durch die Identitit erwiesen erscheint.

a-Naphtylmagnesiumbromid und tertiires Butylbromid.

In 300 cm® Ather wurden 2-43 ¢ Magnesium durch 207 ¢
a-Bromnaphtalin in Losung gebracht. Der durch Abdestillieren
des groBten Teiles des Athers gewonnene Riickstand wurde mit
13-7 g tertidrem Butylbromid 24 Stunden am Wasserbade er-
hitzt. Beim Aufarbeiten des Reaktionsproduktes wurden 5-1 g
bei 210 bis 240° siedenden rohen Naphtalins erhalten. - Der
Riickstand wurde im Vakuum destilliert. Bei 130 bis 160° und
18 mmn destillierte ein zum Teil fliissig bleibendes Produkt und
6 ¢ in der Hauptmenge bei 12mm und 240 bis 243°.

Das Rohnaphtalin wurde einmal aus Athylalkohol um-
krystallisiert und gab dann den verlangten Schmelzpunkt 78°.
Die Fraktion bei 18 s und 130 bis 160° wog 1 g. Sie wurde
nach einiger Zeit von ausgeschiedenen Naphtalinkrystallen

1 Gomberg und Cone, Ber. d. Deutschen chem. Ges., 39, 1466,
2963 (1906).
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getrennt und nochmals destilliert. Fast alles ging bei 278 bis 287°
als eine naphtalindhnliche Fliissigkeit tiber.

0°1404 g gaben 0°4879 ¢ CO, und 0°1132 g H,0. Gef. C 90-89,
H 9029, Ber. fiir C;;H;; C 91-24, H 8:760),.

Die Ausbeute an tertidrem a-Butylnaphtalin ist sehr gering.

Das bei 240 bis 244° und 12mm destillierte Produkt er-
starrte und schmolz bei 150°. Nach mehrmaligem Umkrystalli-
sieren aus Athylalkohol lag der Schmelzpunkt bei 156°. Nach
diesem Befunde sowie nach einer mittels der Siedemethode in
Benzol ausgefliihrten Molekulargewichtsbestimmung liegt das
schon mehrfach dargestellte aa-Dinaphtyl! vor.

0-1229 g Substanz gaben in 131 g Benzol 0°100° Siedepunkterhthung,

woraus sich ein Molekulargewicht 250 berechnet. Fiir CyoH,, findet man 254.

1 F.Ullmann und Jean Bielecki, Ber. der Deutschen chem. Ges., 34,
2185 (1901).



