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H i s t o r i s c h e s  und  E r g e b n i s s c .  

Der alten Synthese yon Kohlenwasserstoffen aus Zink- 
alkylen und Alkylhaloiden war wegen der Umst~ndlichkeit des 
Arbeitens mit Zinkalkylen nur eine beschr~inkte Verwendung 
zuteil geworden. Nachdem dutch G r i g n a r d  die leicht dar- 
stellbaren Alkyhnagnesiumhaloide und ih,'e ausgedehnte An- 
wendung zu Synthesen erschlossen waren, schien auch die 

Reaktion 

R MgX-+-R r X  t - - R R  t + M g X . u  

(wobeiR ein Alkoholradikal und X ein Halogen bedeutet) leicht 
zur Darstellung versehiedener Kohlenwasserstoffe und deren 
AbkSmmlinge brauchbar zu sein. 

H o u b e n  1 berichtet im Jahre 1903 als erster fiber eine 
Darstellung von .:~thylbenzol aus Methylmagnesiumjodid und 
Benz3}lchlorid sowie fiber einen negativen Versuch. Ein Jahr 

* H o u b e n ,  Ber. der Deutschen chem. Ges., 36', 3083 (1903). 
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sp/i.ter fiihrt T i f f e n e a u  1 aus, dab die eben angeffihrte allge- 
meine Reaktion in manchen F/illen eintreten kSnne. Gorn- 
berg  und Cone ~" haben gelegentlich ihrer Arbeiten tiber das 
Triphenylmethyl eine Reihe von Umsetzungen des sehr 
reaktionsf~ihigen Triphenylmethylchlorids mit Alkylmagnesium- 
haloiden studiert und die ersten guten Resultate bei dieser Re- 
aktion erhalten. Auch die Einwirkung yon Halogen~ither auf 
Alkylmagnesiumverbindungen findet meist ziemlich leicht start 
und wurde eingehend untersucht.S 

G r i g n a r d  ~ konnte in Glykolchlorhydrinen Ersatz des 
Chlors durch Alkyl in g.hnlicher Weise durchffihrer~. Schlief31ich 
erhielt L. H e n r y  5 aus Pentamethylbromiithan und Methyl- 
magnesiumbromid Hexamethyl/4than. 

Seitdem ist trotz der grol3en Zahl der Arbeiterl fiber AlkyI- 
magnesiumverbindungen nur wenig in dieser Richtung ge- 
arbeitet worden, wohl deshalb, weil nut in wenigen Fg.llen die 
Reaktion glatt verl~iuft. 

Als ich gelegentlich einer Darstellung von p-Methoxy- 
benzylbromid eine aul3erordentliche Beweglichkeit des Brom- 
atoms in diesem KSrper beobachtete, erwartete ich, dab er 
sich leicht mit Alkylmagnesiumhaloiden umsetzen 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 ftihrten zu Dianisyl 

Ti f f eneau ,  Compt. rend., 139, 481 (1904). 

2 G o m b e r g  und Cone, Ber. der Deutschen chem. Ges., 39, 1461, 
2957 (1906). Siehe auch Schmid l in ,  Bet. der Deutschen chem. Ges., 39, 
4186 (1906): 

a Gr igna rd ,  Compt. rend., 138, 1048 (1904); Hamone t ,  Compt. rend., 
138, 813, 975 (1904); !39, 59 (1904); 1441 1217 (1907); H o u b e n  und Fi ihrer ,  
Bet. der Deutschen chem. Ges., 41, 4990 (1908); J. Z e l t n e r  und T a r a s s a n o ,  
Ber. derDeutschen chem. Ges., 43, 941 (1910); L e s p i e a u  und' B re sch ,  
Compt. rend., 156, 712 (1913). 

4 Gr igna rd ,  Compt. rend., 141, 44 (1905); Ann. de la Chim. et Phys. 
(8), lo, 2a (19o5). 

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

Da ich im Anisylbromid wieder ein Halogenalkyl gefunden 
hatte, welches sich zur Umsetzung mit Organomagnesium- 
verbindungen gut eignet, versuchte ich die Unsicherheit, die 
noch immer zur Ausntitzung dieser so allgemeinen Reaktion 
hindert, zu beseitigen, indem ich an einer Reihe von Beispielen 
festzulegen traehtete, welche Alkyltypen sich fur diese Reaktion 
besonders f/ihig erweisen. Auch schien es mir wichtig, zu er- 
fahren, ob die beim Anisylbromid beobachtete Tatsache, dag die 
Alkylmagnesiumjodide in wesentlich anderer Weise reagieren 
als die Bromide und Chloride, eine auch in anderen Ffillen zu- 
treffende Eigenschaft ist, die besonders deshalb yon Interesse 
w/ire, weil wohl der gr/Sf~ere Teil der ~Grignardsynthesem~ mit 
Alkylmagnesiumjodiden ausgefiihrt worden ist. 

Im folgenden wurden Halogenalkyte verschiedener Art auf 
Alkylmagnesiumhaloide zur Einwirkung gebracht und dabei 
eine grol3e Mannigfaltigkeit des Reaktionsverlaufes beobachtet. 

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

R M g X +  R t X ~ = R + R ~ + M g X X  r, 

was seit der Auffindung des Triphenylmethyls und auch aus 
dem Ergebnis anderer Untersuchungen sehr m/Sglich erscheint. 
Der Umsatz wird wesentlich yon der Geschwindigkeit, mit der 
die freien Alkyle sich bilden, abhS.ngig sein. Denn da die 
meisten freien Alkyle noch nicht hergestellt werden konnten, 
daft man wohl schlieI]en, da6 sic nur kurze Zeit existenzf/ihig 
sind und sich rasch weiter umsetzen. Von diesen Gesichts- 
punkten aus konnte ich nachstehende Reaktionen der freien 
Alkyle beobaehten: 

I. R + R  I ~ R R  I, 

II. R + R -~ R R ,  

III .  R + R  ~ R_H+R~+m 
IV. R + R ~ -  R-Ia+R+H, 
V. R _ a +  RI + R n -~ RIR_I~R n. 
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Nach A b e g g ' s  Theorie x der Gr ignard ' schen  Reaktion 
ware die Einwirkung der Halogenalkyle auf Alkylmagnesium- 
haloide unter Annahme polarer Valenzen derart aufzufassen, 
dal3 derRest R+ der Halogenalkyle mit dem R -  der Grignard- 
schen Verbindungen zu einem Kohlenwasserstoff R R  ~ sich ver- 
einigt, in dem kaum mehr yon einer verschiedenen Polarittit 
die Rede sein kann: Durch die Abegg'sche Hypothese ist 
wohl erkl~rt, dal3 infolge des Bestrebens, die zur Reaktion 
gebrachten Stoffe mit Alkylen verschiedener Polarit~it zum 
Verschwinden bringen zu lassen, nicht polarisierte Kohlen- 
wasserstoffe entstehen kSnnen, aber unklar bleibt, warum in 
einem Falle Verkettung der Alkyle, im anderen die Reaktionen 
III und IV bevorzugt werden, 

Soweit man das Ganze nach den experimentellen Resul- 
taten tiberblicken 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. 

Pr/iparativ ist die erste Reaktion yon grol]er Wichtigkeit, 
weil dadurch die Synthese der vers'chiedensten Veri~indungen 
ermOglicht wird. Wendet man die polare Anschauung auf 
diese Verh~iltnisse an, so ergibt sich daraus, dal] besonders jene 
Alkyle, die ausgepr~igt positiv sind, wie z. B. Triphenylmethyl, 
Diphenyimethyl, p-Methoxybenzyl und viele terti~re, die F~ihig- 
keit haben, sich mit sich selbst und anderen Alkylen zu binden, 
vorausgesetzt, daf~ nicht sterische Behinderungen die erhShte 
Affinit/it fiberlagern. 

Da sich Alkyle ~ihnlicher Konstitution bei dieser Reaktion 
nicht analog Verhlelten, bespreche ich im folgenden die Resultate 
bei bestimmten Alkyltypen. 

Die aliphatischen Alkyle mit ihrer wenig positiven Natur 
geben im Sinne der Reaktion I nur schlechte Ausbeuten. Eine 
Ausnahmsstellung nimmt wie auch in anderen F~illen das Methyl 
ein, das sich mit einem zweiten Methyl nicht etwa nach Re- 
aktion IV umsetzt, sondern fast quantitativ ~than bildet. 

1 R. Abegg, Ber. der Deutschen chem. Ges., 30 ~ 4l 13 (1905). 
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Dieses Resultat ist in Obereinstimmung mit der yon K o l b e  ~ 

atlfgefundene,~ Flildung y o n  .A.than dutch Elektrolyse yon essig- 

saurem l<alium, wobei bekannflich die an der Kathode sekundar  

entstandenen Methylgruppen sich zu Athan vereinigen sowie 

mit der .~.thansynthese aus Zink und Jodmethyl ."  Im Gegensatz 

zu diesem Befunde steht cine offenbar unrichtige Angabe yon 

l'ierre J o li b o i s,a nach welch er bei der Herstelhmg yon Methyl- 

magnesiumjodid ein Gasgemisch mit einem Drittel des Volumens 

an Athylen und zwei l),itteln blethan entstehen soil. Daf:l 

das Methyl nut schwer oder gar nicht A.thylen bildet, geht 

auch aus den Versuchen von G o m b e r g  und C o n e  ~ hervor, 

nach welchen bei Einwirkung von Methylmagnesiumjodid 

auf Triphenylmethylchlorid kein A.thylen nachgewiesen werden 

konnte. 

In ganz anderer \Veise setzt sich A.thylmagnesiumhaloid 

mit Halogen~thyl um. Es entstehen nach Reaktion IV fast gleiche 

Mengen yon ~than trod .~thylen und nur wenig n-Butan. 

Die Bildung yon ]{thylcn und ,2i.than braucht in diesem Falle 

nicht als eine Reaktio,l des freien -\thyls aufgefaflt zu werden, 

sondem kSnnte auch auf andere ~,Veise crkl/irt werden. Zelda 

K a h a n  "~ fand n/imlich, dal3 die Alkyljodide beim Erhitzen 

wesentlich in Olefin und Jodwassers toff  gespalten werden. Ob- 

wohl die Dissoziation des Jodiithyls erst bei 192 ~ deutlich be- 

ginnt, ist es gut mSglich, dal.t diese Spaltung in geringem 

Mafle schon bei niedriger Temperatur  stattfindet. Der dadurch 

neben ~thylen gebildete Jodwasserstoff  befreit dann aus dem 

~.thylmagnesiumhaloid eine dem .;~thylen gleiche Menge ,-~than. 

Immerhin mOchte ich diese Anschauung,  die wohl in manchen 

Fallen eine Rolle spielen mag, hier nut  beschr 'ankt anwenden. 

Denn es sind genug Beispiele 6 bekannt, welche zeigen, daft alas 

Athyl sich liebe," zu ,~than und -{thylen umsetzt  als n-Butan 

1 l~7olbc, Annalen dcr Chemic, 69, 279 (1849). 
2 l:rttnkland, Annalcn der (?hemie, 71, 213 (1849). 
a Pierre Jolibois, Compt. rend., 156, 712 (1913). 
4 Gomberg und (;one, Ber. der Deutschen chem. Ges., 3.9, 2,963 (1904). 
.5 Zclda Kahan, Journ. Chem. Soc., London., 93, 132 (1908); Chem. 

Zentr., 1908, I, 1040. 
e Unter andcren Bunge, Journ. d. russ. phys.-chem. Ges., 21, 551 (1883). 
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bildet, wo abet das von K a h a n  1 angegebene Verhalten nicht 
eintreten kann. 

Auch der Umstand, dag aus "~thylmagnesiumjodid und 
~-Propyljodid ein Gas von fast gleicher Zusammensetzung 
erhalten wurde wie aus n-Propylmagnesiumjodid und ,~thyljodid, 
spricht daf/.ir, dat] zuerst die freien Alkyle sich bilden und die 
welter reagieren. 

Bei der Wechselwirkung verschiedener aliphatischer Alkyle 
aufeinander komplizieren sich die VerhNtnisse, indem sowohl 
Umsetzungen der gleichen als auch der verschiedenen Alkyle 
stattfinden k6nnen. Die Anzahl der mSglichen Verbindungen 
wird dadurch groB, ltifit sich aber in vielen Fiillen, wenn man 
die Einwirkung der gleichen Alkyle kennt, gut tibersehen. Zu- 
meist sind die Ausbeuten nach Reaktion I ziemlich schlechte, 
indem Olefine und Paraffine vom gleichen Kohlenstoffgehalt der 
beteiligten Alkyle entstehen. Nut das Methyl ist zur Verkettung 
bef~higter als die anderen aliphatischen Alkyle. Die Ausbeuten, 
die in diesem Falle durch Analyse des aufgefangenen Gemisches 
yon )iAhan und Methan leicht bestimmt oder kontrolliert werden 
k6nnen, sind zumeist recht gute. 

Viel gtinstiger liegen die Verhiiltnfsse, wenn die Alkyle im 
Sinne der potaren Anschauung dutch Substitution positiver 
geworden sind. So ist es leicht erklitrlich, dab Halogeniither 
und Chlorhydrine, 1 die einzigen in dieser Richtung genauer 
untersuchten Verbindungen, sehr gute Ausbeuten liefern. Mit 
Berticksichtigung dieser Eigentiimlichkeit werde ich gelegent- 
lich noch einige Versuche ansteUen. 

Phenylmagnesiumhaloid vermag sich, wenn man den 
gr~Sflten Tell des -~thers abdestilliert, mit aliphatischen Halogen- 
alkylen beim Erhitzen ziemlich leicht umzusetzen, indem neben 
Benzol und Diphenyl die entsprechenden substituierten Benzole 
in Ausbeuten yon 20 bis 51 ~ erhalten wtirden. Die Ausbeuten 
sind besser, wenn man Phenylmagnesiumbromid auf Chlor- oder 
Bromalkyte einwirken 1/il3t und Jodide vermeidet, eine auch 
sp~iter oft beobachtete Erscheinung. W o e s  sich darum handelt, 

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

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

Benzylhaloide und deren Substitutionsprodukte setzen 
sich meist sehr glatt mit Alkylmagnesiumhaloiden unter Aus- 
tausch des Halogens gegen Alkyl urn. Besonders amp-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 
I-Phenyl, 2-para Methoxyphenyl~ithan entstand, bildete sich bei 
der Einwirkung yon Phenylmagnesiumjodid auf p-Methoxy- 
benzylbromid ein KSrper, dem wahrscheinlich folgende Kon- 
stitution zukommt. 

t " . _ _ /  

S) \ /  

Der Bildung einer Verbindung dieser Konstitution mii3te 
die Entstehung des Radikals OCH~--CaH~--CH< vorangehen, 
das als wahrscheinlich sehr reaktionsf/ihiges 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 /thnlicher 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 sekund/irer und tertiiirer aromatischer Alkohole, 
die ja b ekanntlich aus Aldehyden und Keton en durch magr~esium- 
organische Verbindungen leicht erhgfltlich sind, ziemlich gut ein. 
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Sch/idlich wirkt bei diesen Verbindungen die leichte Abspalt- 
barkeit yon Halogenwasserstoff unter Bildung von Olefinen. 

Je mehr Phenytgruppen 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 ~-Bromnaphthalins 
bekundete sich auch bei dieser Reaktion, indem bei einer Um- 
setzung zum grol3en Teil Naphthalin und a, a ~ Dinaphtyl ent- 
standen. 

Will man also die Verkettung zweier Alkyle durch Ein- 
wirkung yon Halogenalkylen aufAlkylmagnesiumhaloide durch- 
ftihren, 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 terti/irer ist, oder wenn dutch Eintritt yon verschie- 
denen Gruppen der positive Charakter des Alkyls verst/irkt 
worden ist. Aromatische und aromatisch-aliphatische Alkyle 
geben sowohl untereinander als auch mit aliphatischen zumeist 
gute Resultate. Zur Vermeidung von Nebenreaktionen arbeitet 
man zweckm/il3ig mit Chloriden oder Bromiden. 

Allgemeirl Experimentelles. 

Die Alkylmagnesiumhaloide wurden in der Weise her- 
gestellt, daft zu dem in absolutem Ather befindlichen Magnesium 
( K a h l b a u m s  Magnesiumsp/ine nach  G r i g n a r d )  erst wenig 
Halogenalkyl bis zum Beginn der Einwirkung hinzugeftigt 
wurde, dann tropfenweise immer so viel, dal3 kein grol3er 
I)berschul3 in der L6sung vorhanden war, bis schliel31ich die 
berechnete Menge verbraucht war. GewGhnlich blieb noch 
etwas Magnesium infolge teilweiser Einwirkung yon Halogen- 
alkyl auf das Alkylmagnesiumhaloid zurtick, das entweder 
durch neuerliches Hinzuftigen yon Halogenalkyl in LOsung 
gebracht wurde oder durch Abgieflen der L/Ssung getrennt 
werden konnte. In manchen Fttllen, wo die Nebenreaktion 
langsam verl/iuft, 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 ,,Grignardltisungr ohne weiteres vorgenommen 
werden. Fand vermutlich die Einwirkung langsamer statt, so 
wurde zuerst  der gr6rite Teil des J~thers am Wasserbade ab- 
destilliert und dann die Reaktion vorgenommen.  

Da ich in einigen F/illen auch die gasf6rmigen Re- 
akt ionsprodukte bestimmte, erforderte die Einwirkung eine 
zweckm/iriige Apparatur, die ich sp~iterhin als einfachen und 
genaueren Apparat bezeichnen will. Der einfache Apparat be- 
stand aus einem kleinen 50 bis 60cm ' fassenden dickwandigen 
Reaktionsgeftiri, das mittels eines gutpassenden Kautschuk- 
stt3psels verschlieribar war. Durch eine Bohrung ragte ein 
kleiner, aber gut wirkender Schlangenktihler empor , der oben 
als dicke Kapillare auslief und viermal rechtwirikelig umge- 
bogen war, derart, daft die aus dem Gef/il3 durch den Ktihler 
entweichenden Gase in einer pneumatischen Wanne  mittels eines 
Kolbens oder Merizylinders aufgefangen werden konnten. Die 
Kapillare war  an ihrem E n d e  durch ein Bunsenventil  ver- 
schlieribar. Da das Reaktionsgefiiri meist zur H/ilfte geKitlt 
war  und der Ktihler nur ein kleines Innenvolumen hatte, 
betrug der innere Gasraum nur 30 bis 35cm 3. Wurden  100cm ~ 
des sich entwickelnden Gases zun/4chst gesondert  aut~jefangen, so 
war  das nachstrOmende Gemisch fast luftfrei. Diese Anordnung 
konnte nur angewendet  werden, wenn der Umsatz nicht allzu 
rasch verlief. Bei heftiger Einwirkung war  der genauere  
Apparat n6tig. Dieser unterschied sich vom einfachen Apparat  
nur dadurch, daft der Kautschuk noch eine Bohrung hatte, durch 
welche ein kleiner, zweckm/iNg gebogener  Tropftr ichter  in das 
Reaktionsgefiiri hineinragte. Durch ein mit Quecksilber geftilltes 
Heberohr  konnte man leicht den im Tropftr ichter  nStigen 121ber- 
druck erzeugen, um das dort befindliche Hatogenalkyl in dem 
Marie in das Gef/iri 'hineintropfen zu lassen, als es durch die 
Reaktion verbraucht  wurde. 

Bei den Umsetzungen schieden sich gew6hnlich die Mag- 
nesiumsalze infolge ihrer Schwerl6slichkeit im ;i, ther 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, alas Fortschreiten tier Reaktion zu verfolgen. 

Die aufgefangenen Gase enthielten meist Spuren von 
Ather oder anderen niedrig siedenden Fltissigkeiten, die jedoch 
zum gr6flten Teil durch Schtitteln mit kaltem Wasser ent- 
fernt werden konnten. Die Gase, die bei den Reaktionen ent- 
standen, waren gewiShnlich ein Gemisch yon ges/ittigten und 
unges/ittigten Kohlenwasserstoffen. Die Bestimmung der Ole- 
fine geschah durch Absorption mittels Brom. Die in einem 
Mef~zylinder aufgefangenen Gase wurden mit einem Kautschuk- 
stSpsel, durch dessen Bohrung ein umgebogener Hahntrichter 
ragte, geschlossen. Nachdem in einer pneumatischen Wanne 
bei ge6ffnetem ttahn und gleichem Fltissigkeitsstand 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 einflieflen gelassen. Nach mehrmaligem guten Um- 
schtttteln wurde der Hahn unter Wasser geSffnet und so lange 
geschtittelt und eventuell noch Brom hinzugegeben, his keine 
nennenswerte Volumsverminderung mehr eintrat. Nun wurde 
der Hahn, nattirlich den StSpsel zu unterst, geSffnet, etwas 
Wasser ausflief~en gelassen und konzentrierte Kalilauge durch 
den Trichter und vorsichtiges Neigen des Mel3zylinders hinein- 
gebracht. Beim Umschtitteln wurde das tiberschtissige Brom 
gebunden und nun das Volumen der Paraffine abgelesen. 

Ferner wurden die Molekulargewichte der Gase nach der 
AusstrSmungsmethode bestimmt. Sie wurde in einem einfachen 
Apparate mit ziemlich kurzen AusstrSmungszeiten, wie ihn 
B u n s e n  .besehreibt, vorgenommen. Ftir das Uberleiten des 
Gases in den Apparat wurde folgendes vorgesehen: Das in 
einem Mei3zylinder befindliche Gas war durch einen Kautschuk- 
stSpsel mit zwei Bohrungen verschliel3bar. Durch die eine 
Bohrung ragte eine starke, weitere Kapillare, die aufien zwei- 
mal rechtwinklig umgebogen und durch einen Hahn verschlieB- 
bar war, ein kurzes Sttick hinein. Dutch die andere Bohrung 
ging eine /ihnliche, aber bis auf den Boden des Mel3zylinders 
gehende Kapillare. Ftir den Gebrauch wurden die im StSpsel 
befindlichen Kapillaren luftfrei mit Wasser geftillt und der 
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Zylinder verschtossen. Nun wurde die ktirzere Kapillare durch 
einen Schlauch mit einem mit Wasser geffillten hbher h~ingen- 
den Trichter verbunden und die beim Ansetzen des Schlauches 
etwa hineingekommene Luft durch Drficken mit den Fingern 
emporgetrieben. Die andere Kapiltare war mit einem kurzen 
Vakuumschlauch und einem Einleitungsrohr mit einem 
kleinen DestillierkSlbchen verbunden, das zur Aufnahme des 
mitgerissenen Wassers diente. An das Kblbchen schlofl 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 geSffnet 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 flfissigen 
Reaktionsprodukte wurden vorsichtig mit Wasser und ver- 
dfinnter Schwefels~iure zersetzt. Die abgeschiedenen 61igen und 

f e s t e n  Stoffe wurden gew/Shnlich mit Ather aufgenommen, 
getrennt und die /ttherische Li3sung durch Chlorkalzium ge- 
trocknet. Die weitere Verarbeitung geschah durch Destillation 
oder Krystallisierep. 

Versuehe. 

Methylmagnesiumjodid und Jodmethyl.  

Eine aus 2"43g Magnesium und 14"5g Jodmethyl be- 
reitete und vom Ather m6glichst l~efreite Lbsflng wurde mit 
10g Jodmethyl im einfachen Apparat mehrere Stunden im 
Glyzerinbade auf 60 bis 70 ~ erw/irmt. Als konstante Gasent- 
wicklung eingetreten war, entwickelten sich in der Minute un- 
gef/ihrt 2 c m  ~ Gas. Nachdem sich 900cm 3 gebildet hatten, 
wurde die Einwirkung unterbrochen. Das Gas bestand aus f a s t  
reinem /~than, wie eine Brombehandlung und eine Molekular- 
gewichtsbestimmung nach der Ausstrbmungsmethode bewies, 

Von 450 c m  s Gas bei 750 m m  und  18 ~ blieben nach der Brombehand lung  

448 cmS bei demselben  Druck und derselben Tempera tur  ungebunden  ~uriick. 

Demnach  war ,~thylen, wenn  iiberhaupt, nu t  in Spuren vorhanden .  Die Effusions- 
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zeiten betrugen in Sekunden: Fiir das z u  bestimmende Gemisch 10"4, 10'4, 
10"3, 10"4, im Mittel 10"37, fiirLuft 10"2, 10"3, 10"1, 10"2, im Mittel 10"2. 
Daraus berechnet sich das Molekulargewieht des aufgefangenen Gases zu 29' 84, 
in guter i.)bereinstimmung mit dem Molekulargewieht des fi~thans 30"05. 

Da 900cm ~ feuchtes Gas bei 18 ~ und 750"5mm Luftdruck 

bei 0 ~ und 760ram 815cm * ausmachen  und 2 " 1 1 6 g  oder 
1"579 Liter 2~than theoret isch sich gebildet haben  sollten, stellt 

sich die Ausbeute  yon Athan auf  51"6 Prozent. Da die Gas- 
entwicklung beim Unterbrechen des Versuches  n0ch nicht auf- 

geh6rt  hatte, ist es sicher, dal3 die Ausbeute  durch weiteres  Er- 
hitzen noch bedeutend  erhtSht wird. 

.~thylmagnesiumbromid und Bromiithyl. 

Eine aus 2 " 4 3 g  Magnesium und 1 l g  Brom~thyl  herge- 

stellte und konzentr ierte  L6sung wurde  im einfachen Appara t  
mit 11 g BromRthyl auf  50 bis 60 ~ erw~rmt. Die Entwicklung 
yon Kohlenwasserstoffen war  eine bedeutend lebhaffere als bei 

dem vorangehenden  Versuch mit Methyljodid. In den ersten 

10 Minuten hatten sich fast 5 0 0 c m  3, nach 9 Stunden unter 
allm/ihlichem Nachlassen der Reaktion 2360cm ~ Gas bei 19 ~ 

und 7 5 2 m m  Luffdruck gebildet. Das dem Reaktionsgef~.B ent- 
weichende Gasgemisch hatte sowohl  am Anfang als auch sp/iter 

fast die gleiche Zusammense t zung .  

490 cm 3 Gas, das zu Beginn der Einwirkung aufgefangen worden war, 
hinterliel3 bei der Brombehandlung 250 cm ~ Gas, was einer Verminderung des 
Volumens von 1 : 0 '510 bedeutet. Ein sp~iter gebildetes Gemisch von 540 cm ,~ 
gab, Ms es in derselben Weise behandelt wurde, 275 cm s dutch Brom nicht 
angrcii'uares Gas, was einer Volumvcrminderung ! : 0" 509 entspricht. Die Aur 
str~Smungszeiten 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 finder man als Molekulargewicht 29" 15. 

Das vom ungesiittigten Kohlenwasserstoff befreite Gas gab folgende Aus- 
strSmungszeiten in Sekunden : 

10"3, 10"2, 10'3, 10"3, imMittel 10'28 , wiihrend fiirLuft 10"1, 10"1, 
10"1, 10"0, im Mittel 10"07 gefunden wurde. Das Molekulargewicht betriigt 
demnach 30"09 in guter iJbereinstimmung mit dem des Athans 30"05. 

Nach der G!eichung 

250 X 3 0 " 0 9 + 2 4 0  X x~---490 X 29"15 
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findet man das Molekulargewicht des ungesiittigten Kohlenwasserstoffes zu 
28"17, wodurch er hinreichend als.~thylen, welches das Molekulargewicht 
28'03 besffzt, gekennzeichnet ist. 

Das  e rha l t ene  G e m i s c h  be s t eh t  d e m n a c h  a u s  fast  g l e i chen  

T e i l e n  A t h a n  und  Athy len ,  v ie l l e ich t  mit  w e n i g  n -Butan .  

E n t s t f i n d e n  nu r  A t h a n  u n d  ~t 'hylen ,  so w / i r e n  ffir l l , g  Brom-  

/ i thyl  4 5 2 4 c m  ~ be i  0 ~ und  760 m m  z u  e rwar t en .  Ta t s / i ch l i ch  

w u r d e n  2 1 3 7 c m  ~ bei  0 ~ und  7 6 0 r a m  erha l ten ,  w a s  e ine r  A u s -  

b e u t e  von  4 7 " 2  P rozen t  en tspr ich t .  Es  schein t ,  dab  mi t  den  

r a s c h  e n t s t r 6 m e n d e n  G a s e n  grS13ere M e n g e n  des  le ich t  f l t icht igen 

A t h y l b r o m i d s  m i t g e r i s s e n  u n d  s o  de r  w e i t e r e n  E i n w i r k u n g  ent-  

z o g e n  werden .  

Methylmagnesiumjodid und n-Propyljodid. 

2" 43 g M a g n e s i u m  w u r d e n  mi t  14" 2 g J o d m e t h y l  in L 6 s u n g  

g e b r a c h t  und  das  z u m  grol3en T e i l e  yon  A t h e r  bef re i t e  G e m i s c h  

im e in f achen  A p p a r a t  mi t  11 " 3 g  n - P r o p y l j o d i d  au f  90 b is  95 ~ 

erw/i rmt .  Z u  Beg inn  der  E i n w i r k u n g  e n t w i c k e l t e n  s ich  p ro  

Minu te  ungef / ihr  6 c m '  Gas.  N a c h  f f infs t f indigem E r w / t r m e n  

w a r e n  1450cm ~ be i  19 ~ u n d  7 5 0 r a m  a u f g e f a n g e n  w o r d e n .  

Bei der Brombehandlung blieben yon 467 cm a Gas 380 c m  a zuriick, was 
einer Volumabnahme 1:0"813 entspricht. 280cm~, die zu Ende der Einwir- 
kung erhalten worden waren, gaben bei gleicher Behandlung 2 2 7 c m  s, ent- 
sprechend einer Volumiinderung I : 0" 811. 

Die Effusionszeiten des direkt aufgefangenen Gases waren in Sekunden: 
12, 12, 11"9, 11'8, 12, 12, 12, 12, 12, 12, im Mittei 11'97; der Luft 10"2, 
10"4, 10"3, 10"4, 10"4, 10"3, im Mittel 10"33. Diese Zahlen liefern ein Mole- 
kuiargewicht von 38" 76. 

Das Molekulargewicht des Gemisches der gesiitfigten Kohlenwasserstoffe 
war 38'11, was man aus den AusstrSmungsgeschwindigkeiten der Kohlen- 
wasserstoffe 11"7, 11'9, 11"7, 11"8, 11"9, im Mittel l l '80,  und der Luft 
10"2, 10"3, 10"3, 10"3, im Mitel 10"27 Sekunden, berechnenkann. 

Mit B e r f i c k s i c h t i g u n g  der  b e i d e n  g e f u n d e n e n  M o l e k u l a r -  

g e w i c h t e  s o w i e  de r  V o l u m s v e r m i n d e r u n g  be i  de r  B r o m b e h a n d -  

l ung  f indet  m a n  als  M o l e k u l a r g e w i c h t  des  unges / i t t i g t en  K oh le n -  

w a s s e r s t o f f e s  4 1 " 6  in g e n f i g e n d e r  A n n / i h e r u n g  z u  d e m  des  

P r o p y l e n s  42" 05. 
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Das Gemisch der ges/ittigten Kohlenwasserstoffe kann 

Methan, .A_than, Propan und n-Butan enthalten. Falls die 

Reaktion 

C H s +  C3H7 - -  CH~+C3H 6 

die Hauptursache der Propylenbildung w/ire, wtirde das Mole- 

kulargewicht 38" 11 auf einen betr/ichtlichen Gehalt von u-Butan 

hinweisen. Von einer weiteren Untersuchung des Gemisches 

wurde abgesehen. 

A.thylmagnesiumjodid und f,-Propyljodid. 

12g n-Propyljodid wurden im einfachen Apparat mit einer 

aus 2 " 4 3 g  Magnesium und 1 5 " 6 g  Jod/ithyl bereiteten und am 

Wasserbade konzentrierten LSs~ng auf 90 bis 95 ~ erw~irmt. 

Die Einwirkung, die ziemlich rasch vor sich ging, wurde so 

lange fortgesetzt, bis 2400cm ~ bei 19 ~ und 7 5 4 m m  Luffdruck 

sich gebitdet hatten. 

Die Brombehandlung liel3 yon 495 cm* Gas 285 c m  3 unabsorbiert zuriick, 
entsprechend einer Volumabnahme 1 : O" 576. 

Die Ausstr6mungszeiten ffir das entwickelte Gemisch waren 11 ' 3, 11" 2, 
11"3, 11"3, 11"3, 11"4, 11"3, 11'3, 11"4, imMittel 11"3, KirdieLuft 10"2, 

10"2, 10"3, 10"2, 10"3, im Mittel 10"24 Sekundem Daraus findet man das 
Molekulargewicht 35" 16. Fiir das yon den ungesiittigten Kohlenwasserstoffen 
befreite Gas wurde das Molekulargewicht 34" 81 gefunden, da die AusstrSmungs- 
zeitendesselben 11"2, 11"2, 11"2, imMittel 11'% fiir Luft 10"2, 10"3, 10"1, 
10"2, 10"2, im Mittel 10"2 Sekunden waren. 

Aus den Zahlen erhS.lt man als Molekulargewicht des 

Olefingemisches 35"63. Da in diesem Falle als durch Brom ab- 

sorbierbare Gase nur ,~thylen und Propylen in Betracht kommen, 

kSnnen wir folgende Beziehung aufstellen: 

28"03 x + 4 2 " 0 5  ( 1 0 0 - - x )  = 100 X 35"63. 

Durch AuflSsen dieser Gleichung ergibt sich, daft das 

Olefingemisch aus 45"8 ~ 5 thylen  und 54"2 ~ Propylen 
besteht .  

Die gasf6rmigen Paraffine enthalten in der Hauptsache 

-A.than und Propan. Unter dieser Zugrundelegung berechnet sich 
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aus  dem Moleku la rgewich te  34"81 e in  G e m e n g e  v o n  66 ~ 

A t h a n  u n d  34 ~ Propan.  n - B u t a n  wird  sich k a u m  in merk l icher  

Menge  gebi ldet  haben ,  wie  die E i n w i r k u n g  yon  Athy lb romid  

au f  . ~ t h y l m a g n e s i u m b r o m i d  beweist ,  u - P e n t a n  sche in t  sich auch  

n u r  spu renwe i se  gebi lde t  zu  haben ,  d e n n  sons t  mfifSte es 

trotz seines  bei 36 ~ l i egenden  Siedepuffktes  yon  den  weg-  

s t r 6 m e n d e n  Gasen  grSfl tentei ls  mi tger i ssen  w o r d e n  sein u n d  in- 

folge se iner  ge r ingen  LSsl ichkei t  im W a s s e r  u n d  se ines  bei  19 ~ 

schon  b e d e u t e n d e n  Dampfdruckes  sich im Gase  vorf inden,  w a s  

j edoch  an  dem ziemlich n iedr igen  Moleku la rgewich te  nicht  

b e m e r k b a r  ist. 

n - P r o p y l m a g n e s i u m j o d i d  u n d  Jod t i t hy l .  

Der z u m  v o r a n g e h e n d e n  ko r r e spond ie r ende  ,. V e r s t ~ h  

liefert wie j ene r  haupts / ich l ich  ein Gemisch  von  Atl~ylen, Pro- 

pylen,  A than  u n d  Propan,  n e b s t  S p u r e n  von  n - B u t a n  u n d  

n -Pen tan .  

Das aus 17" 1 g n-Propyljodid und 2" 43 g Magnesium bereitete und kon- 
zentrierte Reaktionsgemiseh wurde im einfachen Apparat auf 90 bis 95 ~ erwiirmt. 
In 11/~ Stunden hatten sich 2410 r 3 Gas bei 19 ~ und 752 m m  entwiekelt. Bei 
einer zun~ehst vorgenommenen Bromeinwirkung war die Volumkontraktion 
die gleiche wie im vorangehenden Versuch. Von 470 c m  ~ Gas blieben 270 cm ~ 
zur/iek. Demnaeh betHigt die Volumsiinderung 1 : 0"575, w~ihrend vorher 0" 576 
gefunden wurde. 

Die AusstrSmungszeiten des unveriinderten Gasgemisehes war 11 "4, 11 �9 6, 
11"4, 11"6, 11"4, 11"6, 11"5, 11"4, 11"4, imMittel 11"48, der Luft 10"3, 
10"4, 10"3, 10"4, 10"5, 10"5, im Mittel 10"40 Sekunden. Daraus findet man 
dasMolekulargewicht 35"18. Die Zeiten fiir die AusstrSmung des yon den 
unges~t~gten Kohlenwasserstoffen befreiten Gemenges betrug 11 �9 7, 11 �9 5, 11 �9 5, 
11'5, 11"6, im Mittel 11"56, der Luft 10"5, 10"5, 10"5, JmMittel 10"50 
Sekunden. Das daraus bereehnete Molekulargewicht betrttgt 34"99. Als Mole- 
kulargewicht des durch Brom absorptionsf'Rhigen Gases findet man 35'44, was 
auf ein Gemiseh yon 47" t O/o ~thy~en und 52"9 O/o Propylen deutet. 

Diese Zah len  s ind innerha lb  der Versuchs feh le r  d iese lben,  

die ich bei dem A t h y l m a g n e s i u m j o d i d  n-Propyl jodidv 'e rsuch  er- 

hielt. Auch  dieser  Befund  spricht  daffir, daft die B i ldung  der 

Kohlenwassers tof fe  e ine Reakt ion der  fl'eien Alkyle se in  kann .  
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Methylmagnesiumjodid und terti~ires Butylbromid. 

E s  w u r d e n  10" 5 g te r t i~res  B u t y l b r o m i d  auf  e ine  aus  2" 43 ~ff 

M a g n e s i u m  und  1 4 " 2 g  J o d m e t h y l  he rges te l l t e  L 6 s u n g  im ein-  

f achen  A p p a r a t  zu r  E i n w i r k u n g  g e b r a c h t .  S c h o n  be i  Z i m m e r -  

t e m p e r a t u r  trat  r e c h t  l ebhaf t e  G a s e n t w i c k l u n g  ein, die, als  sie 

schl ieBlich nachliel3, d u r c h  s c h w a c h e s  Erw/~.rmen w i e d e r  be-  

s ch l eun ig t  w u r d e .  Zun / ichs t  w u r d e n  1 8 9 2 c m  ~, dann  noch  

9 3 0 c m '  Gas  au fge fangen .  Das  zu l e t z t  a u f g e f a n g e n e  G e m i s c h  

ha t t e  n u t  ann t ihe rnd  d iese lbe  Z u s a m m e n s e t z u n g  wie  die ers te  

F rak t ion .  

467 cm a der letzteren liefien bei der Behandlung mit Brom 350 cm a unge- 
bunden zuri.ick, woraus die Volumiinderung 1 : 0'750 gefunden werden kann. 
Das sp~iter entwickelte Gas gab bei derselben Einwirkung von 500 cm ,~ 360 cm :~ 
Paraffine, d. i. eine Volumsverminderung 1 : 0"720. 

Die Effusionszeiten flit das unverRnderte Gas waren 13'3, 13"4, 13"3, 
13@4, 13"4, 13"4, im Mittel 13"37, ftir LuR im Mittel 10"33 Sekunden. Diese 
Zahlen geben das Molekulargewicht 48"36. Das mit Brom behandelte Gas 
brauehte zur Ausstr6mung 12'9, 13, 13, 13, im Mittel 12'98, dagegen Luft 
10" 33 Sekunden. Das Molekulargewicht betdigt demnach 45' 58. 

AUS den e rha l t enen  W e r t e n  e rg ib t  s ich  als MoIekular -  

g e w i c h t  des  u n g e s ~ t t i g t e n  K o h l e n w a s s e r s t o f f e s  56"68,  in hin-  

r e i c h e n d e r  r 0 b e r e i n s t i m m u n g  mit  d e m  des  Bu ty l ens  56"06.  

Aul3erdem kSnnen  s ich  Methan ,  A than ,  Butan,  P e n t a n  und  

H e x a m e t h y l t i t h a n  geb i lde t  haben .  L e t z t e r e s  dtirfte w e g e n  se ines  

h o h e n  S i e d e p u n k t e s  (107 ~ k a u m  in me rk l i c he r  Menge  im 

G a s g e m i s c h  en tha l t en  sein. Un te r  de r  V o r a u s s e t z u n g ,  dab  das  

Bu ty l en  se ine  E n t s t e h u n g  in de r  H a u p t s a c h e  der  R e a k t i o n  

C~-I 3 -F C I H  9 : C1--II--I- C i PI8 

ve rdank t ,  k6nn ten  in den  467 c m  ~ des  G e m i s c h e s  aul]er  117 cm ' 

Bu ty l en  noch  l l T c m  3 M e t h a n  sein,  w o d u t c h  das  Moleku la r -  

g e w i c h t  der  res t l i chen  2 3 3 o m  ~ 6 0 " 4 2  w~ire. D a  s ich w a h r -  

s che in l i ch  noch  gr61]ere M e n g e n  A t h a n  u n d  H e x a m e t h y l & t h a n  

g e b i l d e t  h a b e n  , d e u t e t  das  h o h e  M o l e k u l a r g e w i c h t  a u f  be td ich t -  

l iche Mengen  T e t r a m e t h y l m e t h a n  hin. 

V o n  den  e rha l t enen  2822 cnr  ~ Gas  s ind  Bu ty l e n  7 3 4 0 n r  ~ bei  

19 ~ u n d  7 5 1 m m o d e r 6 6 4 c m  ~ be i  0 ~ u n d  7 6 0 m m =  1" 662g .  

Die A u s b e u t e  an Bu ty len  betr~igt d e m n a c h ,  da  die t h e o r e t i s c h e  
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4 " 2 9 5 g  ist, 38"7 % ;  da die Einwirkung des terti/iren Butyl- 
bromids auf  Methylmagnesiumjodid eine vollst~tndige war, 
spricht die gebildete Butylenmenge dafiir, dab auf3erdem gr6Bere 
Mengen Tetramethylmethan und t texamethyl/ i than ents tanden 

sein mfissen. 

I soamylmagnes iumbromid  und I soamylbromid .  

Eine aus 2"43g  Magnesium und 1 5 " l g  Isoamylbromi d 
bereitete Lbsung wurde konzentriert  und dann ,nit 15g Iso- 
amylbromid 10 Stunden am RfickflufJktihler auf 100 ~ erw/irmt. 
Es entwich hierbei ein Gas, welches einen unges/ittigten Kohlen- 
wasserstoff, Vielleicht Trimethyl/ithylen, enthielt, da es eine 
LSsung yon Brom in Ch lo ro fo rm entf/irbte. Beim Aufarbeiten 
wurde aul3er einem Vorlauf his 120 ~ 1 "6g bei 120 bis 140 ~ 1 �9 3g" 
bei 150 his 162 ~ und eine kleine Menge eines noch hbher sieden- 
den KSrpers erhalten. Der Vorlauf enthielt A_ther und Amylen, 
das infolge seines /ihnlichen Siedepunktes  vom Ji, ther wohl 
nicht getrennt, dessen Anwesenhei t  aber dutch die F/ihigkeit, 
gr5f3ere Mengen Brom rasch aufzunehmen,  [eicht nachgewiesen- 
werden konnte. Die Fraktion 120 his 140 ~ enthielt wesent-  
lich unreines Isoamylbromid, was dutch eine Verseifung mit 
alkoholischer Kalilauge ieicht erkannt wurde. Die Fraktion 
152 bis 162 ~ ist unreines Diisoamyl i n  einer A u sb eu t e  von 
9 ~ der berechneten Menge. Derl Siedepunkt  des auf  anderem 
"vVege hergestellten Diisoamyls liegt bei 159" 5 ~ und 751 "9 rnn~., 
Da sonst keine Produkte in grbfJerer Menge aufgefunden 
wurden,  verl/iuft die Reaktion zum grbi]eren Teil unter  Bii- 
dung von Trimethyl/ithylen und Pentan und nur z u m  kleineren 

unter Verket tung zu Diisoamyl. 

Df i i thy lcarb inolmagnes iumbromid  und Di~ithylcarbinoN 
bromid.  

Di/ithylcarbinolbromid wurde aus Di/ithylcarbinoljodid nach 
demVerfahrenvon R . M e y e r  ~alseinebei 117bis 119 ~ und 755mn~ 
siedende Flfissigkeit erhalten. 

I Brazier, Grot~ler, 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 Ir verbrauehten 

0"2492g  Substanz 16"1 c m  s 0"10i4  n-KOH, was auf einen Gehalt 

C~Hs~ 
yon 52" 38 O/o Br schliei~en l~i~t. Ber. fiir C2H5/~ CHBr ~ CsHllBr 52"94 O]o Br. 

1'13 g Magnesium wurden in wenig ,~ther aUm~ihlich mit 
7 g 7-Brompentan versetzt und dann noch soviel hinzugeffigt, 
bis vSllige LSsung des Magnesiums eingetreten war. Hierauf 
wurde der von zu verbrauchenden 14 g 7-Brompentan fehlende 
Rest dazugegeben und, nachdem ein Tell des/~thers bei 80* 
abdestilliert worden war, 7 Stunden am Rtickflufiktihler bei 
100" erhitzt. Beim Verarbeiten des Reaktionsgemisches wurde 
neben Vorl~iufen 2 g  bei 149 bis 155 ~ siedendes unreines Dekan 
erhalten. Die Ausbeute an s-Tetra~ithyl~ithan betr~igt 14 ~ 

n-Propylmagnesiumbromid und tertiiires Amylchlorid. 

Zu einer aus 3" 6 g Magnesium und 18" 5 g n-Propylbromid 
bereiteten LSsung wurden 12 g terti~ires Amylchorid auf einmal 
hinzugegeben. Das Gemisch reagierte so lebhaft, dab trotz 
raschen Kfihlens die Reaktion immer energischer wurde und 
schlie•lich das Ganze explodierte. Beim zweitenmale wurde 
n-Propylmagnesiumbr0mid in derselben Menge hergestellt und 
nun 12g terti/ires Amylbromid in kleinen Portionen hinzu- 
geffigt, derart, da~ vor jedem Hinzugeben das Ende der Ein- 
wirkung abgewartet wurde. Nach 3sttindigem Erhitzen am 
Rtickflu~ktihler wurde aufgearbeitet und auI3er einem niedrig 
siedenden Vorlauf l ' 5 g b e i  105 bis 111 ~ und 0 " 5 g b e i  150his 
156 ~ erhalten. Der bei 105 bis 111 ~ siedende K6rper ist halogen- 
frei und nach einer Molekulargewichtsbestimmung das noch 
unbekannte Dimethyl~thylpropylmethan in einer Ausbeute 
von 15~ . 

0"3145 09" gaben bei der Molekulargewichtsbestimmuug nach der Gefrier- 
methode in 18g  Benzol 0"785 ~ Depression. GeL Molekulargewicht 111, ber. 
fiir CsH18 114. 

Die bei 150 his 156" siedende Fraktion diirfte wohl ein 
Dekan, und zwar das noch unbekannte s-Bisdimethyl~ithyl- ' 
~ithan sein. 
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Die sonst bei der Reaktion m6glicherweise entstehenden 
Kohlenwasserstoffe, Propan, Propylen, 1-Methyl-, 2-Dimethyl- 
iithylen und 2-Methylbutan, sind entweder Gase oder niedrig 
siedende Fltissigkeiten, die nicht bestimmt wurden. 

Methylmagnesiumjodid und sekundiires Oktyljodid. 

Eine konzentrierte, aus 2 "43g Magnesium und 14 '2gJod-  
methyl bereitete LSsung gab im einfachen Apparat mit 11,25 g 
sekund/irem Oktyljodid nach 13sttindigem Erhitzen auf 100 bis 
110 ~ 668 c'm a Gas bei 18 ~ und 753 ~ Luftdruck. Nach dieser 
Zeit war die Unl~etzung eine vollst~indige. Das gebildete Gas 
war fast frei von ungesiittigten.Kohlenwasserstoffen, da bei der 
Bromeinwirkung yon 490 cm s 480 unver~indert zurtickgeblieben 
waren. Das Gas konnte daher nut aus Athan und Methan bestehen, 
deren Mengen dutch eine Molekulargewichtsbestimmung nach 
der AusstrSmungsmethode leicht festgestellt werden konnten. 

Die Effusionszeiten der Kohlenwasserstoffe betrugen 8"4, 8"4, 8" 2, 8" 4, 
8"3, 8"5, 8"4, im 1gfittel 8"37, der Luft 10"4, 10"5, 10"4, 10"4, im Mittel 
10"43 Sekunden. Das daraus berechnete Molekutargewicht entspricht einem 
Gemisch von 81"7O/o Methan und 18' 3 o/0 Athan. 

546 cms feuchtes Methan bei 18 ~ und 753 n~n sind 498 cn~ 3 bei 0 ~ und 
760~nm. Die gefundene Methanmenge betriigt, da theoretisch 0"751 oo odor 
1045cm 8 bei 0 ~ und 760ram gefunden werden sollten, 47"40/o , falls die 
Reaktion 

CH 3 --t- C8I-I17 ~ CH 4 --t- C8H16 

allein stattfinden wiirde. 21"2o/o der berechneten Menge hatten sicl! ~ than 
entwickelt. 

Daraus berechnet sich das gebildete 2-Methyloktan zu 
31"4%.  Von einer Aufarbeitung des fitissigen Reaktionsge- 
misches wurde wegen der ~ihnlichen Siedepunkte der gebildeten 
KSrper abgesehen. 

Athylmagnesiumbromid und sekund~res Oktylbromid. 

4 " 7 g  sekundgtres Oktylbromid entwickelten bei Erhitzen 
auf 100 bis 105 ~ mit einer konzentrierten LSsung von l ' 2 g  
Magnesium und 5 " 5 g  Brom/ithyl im einfachen Apparat nach 
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e i n i g e n  S t u n d e n  550 c m  3 Gas  be i  18 ~ u n d  751 m m  Luf td ruck .  

Be im w e i t e r e n  E r h i t z e n  n a h m  die G a s m e n g e  n i c h t  m e h r  zu, so 

dal3  die U m s e t z u n g  w o h l  e ine  vo l l s t~nd ige  win'. 

Von 430 cm 3 Gas blieben bei der Brombehandtung 250 c m  3 zuriick, was 
einer Volumverminderung 1 : 0" 581 entspricht. 

Die A.usstrSmungszeiten des yon den Olefinen befi'eiten :Gases waren 
10"6, 10'5, 10'5, im Mittel 10"53, w~ihrend ffir Luft im Mittel 10"34 Sekunden 
gefunden wurde. Daraus findet man das Molekulargewicht 29"94, in sehr guter 
iJbereinstimmung mitl dem des Nthans 30"05. 

Der  unges / i t t i g t e  K o h l e n w a s s e r s t o f f  ist  n a c h  5.hnlichen Ver-  

s u c h e n  Athy len .  

V o n  den  5 5 0 c m  ~ Gas  s ind  d e m n a c h  3 2 0 c m  '~ A t h a n  u n d  

230 c m  "~ Athy l en  be i  18 ~ und  751 m m  Luf fd ruck .  Die A u s b e u t e  

a n  A t h a n  betrg.gt d e m n a c h  0 " 3 9 3 3  g ode r  293" 5 cm" be i  0 ~ und  

7 6 0 m m ,  d . i .  5 3 " 8  ~ der  b e r e c h n e t e n  Menge,  die g e f u n d e n e  

A t h y l e n m e n g e ,  209 c m  ~ bei  0 ~ und  760 m m  o d e r  0" 2615g ,  ist  

3 8 " 3  ~ de r  b e r e c h n e t e n .  A u s  den  e rha l t ene n  Re su l t a t e n  kann  

m a n  schlieflen,  daft 7 " 9 %  2 - A t h y l o k t a n  s ich  geb i lde t  haben .  Von  

e i n e r  A u f a r b e i t u n g  w u r d e  a b g e s e h e n .  

E ine  Erg~inzung  z u m  v o r s t e h e n d e n  V e r s u c h e  is t  der  

fo lgende ,  w o  die f l f iss igen R e a k t i o n s p r o d u k t e  ber f icks ich t ig t  

w u r d e n .  

E i n e  aus  3 " 6 5 g M a g n e s i u m  und 1 6 " 2 g  Brom/ i thy l  be re i t e t e  

L 6 s u n g  w u r d e  k o n z e n t r i e r t  und  mit  20" 1 g" s e k u n d ~ r e m  Okty l -  

b r 0 m i d  mit  Rfickflut3kfihler erw~irmt. Als  e ine  hef t ige  Reak t ion  

e m u a t ,  w u r d e  gu t  gekf ih l t  und  ers t  nach  . . . . .  -'~ �9 -�9 �9 ~uLau~ de r se lben  

3~/0. S t u n d e n  am W a s s e r b a d e  erw~irmt. 

B e i m  A u f a r b e i t e n  w u r d e  nebs t  e inem V or l a u f  4 " 6 g  be i  

120 bis  130 ~ , l g bei  130 bis  160 ~ Und aui3er e iner  k l e inen  

Z w i s c h e n f r a k t i o n  4" 3 g von  265 bis  272* erha l ten .  Die F r a k t i 0 n  

1 2 0 b i s  130 ~ ist  ein G e m i s c h  von  u - O k t a n  und  O k ty l e n  nach  

den  S i e d e p u n k t e n  und  d e m  Resu l t a t  e ine r  B r o m b e h a n d l u n g  zu  

schliei3en. 

2.16g addierten 10"4 c m  '~ einer L6sung yon Brom in Chloroform, wovon 
1 cm 3 0" 16g: Broln enthielt. 
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Daraus findet man einen Gehalt von 53"90/00ktylen, d.i. von 4"6.6" 
2" 479 gr Oktylen. 

Unte r  der  Annahme ,  dab aus  dem Radikal  Oktyl  sich nur  

Oktylen bildet, entspr icht  das  einer A u s b e u t e  yon  21 �9 2 ~ 

Die Frakt ion 130 bis 160 ~ gab bei noc hma l igem Destil l ieren 

0 " 6 g b e i  130 bis 150 ~ und  0 " 3 g b e i  150 bis 160 ~. D e r l e t z t e r e  

Teil  dtirffe 2-Athyloktan  sein in einer Ausbeu te  yon  2 %  der  

berechneten .  

Die bei 265 bis 272 ~ s iedende  Flt issigkeit  w u r d e  n o c h m a l s  

destilliert, wobe i  der  grSf3te Teil  bei 268 bis 2 7 0  ~ t iberging. 

Dieser  KSrper  ist ident isch mit dem yon  A l e c h i n  1 erha l tenen 

Hexadekan ,  dem Diisooktyl,  mit dem S iedepunk t  267"5  bis 

269"5  ~ Dies wurde  durch  eine nach  der S i e d e m e t h o d e  in 

Benzol  ausgeff ihr te  M o l e k u l a r g e w i c h t s b e s t i m m u n g  best/itigt. 

o. 15o8g gaben in 13' 1 g" Benzol 0" 134 ~ SiedepunkterhShung. GeL Mole- 
kulargewicht 229, ber. ftir C16H3~ t 226. 

36"5O/o des Oktyls hat sich zu Diisooktyl verbunden. 

~ - P r o p y l m a g n e s i u m b r o m i d  u n d  s e k u n d i i r e s  O k t y l b r o m i d .  

2 0 g  sekund/ i res  Okty lbromid  w u r d e n  mit einer aus  3 "5  g 

Magnes ium und 1 8 g  n -Propy lb romid  berei teten L 6 s u n g  am 

W a s s e r b a d e  erhitzt, Wobei s chon  nach  kurze r  Zeit  eine heft ige 

U m s e t z u n g  eintrat. Durch  einstf indiges Erh i t zen  au f  100 ~ w u r d e  

die Reakt ion zu  E n d e  geffihrt. Beim Verarbei ten des Reakt ions-  

gemisches  destillierten 4 " 7 g  bei 120 bis 150 ~ 0 " 6 g  bei 150 bis 

2600, 3 " 4 g  bei 260 bis 275 ~ nebs t  einer  kleinen Menge  e iner  

hSher  s iedenden  Frakt ion.  

Das  bei 120 bis 150 ~ s iedende  Gemisch  w u r d e  redestilliert,  

wobei  der grSf3te Tell  bei 122 bis 130 ~ tiberging. N a c h  dem 

Siedepunkt  und  der F/ihigkeit, Brom zu  addieren, ist es als ein 

Gem:isch von  n-Oktan  und  Oktylen anzusprechen .  

2 .12g addierten 8"4 c m  ~ einer LSsung von Brom in Chloroform, die in 
1 cm s 0"16g r 13rom enthielt. 44"40/0 vom erhaltenen ~Oktan-Otkylengemenge 
sind Olefin. 

: I Alechin, Journ. der russ. physik.-chem. Ges., 13, 175 (1883). 
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Die bei 263 bis 272 ~ s iedende Flfissigkeit ist Diisooktyl,  

wie die Siedepunkt t ibere ins t immung und eine Molekularge- 

wich t sbes t immung leicht bewies.  

o.2413g Substanz gaben im Beckmann'schen Siedeapparat mit 13" 1 g 
Benzol 0"2210 SiedepunkterhShung. Das zu 223 gefundene Molekulargewicht 
ist in guter ?dbereinstimmung mit dem far C16H34 berechneten 226. 

Die Ausbeute  an Oktan betr~.gt 2 " 6 1 3 g - - 2 2 " 1  ~ , an  

Oktylen 2 " 0 8 7 g  - -  18 ~ und an Hexadekan  3 " 4 g  : 29 ~ der 
berechneten Menge. Der Rest  ging an Zwischenfrakt ionen und 

an den Rtickstand Verloren. Die Vereinigung des n-Propyl- und 
des  Oktytrestes zu Undekan w a r  in nicht merklichem Mal3e 
eingetreten. 

Sekund~res  P r o p y l m a g n e s i u m c h l o r i d  und  sekund~tres Oktyl- 
bromid. 

Die aus  2"43 g Magnesium und 10 g Isopropylchlorid be- 
reitete LSsung wurde  am Wasse rbade  vom grSl3ten Teil  des 

~i.thers befreit, hierauf 1 2 " 2 g  sekund/ires Oktylbromid hinzu- 

geffigt und 5 Stunden am Wasse rbade  erhitzt. Beim Destillieren 
wurden  3 " 6 6 g b e i  118b i s  140 ~ und 1 " 5 2 g  bei 140b i s  230 ~ 

erhalten. Dann wurde  im Vakuum fraktioniert. Bei 140 bis 150" 
und i0  rum ging 1 g Hexadekan  (DiisooktyI) und 0 " 5 5 g  einer 
bei 175 bis 185 ~ siedenden Flfissigkeit fiber. 

Die erste Fraktion wurde nochmals  destilliert und 3"06 g 

bei 118 bis 128 ~ aufgefangen. Dies ist ein Gemenge von n-Oktan 
und Oktylen. 

3.O6g verbrauchten 16"2 cm.~ einer LSsung yon Brom in Chloroform 
(1 cm s ~ 0" l16g Brom), woraus sich 43" 10/o der untersuchten Menge als 
Oktylen berechnen. 

Die zweite Fraktion gab bei nochmal igem Destillieren 0" 32g  
bei 170 bis 180 ~ dem vermutl ichen Siedepunkt  des noch nicht 

dargestellten 2-, 3-Dimethylnonans.  Die im Vakuum bei 140 bis 
150 ~ und I 0 n ~ n  siedende Flfissigkeit ging bei g~wShnlichem 

Luftdruck bei 265 bis 2 7 0  ~ fiber, wodurch  sie hinreichend als 
Diisooktyl charakterisiert  ist. Die im V a k u u m  bei 175 bis 185 ~ 

siedende Flfissigkeit dtirfte ein Nonadekan,  und z w a r  Vielleicht 



Einwirkung yon Halogenalkylen. 1987 

CH 8 - -  (CH2) ~ - -  CH - -  CH~ - -  (CH2) 7 - -  CH 3 
1 

CH 
/ \ 

CH s CH 8 

d a s  nach der Gleichung 

CsHlo + C8H17 + CsH 7 = C19H4o 

entstanden sein kSnnte. Wenigs tens  wiesen Siedepunkt  und 
Molekulargewicht  auf  einen solchen KSrper  hin. 

O" 192 g" gaben im Beekmann'schen Siedeapparat in 13" 1 g Benzol 0" 147 ~ 
SiedepunkterhShung, woraus sieh ein Molekulargewieh t 266 berechnet. Das 
Molekulargewieht yon C19H40 ist 268. 

Bei dieser Einwirkung wurden  18"6~ Oktylen, 24"10/o 
Oktan, 3 %  2-, 3-Dimethylnonan und 1 4 %  der berechneten 

Menge Diisooktyl erhalten. 

M e t h y l m a g n e s i u m j o d i d  u n d  C e t y l j o d i d .  

8 " 8 1 g  Cetyljodid wurde mit einer aus  l ' 2 g M a g n e s i u m  
u n d  7" l g Jodmethyl  bereiteten und konzentrierten LSsung 
12 Stunden auf  100bis 120 ~ im einfachen Appara t  erhitzt. Dabei  
entwickelten sich 1 7 0 c m  s bei 19 ~ und 7 5 0 r a m  eines durch 

Brom kaum angreifbaren Gases. Die Auss t r6mungsze i ten  waren  

ffir das Gas im Mittel 9"9, ffir Luft 10"33 Sekunden. Aus dem 
zu 26"52 gefundenen Molekulargewicht  liil3t sich das Gas als 

ein Gemisch von 25" 2 ~ Methan und 74" 8 ~ ,%than berechnen. 

Das im Reaktionsgef/it3 zurfickbleibende, beim Abkfihlen 

erstarrende Gemisch wurde  vorsichtig mit W a s s e r  und ver- 
diinnter Salzsg.ure zersetzt,  das oben schwimmende  01 mit Ather 

aufgenommen und getrocknet.  Bei der Vakuumdest i l la t ion gingen 

2 " 0 4 g  bei 1 0 r a m  und 147 bis 153 ~ und l ' 0 6 g  bei 1 0 r a m  und 
153 his 158 ~ fiber. Im KSlbchen blieb noch eine hSher s iedende 
Fraktion zurfiek, aus  der durch UmlSsen aus  einem Athyl- 

a lkohol-Athergemisch bei 70 ~ schmelzendes  Dotr iakontan 1 er- 

halten wurde. 

a Krafft, Bet. der Deutsehen chem. Ges., 19, 2219 (1886). 
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Die 2 - 0 4 g  wiegende Fraktion bei 147 bis 153 ~ absorbierte 

3 " 2  c m  ~ eine LSsung yon Brom in Chloroform, wovon 1 c~n ~ 

0" 105 g Brom enthielt. Dies entspricht 0" 47 g Hexadekylen. Die 

bei 153 bis 158 ~ siedende Menge, 1"06g,  brauchte l ' 2 c n z "  

derselben BromlSsung zur Absiittigung der Doppelbindungen,  

entsprechend 0" 176 g Hexadekylen. 

Die mit Brom behandelten Fraktionen wurden vereinigt und 

nochmals destilliert, wobei 0 " 9 2 g  bei 150 bis 158 ~ und 10nzm 

und l ' 5 6 g b e i  158 bis 163 ~ und 10nznz tibergingen. Letzteres 

kann als nahezu reines n-Heptadekan angesehen werden, was 

sich sowohl aus dem Siedepunkte, den K r a f f t  und W i e l a n d  ftir 

15mn~ zu 170 ~ bestimmten, als auch aus der Menge der ent- 

wickelten Gase und einer Molekulargewichtsbestimmung ergibt. 

0.1948gr gaben bei der Molekulargewichtsbestimmung nach der Siede- 
methode in 13" 1 g Benzol 0" 169 ~ Siedepunkterhghung. Dem entspricht ein 
Molekulargewicht 235, w~ihrend sich fiir C17H3G 240 berechnet. 

170 cn~ ~ feuchtes Gas bei 19 ~ und 750 Iron sind 153" 4 cnl ~ 

bei 0 ~ und 760 ram, davon bestehen 38"3 cnz  ~ aus Methan und 
115"1cn~ s aus 5than.  3 8 " 3 c m  3 Methan sind 0 " 0 2 7 5 g ,  d . i .  

6"9~ der berechneten Ausbeute und entsprechen 0 " 3 8 5 g  

Hexadekylen. Demnach" dtirfte sich ein Tell des gefundenen 

Hexadekylens aus den Hexadekyl  neben Hexadekan gebildet 

haben. 115' 1 c ~  ~ Athan bei 0 ~ und 760n~rn sind 0" 1543g oder 

41 �9 l ~ der berechneten Menge. Aus den entwicket ten Gasen 

bereehnet sich, falls nicht Nebenreaktionen eingetreten sind, 

eine Ausbeute yon 5 2 %  Heptadekan. Tats/ichlich wurden 2 6 %  

gefunden, was sowohl durch Verklste bei den Destillationen als 

auch durch Erniedrigung des Siedepunktes dutch nur wenig 

niedriger siedendes Hexadekan seine Erkl/irung findet. 

Phenylmagnesiumbromid und Isobutylbromid. 

Phenylmagnesiumbromid, das aus 2"43 g Magnesium und 

1 5 " 7 g  Brombenzol hergestellt und am Wasserbade konzentriert 

worden war, wurde mit 13" 7 g  Isobutylbromid 30 Stunden auf 

100 ~ erwiirmt. Beim Aufarbeiten wurde aui3er einer aus Benzol 

bestehenden und bei 78 bis 84 ~ siedenden Fraktion 2" 7 g  bei 

168 bis 171 ~ und 755 nzn,~ siedendes Isobutylbenzol gewonnen. 
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Das Isobutylbenzol ist schon nach mehreren anderen Methoden 1 
als eine bei 170 bis 170"5 ~ siedende Flfissigkeit hergestellt 
worden, was mit dem obigen Befunde in vSlliger l)bereinstim- 
mung steht. Die Ausbeute an Isobutylbenzol betr/igt 20 ~ der 
berechneten Menge. Der im K61bchen zurfickbleibende h6her 
siedende K6rper wog 1 "6g und erstarrte zum grSflten Teil zu 
einem bei 70 ~ schmelzenden Produkt, das sich als Diphenyl 
erwies. Der Schmelzpunkt eines Gemisches dieses KSrpers mit 
einem nach einer bekannten Methode hergestellten und bei 70 ~ 
schmelzenden Diphenyl lag bei 7 0  ~ wodurch die Identit/i.t 
sichergestellt erscheint. 

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

Eine aus 1 5 " 7 g  Brombenzol und 2"43g Magnesium in 
50 crn  3 absolutem 5ther hergestellte LSsung wurde mit 13" 7 g 
Isobutylbromid 2 Tage am Rfickflul]kfihler bei 100 ~ gekocht 
und dann noch 12 Tage bei gewShnlieher Temperatur stehen 
gelassen. Eine Schichtenbildung, wie man sie bei anderen Ein- 
wirkungen infolge Entstehung von Magnesiumhaloiden 5fters 
bemerkt, war nicht zu konstatieren. Beim Aufarbeiten wurden 
fast 10g bei 88 bis 94 ~ siedendes Isobutylbromid unver/indert 
zurtickerhalten. Unter allm/ihlichem Steigen des Thermometers 
gingen noch einige Tropfen fiber, ohne jedoch bei 169 ~ dem 
Siedepunkt des Isobutylbenzols, einige Zeit anzuhalten. Im 
KSlbchen war ein wenig bei 71 ~ schmelzendes Diphenyl zurfick- 
geblieben. 

Phenylmagnesiumbromid und terti~ires Butylbromid. 

13" 7g  terti/ires Butylbromid wurde mit einer aus 2"43 g 
Magnesium und 15" 1 g Brombenzol in 35 c m  3 Ather bereiteten 
LSsung 2 Stunden auf 100 ~ erhitzt. Dabei entwich ein Gas, 
welches eine LSsung yon Brom in Chloroform rasch entf/irbte, 

1 Leeds ,  Ber. der Deutschen chem. Ges., 3, 779 (1870); K S h l e r u n d  
A r o n h e i m ,  ebenda, 8 ,50~(1875) ;  W r e d e n  und Z n a t o w i c z ,  ebenda, 9, 
1606 (1876). 
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demnach in der Hauptsache Butylen, und zwar  1-, 1-Dimethyl- 
~ithylen enthalten diirfte. Das Reaktionsprodukt gab beim Auf- 
arbeiten 4 " 4 g  bei 165 bis 167 ~ und 750ram siedendes terti/ires 
Butylbenzol, das auch schon yon S c h r a m m  I u n d  G o s s i n  ~" 
hergestellt w u r d e .  Die Ausbeute an terti/~rem Butylbenzol be- 
tr~igt 33 ~ Augerdem wurde noch etwas bei 71 ~ schmelzendes 
Diphenyl erhalten. 

Phenylmagnesiumbromid und 7-Brompentan. 

Eine vom gr5gten Teil des ,~_thers befreite LSsung von 
1 " 2 2 g  Magnesium und 7 " 9 g  Brombenzol wurde mit 7 " 6 g  
7-Brompentan 24 Stunden auf 100 ~ erw/irmt. Beim Verarbeiten 
wurde auger  einem niedrig siedenden Vorlauf 1"1 g bei 150 bis 
183 ~ 3 " 8 g  bei 183 bis 193 ~ nebst wenig im KSlbchen verblei- 
benden Diphenyl erhalten. Das bei 150 bis 180 ~ siedende Produkt 
ist wahrscheinlich ein Gemisch yon einem Dekan mit 7-Phenyl- 
pentan. Die bei 182 bis 193 ~ siedende Flfissigkeit ging bei noch- 
maligem Fraktionieren zum gr6gten Teil bei 186 bis 188 ~ und 
7 5 6 m m  tiber, in Ubereinst immung mit dem von Aug. K l a g e s  3 

ffir 7-Phenylpentan gefundenen Siedepunkt. 

0" 1421 g" gaben bei der Verbrennung 0'4622g" CO s und 0" 1435g H,O. 
GeL C 88~71, H 11"300/0. Ber. ffir CllH16 C 89"11, H 10'89~ 

Dadurch ist die Identit/it dieses KSrpers mit 7-Phenylpentan, 
das in einer Ausbeute von 51 ~ erhalten wurde, vSllig sicher- 

gestellt. 

Phenylmagnesiumjodid und 7-Jodpentan. 

Eine von Ather mSglichst befreite L6sung yon 2 "43g  Mag- 
nesium und 2 0 " 4 g  Jodbenzol  wurde mit 2 0 g  7- Jodpentan 
48 Stunden am Rfickflugktihler auf 100 ~ erhitzt und beim Aufarbei- 
ten folgende Fraktionen erhalten: 2" 9 g bei 70 bis 90 ~ das nach 
Geruch und Siedepunkt haupts~.chlich Benzol war, 3" 1 g bei 90 

1 S c h r a m m ,  Monatshefte fiir Chemie, 9, 615 (1888). 
2 G o s s i n ,  Bull. de la soc. chim. de Paris, 41, 446 (1884). 
8 Aug. K l a g e s ,  Ber. der Deutsch. chem. Ges., 36, 3693 (1903); vgl. da- 

gegen Dafer t ,  Monatshefte fiir Chemie, 4, 153 (1883). 
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bis 145 ~ , 6 " 5 g b e i  145bis  148 ~  158bis  183 ~ 0 " 8 g  
von 183 bis 195 ~ und 2 " 9 g  Diphenyl vorn Schrnelzpunkte 70 ~ 
Die Einwirkung verlief in diesem Falle ganz anders als im vor- 
angehenden.  Es wurden betrtichtliche Mengen Benzol, Dekan 
und Diphenyl, doch nut  wenig 7-Phenylpentan erhalten. Die 
Ausbeute an letzterern KSrper betr~igt 5"4  ~ der berechneten. 

Phenylmagnesiumbromid und Brombenzol. 

Aus 15"7g  Brornbenzol und 2 ' 4 3 g  Magnesium wurde in 
J~ther eine LSsung bereitet und am Wasserbade rnSglichst kon- 
zentriert. Nun wurde rnit 15" 7 ,ff Brornbenzol zun~chst 24 Stun- 
den am Wasserbade erw~irrnt, ohne dal] eine wesentliche Ein- 
wirkung durch ausgeschiedenes Magnesiurnbrornid erkennbar 
gewesen  w~tre. Deshalb wurde die Einwirkungsternperatur  zuerst  
auf  140 ~ und dann allrn~ihlich auf 170 ~ gesteigert und im ganzen 
10 Stunden erhitzt. Nun wurde nach vorsichtigern Zersetzen 
rnit Ather aufgenornrnen, getrocknet und destilliert. 13g  gingen 
nebst  einern Vorlauf bei 150 bis 155 ~ fiber, waren also 
unver~indertes Brombenzol. 2 g  destillierten bei 240 his 250 ~ 
und erstarrten. Der Schmelzpunkt  lag nach einmaligern Urn- 
krystallisieren aus Athylalkohol bei 70 bis 71 ~ Dieselbe Sub- 
stanz schrnolz rnit bei 70* schrnelzendern nach einer bekannten 
Methode hergestelltern Diphenyl gernischt bei 70 ~ DieAusbeute  
an Diphenyl war nur 13 ~ , doch ist zu e~:warten, dal] sie bei 
l~ngerer Eimvirkung r l ~ h  steigen wfirde. 

Methylmagnesiumjodid und Benzylehlorid. 

Die Einwirkung von Methylrnagnesiurnjodid auf Benzyl- 
chlorid wurde sch0n yon H o u b e n 1, der nut  .Athylbenzol erhielt, 
studiert. Ich wiederholte sic und fand aul3er einer 12 ~ besseren 
Ausbeute noch zwei Nebenprodukte,  Dibenzyl und 1, 2, 3-Tri- 
phenylpropan. 

4 " 9 g  Magnesium wurden in absolutem .~ther rnittels 29 g 
Jodmethyl  in L6sung gebracht und hierauf am Wasserbade 
rnSglichst vorn ~_ther befreit. Nun wurde rnit einern gut  wirken- 

t Houben, Ber. der Deutsehen chem. Ges., 36, 3083 (1903). 
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den Rtickflufiktihter verbunden und allm/ihlich 25" 1 g Benzyl- 
chlorid hinzugeRigt. Jeder einfallende Tropfen erzeugte eine 
heftige Reaktion. Nachdem alles eingetragen worden war, wurde 
5 Stunden am w a s s e r b a d  erhitzt und schliel~lich noch in Ver- 
bindung mit dem Rtickflufiktihler mit Wasser  vorsichtig zersetzt. 
Bei der Aufarbeitung wurden auger niedrig siedenden Vorl/iufen 
3 " 9 g b e i  134bis  137 ~ , 4 " 4 g  bei 137 bis 180 ~ u n d 6 " 6 g  bei 
275 bis 285 ~ erhalten. Ein hSher s iedendes Produkt  wurde im 
Vakuum destilliert, wobei es bei 10ram und 210 bis 235 als 
81 tiberging. Etwas einer harzigen Masse blieb noch im Kblbchen 
zurtick. 

Die bei 134 bis 137 ~ siedende Flfissigkeit ist nach Dar- 
Stellung und Siedepunkt  .~thylbenzol. Die Fraktion 137 bis 180 
ging nach nochmaligem DestiUieren fast v6llig bei 135 bis 136 ~ 
fiber, weil die D/impfe vorher infolge der Anwesenhei t  hSher 
siedender Stoffe tiberhitzt waren. Die Ausbeute  an 2i, thylbenzol 
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 Nthylalkohol bei 50 ~ 
Mit bei 50 ~ schmelzendem Dibenzyl gemischt, erhielt ich keine 
Depression, wodurch die ldentit~it festgelegt ist. Die Ausbeute 
an Dibenzyl war 24 ~ 

Das im Vakuum siedende Gemisch wurde nochmals destil- 
liert, wobei der gr6f~te Teil bei 1 0 m ~  und 225 bis 230 ~ tiber- 
ging. Nach einer MotekulargewichtsbeslJlmmung und einer Ver- 
brennung liegt Triphenylpropan vor, das mit Berticksichtigung 
seiner Ents tehungsweise  

CsH 5 -- CH < 4- 2 C6H ~ CH 2 - : Call 5 CH~. - CH-- CH 2 -- CaH~ 

1 
C6H5 

nut 1, 2, 3-Triphenylpropan sein dtirfte, 

0" 1302g" gaben bei der Verbrennung 0"4395g COo ,nd  0'0882g" H20. 
Get'. C 92"06, H 7"58~ Bet. fiir C,tH20 C 92"59, H 7"41 ~ 

0" 2674g Substanz gaben im Beckmann'schen Siedeapparat mit 17"4 g 
Benzol 0' 144 ~ Siedepunkterh5hung. Daraus finder man ein Molekulargewicht 
285, w~ihrend sizh fib C21H2o 272 berechnet. 
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Es ist eine 51ige Flfissigkeit yon nicht unangenehmem 
Geruch, was mit den Angaben von M e r c k l i n  1 und P. C o h n ,  ~ 
die 1, 2, 3-Triphenylpropan a u f  anderem Wege  erhieiten, in 
lJbereinst immung 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 yon Benzyljodid wahrgenommen 
werden und auch bei der Aufarbeitung wurden grSf~ere Mengen 
yon Benzyljodid erhalten. Letzteres hat seine Ents tehung wohl 
der Reaktion 

CH~ MgJ+C6HsCH~C1 = CH s MgCI+C~HsCH~J 

zu verdanken. Die Ausbeute an 5_thylbenzol nach sechssttin- 
digem Kochen einer LSsung von 4 " 8 g M a g n e s i u m  und 3 0 g  
Jodmethyl  in 80cm ~ Ather und 2 5 g  Benzylchlorid war  nur 
0"23g ,  d. i. 1"2 ~ der berechneten Menge. 

~.thylmagnesiumbromid und Benzylchlorid. 

Zu einem aus 4 " 8 6 g  Magnesium und 22g  Brom~.thyl be- 
reiteten und am Wasserbade konzentrierten .~thylmagnesium- 
bromid wurden 19g Benzylchlorid in kleinen Portionen hinzu- 
gegeben, wobei die Flfissigkeit infolge der lebhaften Reaktion 
6fters den unteren Teil des gut  wirkenden Ktihlers erftillte. Nach 
Beendigung der ersten heftigen Einwirkung Wurde 3 Stunden 
auf 100 ~ erhitzt und dann vorsichtig mit Wasser  zersetzt. Beim 
Aufarbeiten erhielt ich aul3er einem Vorlauf eine Fraktion bei 
140 bis 200 ~ ein Destillat yon 270 bis 310 ~ und einen hSher 
siedenden Rest. Die bei 140 bis 200 ~ siedende Flfissigkeit wurde 
nochmals destilliert, wobei 5 " 4 g  bei 156 bis 159 ~ dem Siede- 
punkt des n-Propylbenzols,  fibergingen. Die Ausbeute betr/igt 
demnach 3 0 %  der berechneten. Der bei 270 bis 310 ~ siedende 
KSrper wurde im Vakuum fraktioniert, wobei die Hauptmenge 
bei 10 men und 135 ~ tiberging; ein kleiner Tell destillierte au~er 
e iner  Zwischenfraktion bei 10ram und 149 bis 151 ~ als ein 

1 Mercklin, Ber. der Deutsch. chem. Ges., 18, 2935 (1885). 
P. Cohn, Chem. Zentr., 1898, II, 284. 
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n ich t  e r s t a r r e n d e s  01. Die  be i  135 ~ u n d  10 m m  s i e d e n d e  S u b -  

s t anz  w u r d e  fest u n d  s c h m o l z  nach  e inma l igem U m l S s e n  a u s  

w e n i g  .~.thylalkohol bei  50 bis  51 ~ gab ,  mi t  be i  50 ~ s c h m e l z e n -  

dem D i b e n z y l  gemisch t ,  k e i n e  Depres s ion ,  w o d u r c h  die  Ident i t / i t  

d iese r  Stoffe n a c h g e w i e s e n  ist. Die be i  1 O m m  u n d  149 bis  151~ 

s i e d e n d e  F l i i s s igke i t  is t  w o h l  als 1, 2 - D i p h e n y l b u t a n  a n z u s e h e n ,  

das  nach  fo lgender  G l e i c h u n g  

C , H  5 C H <  + Coil  5 - -  + C6I-t5 CH 2 - -  z C6H~ - -  CH - -  CH~ - -  C~H.~ 
I 
C2H~ 

s i c h b i l d e n k o n n t e .  A. K l a g e s u n d  H e i l m a n n ,  l w e l c h e  d i e s e  

V e r b i n d u n g  z u e r s t  he rges t e l l t  haben ,  b e s c h r e i b e n  sie als  e ine  

b e i  152 ~ und  11 ~nm s i e d e n d e  F l i i s s igke i t .  

o. 1254gr gaben bei der Verbrennung 0"4171 g" CO2 und 0 '0932g H,,0. 
GeL C90"71, H 8"320/0. Ber. fiir C16H~s C91"36, H 8"64~ 

0" 4108 g" Substanz gaben bei der Molekulargewichtsbestimmung im Beck- 
mann'schen Siedeapparat mit 13" 1 gr Benzol 0" 402 o SiedepunkterhShung. Daraus 
berechnet sieh ein Molekulargewieht 208"4, wiihrend fi.ir C16H1s 210 zu er- 
warren wiire. 

Der  hShe r  s i e d e n d e  Res t  gab  b e i m  Des t i l l i e ren  ein w e n i g  

bei  225 bis 235 ~ und  1 0 r n m  s i e d e n d e s  1, 2, 3 - T r i p h e n y l p r o p a n  

n e b s t  hOher  und  u n t e r  Z e r s e t z u n g  s i e d e n d e n  Stoffen.  

0-3257 jr gaben bei der Molekulargewichtsbestimmung nach der Siede- 
methode in 17" 4 c~n ~ Benzol 0" 173 ~ SiedepunkterhShung, was einem Molekular- 
gewieht 288 entspricht. Fiir C21H~ o berechnet sich 272. 

A l s  eine aus  4" 5 g  M a g n e s i u m  und  2 1 g  Brom/ i thy l  in 

80c.m '~ .~ther  be re i t e t e  L S s u n g  mit 1 5 g  B e n z y l c h l o r i d  6 S t u n d e n  

g e k o c h t  hat te ,  w a r e n  n e b e n  grSi3eren M e n g e n  des  beil3end 

r i e c h e n d e n  B e n z y l b r o m i d s  nu r  7 " 8 %  ~ - P r o p y l b e n z o l  ent-  

s t anden .  

) k t h y l m a g n e s i u m j o d i d  u n d  B e n z y l c h l o r i d .  

E i n e  aus  4 " 8 5 g  M a g n e s i u m  u n d  3 2 g  Pi.thyljodid be re i t e t e  

und  a m  W a s s e r b a d e  m S g l i c h s t  k o n z e n t r i e r t e  L S s u n g  w u r d e  

mit  e i n e m  g u t  w i r k e n d e n  Riickf lufJkt ihler  v e r b u n d e n  und 19" 7 g  

1 A. Klages  und Hei lmann,  Ber. der Deutsch. chem. Ges., 37, 
1454 (1904). 
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Benzy lch lo r id  in k l e i ne n  Por t ionen hinzugeff~gt.  N a c h  drei- 

s t t indigem Erh i t zen  au f  100 ~ w u r d e  wie im v o r a n g e h e n d e n  

Versuch  aufgearbe i te t  und  dabei  2 " 8 g ,  d . i .  15~ n -Propy l  - 

benzol ,  7 g  rohes  Dibenzy l  und  nebs t  e inem nicht  dest i l l ierbaren 

K6rper  0 " 5 g  bei 225 bis 230 ~ s iedendes  1, 2, 3 -Tr ipheny l -  

p ropan  erhalten.  Die A u s b e u t e  an n -Propy lbenzo l  ist in diesem 

Falle s c h o n  bedeu tend  sch lech te r  als beim v o r a n g e h e n d e n  

Versuche .  

. ~ t h y l m a g n e s i u m j o d i d  u n d  B e n z y l j o d i d .  

Benzyl jodid  wird  am einfachsten  dureh  fo lgende  A n d e r u n g  

des yon V, M e y e r  1 a n g e g e b e n e n  Verfahrens  dargestellt .  

50gBenzylchlorid wurden mit etwas mehr als der berechneten Menge 
rein gepulvertem Kal~umjodid und 250 cm 3 reinem ~_zeton 2 Stunden am Riick- 
fluilkiihler gekocht. Dann wurde mit viel Wasser versetzt, das ausgesehiedene 
Jod mit etwas sehwefliger Siiure entfernt und das abgetrennte Benzyljodid im 
Vakuum destilliert. Nach einem geringen Vorlauf ging die Hauptmeng e bei 93 ~ 
und 10 mm als eine fast farblose Fltissigkeit tiberl die naeh einer Jodbestlmmung 
Benzyljodid ist. 

0"5715g Substanz gaben nach der Verseifung 0 '6201g AgJ, was 
58"65 % J entspricht, wiihrend sich fiir CTHTJ 58"240/0 J berechnen. 

Eine  aus  3 2 g  C~HsJ und  4"86  g M a g n e s i u m  berei tete und  

konzent r ie r te  L 6 s u n g  w u r d e  in 5.hnlicher Weise ,  wie vorher  

beschr ieben  ist, mit 37" 1 g Benzyl jodid  zu r  E i n w i r k u n g  ge- 

bracht.  Beim Aufarbei ten w u r d e n  2" 1 4 g  n -Propybenzo l ,  d. i. 

1 0 , 5 0 / 0 , 8 g D i b e n z y l  und  0 " 8 g  b e i 2 2 5 b i s  235 ~ und  1 0 r a m  

s iedendes  1-, 2-, 3 - T r i p h e n y l p r o p a n  erhalten. Die A u s b e u t e  an  

~z-Propylbenzol ist bei d iesem Ver suche  am schlechtes ten .  

J i . t h y l m a g n e s i u m e h l o r i d  u n d  o - M e t h o x y b e n z y l b r o m i d .  

o - M e t h o x y b e n z y l b r o m i d  wurde  aus  o - M e t h o x y b e n z y l a l k o -  

hol g e w o n n e n ,  der leicht aus  o - M e t h o x y b e n z a l d e h y d  zug/ ing-  

lich war. 

o-Methoxybenzaldehyd wurde durch Methylieren mit Kalilauge und Dime- 
thylsulfat aus Salicylaldehyd dargestellt. Salieylaldehyd wurde in Wasser 
suspendiert und abweehselnd entspreehende Mengen Kalilauge und Dimethyl- 
sulfat in das Gemisch eingetragen. Ein gut wirkender Riihrer sorgte ffir V/51lige 

1 V. Mayer, Ber. der Deutseh. chem. Ges., 10, 311 (1877). 
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Durehmischung. Als das Dreifaehe der berechneten Dimethylsulfatmenge ein- 
getragen war, wurde alkalisch gemacht und mit Xther ausgesehiittelt. Beim 
Destillieren im Vakuum erh]elt man bei l0 ~m und 112 ~ siedenden o-Methoxy- 
benzaldehyd, der schon yon Perkin iund I rv in  e ~ hergesteUt worden ist. Durch 
Ansituern der alkalisehen Fltissigkeit und Aus~ithern erhiilt man etwas unver- 
iinderten Salieylaldehyd zuriick, tier einer weiteren Methylierung zugeftihrt 
werdea kann, so dal3 die Ausbeuten teicht quantitative werden. 

Zur ~berfiihrung des o-Methoxybenzaldehyds in o-Methoxybenzylalkohol 
15st man den Aldehyd in der dreifachen Menge iithylalkoholischer Kalilauge, 
die in 1 cm 3 0"254 KOH enthiilt. Nach 24stiindigem Stehen giel3t man in die 
doppelte Menge Wasser uncl bl~.st den grSl3ten Teil des ,~.thylalkohols mit 
Wasserdampf ab. Die ~itherische Aussehiittlung gibt bei der Vakuumdestillation 
be~ 8ram und 119 ~ siedenden o-Methoxybenzylalkohol3 in guter Ausbeute. 
Die Uberfiihrung in das Bromid gelingt in quantitativer Ausbeute durch Einleiten 
von trockenem Bromwasserstoff in den mit dem dreifaehen Volumen Benzol 
verdiinnten Alkohol. o-Methoxybenzylbromid ist eine naeh Rauch und zugleich 
beit3end riechende Fl~issigke-it, die bei t0 m~t~ und 115 ~ siedet. 

0"3025g gaben naeh der Verseifnng mit alkoholischer KOH 0'2831 ;~ 
AgBr. Gel. Br 89"830/0, bet. flit CsHgOBr Br 39"770/0. 

E i n e  aus  1" 2 4  M a g n e s i u m  u n d  4 4  Athylchlor id  in 40cm:' 

a b s o l u t e m  Ather  hergeste l l te  L 6 s u n g  w u r d e  am W a s s e r b a d e  

k o n z e n t r i e r t  und  mit  7 g o - M e t h o x y b e n z y l b r o m i d  zur  Reakt ion  

gebracht .  Nach  e in s t i i nd igem E r h i t z e n  am W a s s e r b a d e  w ur de  

au fgea rbe i t e t  u n d  dabei  l g b e i  170 bis  175 ~ u n d  auger  e ine r  

Zwischef l f rak t ion  1 " 8 4  bei 206 bis 210 ~ erhal ten.  Im K61bchen 

b l i eben  1"23 g D io r thod ime thoxyd ibenzy l .  

Die bei 170 his 175 ~ s i edende  Fl t i ss igkei t  e rwies  sich als 

o -Me thoxymethy lbenzo l .  Durch  LSsen  in der  doppel ten  Menge  

Eisess ig  u n d  Hinzuf t igen  der g le ichen  Menge  Salpeters / iure  vom 

spez i f i schen  Gewich te  1 '50 w u r d e  ein noch  n ich t  b e k a n n t e s  

Ni t rop roduk t  erhal ten,  das  nach  m e h r m a l i g e m  U m l 6 s e n  aus  

Methyla lkohol  bei 65 ~ schmolz .  Dasse lbe  Ni t rop roduk t  erhielt  

ich, als ich o-Kresolmethyl / i ther  in de r se lben  W e i s e  nitrierte.  

Beide S u b s t a n z e n  w u r d e n  n u n  gemisch t  u n d  hierbei  der  Schmelz -  

p u n k t  65 ~ erhalten. Mit R~/tcksicht au f  d i e sen  Befund  und  den  

f l b e r e i n s t i m m e n d e n  S i e d e p u n k t  ist der  bei 170 bis 175 ~ s i edende  

K/Srper als o-Kresolmethyl / i ther  a n z u s e h e n .  

Perkin, Amer. chem. Journ., 145, 302. 
'-' Irvine, Journ. of the Ch. Soc., 79, 669. 
3 Pschor rundBuckow,  Ber. derDeutsch, chem. Ges., 33, 165 (1901). 
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Die bei 207 bis 210 ~ s iedende Frakt ion ist identisch mit 
dem yon S p i c a 1 beschr iebenen o-Methoxy-n-propylbenzol  vom 

Siedepunkt  207 bis 209 ~ Die Ausbeute  daran betr~igt 34"5% . 

0. I190g gaben bei der Verbrennung 0"3464g CO s und 0" 1007g H20. 
Oef. C 79"39, H 9"450/0. Ber. ffir CloH1~O C 79"94, H 9"400/0. 

Der h6her  s iedende KSrper wurde  im Vakuum destilliert, 
wobei  er bei 8ncrn und 189 bis 191 ~ tiberging und sogleich 

erstarrte. Aus Methylalkohol erhielt man schSne Krystal le  yore 
Schmelzpunkte  86 bis 87 ~ Nach einer Verbrennung  liegt Di- 
or thodimethoxydibenzyl  vor. 

o. 1333 ff Substanz gaben 0" 38582 CO~ und 0" 0905 g H20. Gef. C 78' 94, 
H 7"590/o. Bcr. fiir C:6HlsO s C 79"29, H 7"49o/0. 

Nthylmagnesiumbromid und o-Methoxybenzylbromid. 

Eine aus  1"1 g Magnes ium und 5 g  Athylbromid bereitete 
und konzentr ier te  LSsung gab mit 7g o-Methoxybenzylbromid  

in sonst  gleicher Wei se  bei 13ram 0 " 6 g  eines unreinen bei 60 
bis 65 ~ s iedenden o-Kresolmethyl/ i thers und 1.' 7g bei 84 bis 89 ~ 

siedenden o-Methoxy-n-propylbenzol .  Die Ausbeute  an diesem 
KSrper betr/igt demnach 32" 6 ~ Auf~erdem wurden  2" 03 g yon 

bei 86 ~ .schmelzendem Dior thodimethoxydibenzyl  erhalten. 

~ t h y l m a g n e s i u m j o d i d  und o - M e t h o x y b e n z y l b r o m i d .  

In /ihnlicher Weise  wie bei den zwe i  vorangehenden  Ver- 
suchen wurde  die E inwirkung  yon einer aus  7 g  Jod/ithyl und 

l ' l g  Magnesium berei teten und konzentr ier ten LSsung auf  
7g o-Methoxybenzylbromid vorgenommen.  Es  wurden  0 " 5 2 g  

bei lOmm und 60 bis 65 ~ siedender o-Kresolmethyl/ither, 0 " 5 1 g  
bei 75 his 85 ~ siedendes o-Methoxy-n-propylbenzol  und 2"75g 
bei 86 his 87 ~ schmelzendes  Dior thodimethoxydibenzyl  ge- 

wonnen.  Die Ausbeute  an o-Methoxy-n-propylbenzol  ist in 
diesem Falle die schlechteste und betr/igt nu t  9" 7 ~ 

'l Spica, Bet. der Deutschen chem. Ges., 12, 295 (1879). 
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Phenylmagnesiumbromid und o-Methoxybenzylbromid. 

1. '24g Magnesium wurde mittels 8 g  Brombenzol in 
30cm 3 Ji, ther aufge16st und hierauf 8 " l g  o-Methoxybenzyl- 
bromid hinzugeffigt. Nach Ablauf der ziemlich lebhaffen Re- 
aktion wurde eine halbe Stunde am RfickfluBkfihler gekocht 
und dann aufgearbeitet. So erhielt ich aui3er einem kleinen 
Vor l a u f4"82ge i ne r  bei 154bis 156 ~ und l O m m  siedenden 
Fliissigkeit kind eine h6here inkonstant siedende Fraktion. Die 
Hauptmenge erwies sich nach einer Verbrennung als das noch 
unbekannte o-Methoxyphenyl, phenylmethan in einer Ausbeute 

v o n  6 0 0 / 0  . 

0"1370ov gaben 0"42383" COo und 0"08883 H20. GeL C 84'37, 
H 7"250/o. Ber. fiir C~4H140 C 84"80, H 7" 12~ 

Methylmagnesiumbromid und m-Methoxybenzylbromid. 

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

Zuniichst wurde naeh T i e m a n n l  aus m-Nitrobenzaldehyd m-Oxybenz- 
aldehyd dargestellt, der nach einem beim o-Methoxybenzaldehyd angegebenen 
Verfahren in nr iiberfiihrt wurde. Letzterer siedete bei 
12 mm und 110 his 111 ~ und wurde in derselben Weise wie o-Methoxybenz- 
aldehyd in den Alkohol umgewandelt, m-Methoxybenzylalkohol3 ist eine bei 
9ram und 129"5 ~ siedende Fliissigkeit. Aus dem in der dreifaehen Menge 
Benzol geltisten Alkohol wurde dureh Einleiten yon trockenem Bromwasserstoff 
m-Methoxybenzylbromid als eine bei 13 mm und 123"5 ~ siedende, beillend 
riechende Fli.issigkeit erhalten. 

0' 2011 g~ gaben naeh der Verseifung mit alkoholiseher Kalilauge 0" 1876 g 
AgBr. Gef. Br 39"880/0 , bet. flit CsHgOBr 39"770/0. 

5" 853  m-Meth0xybenzylbromid wurden im genauen 
Apparat mit einer aus 1" 253 Magnesium und 63  Brommethyl 
bereiteten /itherischen L6sung erw/irmt, his keine Gasentwick- 
lung mehr stattfand. Im ganzen hatten sich 240cm ~ Gas bei 
15 ~ und 752mm entwickelt, das sich, da es von Brom nicht 
angegriffen wurde , ais Athan erwies. Das Reaktionsgemisch gab 

1 T i e m a n n ,  Ber. der Deutsehen chem. Ges., 15, 2045 (1882). 
-~ T i e m a n n ,  ebendaselbst. 
�9 ~ C. M e t t l e r ,  ebenda, 39, 2939 (1906). 
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beim Aufarbei ten  1 " 3 5 g  von  bei 10en~n und 75 bis 77 ~ sieden- 

dem ~z-Methoxy/ i thylbenzol ,  alas yon  A. K l a g e s :  als eine bei 

12 turn und  77 his 79 ~ s iedende Fltissigkeit beschr ieben w o r d e n  

ist. Die A u s b e u t e  betr/igt in d iesem Falle an ~u-Methoxy/ithyl- 

benzol  34" 1 ~ t. 

A u B e r d e m w u r d e n  l ' 2 g  eines bei 195 bis 200 ~ und  10~uln 

s iedenden  KGrpers erhalten~ tier bei Z i m m e r t e m p e r a t u r  nicht  

e r s ta r r t e .  Ers t  d u t c h  E in t auchen  in ein Gernisch yon  fester 

Kohlensat i re  und  )~ther erhielt man  ein Glas, we lches  bei fang,  

s a m e m  A n w / i r m e n  krystal l inisch wurde .  Durch  Umli3sen aus  

wen ig  Alkohol  erhielt  ich bei 39 h i s 4 0  ~ s c h m e l z e n d e  Krystalle.  

Diese V e r b i n d u n g  gab bei der  V e r b r e n n u n g  s c h w a n k e n d e  

Kohlens tof fwer te  und  geh6r t  a lso zu  den s o g e n a n n t e n  s chwer  

verbrennl ichen  Subs tanzen .  

I. o. 1355g gabe n 0"3546g CO s und 0"0928gH~0.  
II. 0" 1273 g gaben 0" 3253 g~" CO 2 und 0" 0869 g H~O. 

Gel. I. C 71 "37, H 7'670/0. II. C 69"70, H 7"640/o. 
Bet. ffir C:6H:sO 2 C 79"29, H 7"49 ~ 

Ers t  du t ch  A n w e n d u n g  der mik roana ly t i s chen  Verbren-  

n u n g s m e t h o d e  von  P r e g l ,  die ich der Gt i t e  des Her rn  

Dr. B r e g a n t  verdanke ,  erhielt m a n  Zahlen ,  die for  den 

Kohlens to f f  gu t  s t immten.  

7.02 ~ug gaben 20" 44 ~ug COo und 5" 87 ~t~g H~O. Gef. C 79" 41, H 9" 350/o. 
Bet. fi.ir C:~H:sO~ C 79"29, H 7"49~ 

A u c h  eine M o i e k u l a r g e w i c h t s b e s t i m m u n g  und  eine Me- 

t h o x y l b e s t i m m u n g  lieferten Zahlen,  die au f  D i - m e t a d i m e t h o x y -  

d ibenzy l  st imrnen.  

0-2810g gaben bei der Molekulargewiehtsbestimmung nach der Siede- 
methode in 13" 1 g Benzol 0' 221 ~ SiedepunkterhShung, was einem Molekular- 
gewiehte 259 entsprieht. Fiir C16H:8Oo bereehnet sieh 242. 

0"ll23gSubstanz gaben bei der Methoxylbestimmung naeh Zeisel 
0"2131gAgJ. Gef. OCH 3 25"06, ber. f/ir C:t4H:o(OCH3) ~ 25"630/00CH 3. 

240Cm~ ./~than b e i l 5  ~ und  7 5 2 r  s ind 2 2 0 c m  ~ .Athan 

bei 0 ~ und  7 6 0 ~ u ~  oder  0 " 2 9 4 9 g ,  alas ist 67"6~ der theore-  

t i schen Menge,  in gu te r  U b e r e i n s t i m m u n g  mi t  der  zu  34" 1 ~ 

g e f u n d e n e n  A u s b e u t e  an m-Methoxy / i thy lbenzo l .  

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

Anisylbromid wurde aus Anisalkohol gewonnen. Stellt 
man Anisalkohol nach dem Verfahren yon C a n n i z z a r o  und 
B e r t a g n i n i  1 her, so erhalt man stets ein durch Anisaldehyd 
verunreinigtes Produkt. lch modifizierte die Methode auf fol- 
gende Weise : 

Zu 300cm ~ Anisaldehyd wurden atlm~thlich 900cm ~ einer 
~thyla!koholischen Kalilauge, wovon 1 c m  ~ O" 25g KOH enthielt, 
gegeben, nach 24 Stunden mit der doppeiten Menge Wasser 
verdfinnt und mittels Wasserdampf der Alkohol m6glichst ab- 
geblasen. Nun wurde die alkalische LSsung ausge~tthert, der 
Jkther abdestilliert und der Rfickstand im Vakuum destiltiert. 
Bei 132 und 133 ~ und 10ram ging fast alles fiber. Das Produkt 
war rein und erstarrte beina Kfihlen an der Wasserleitung zu 
Krystallen, die bei 25 ~ schmolzen, in guter Obereinstimmung 
mit dem yon C a n n i z z a r o  und B e r t a g n i n i  angegebenen 
Schmelzpunkte. Sp~tter wurde yon B i e d e r m a n n  1 derSchmelz- 
punkt 45 ~ angegeben. Dieser Unterschied beruht wahrschein- 
!ich darauf, dab das yon B i e d e r m a n n  fiber Schwefels/iure 
aufbewahrte Pr/iparat sich allm/ihlich in Anisyl~ither, fiir den ich 
den Schmelzpunkt 40 bis 41 ~ fand, umgewandelt hatte. Tat- 
s~ichlich konnte ich beobachten, daft diese Umwandlung ein- 
tritt, wie denn fiberhaupt Anisylalkohol durch verschiedene 
Stoffe leicht in Anisyl~ther fibergeht. Schfittelt man beispiels- 
weise Anisylalkohol in g.therischer LSsung mit einer wasserigen 
sauren NatriumsulfitlSsung und dunstet dann den Ather ab, so 
er.hS.lt man fast keinen Anisalkohol, dagegen grol3e Mengen 
eines bei 40 bis 41" schmelzenden K6rpers, der sich nach 
einer Verbrennung als Anisyl~tther erwies. 

0'  1125y gaben 0" 3058g CO 2 und 0 '  0707g H~O. GeL C 74" 13, H 7" 03 O/o. 
Bet. fiir C16H1803 C 74"38, H 7'03o/o. 

Beim Einleiten yon trockenem Bromwasserstoff in Anis- 
alkohol gelingt es leicht, letzteren yon etwa vorhandenem Anis- 
aldchyd zu befreien. Der Anisaldehyd bildet n/imlich, wie 

1 C a n n i z z a r o  und B e r t a g n i n i ,  Ann. d. Pharm., 98, 189 (1877). 
B i e d e r m a n n ,  Ber. der Deutschen chem. Ges., 19, 2378 (1886). 



Einwirkung yon Halogenalkylen. 2001 �84 

D. V o rlii n d e r x land, mit Bromwasserstoff  eine additionelle Ver- 
bindung, die bei Anwesenheit  yon tiberschfissigem Bromwasser-  
stoff so gu t  wie unlSslich in den meisten LSsungsmitteln ist. 
Eine derartige Trennung  war  aber nur bei einem nach Can-  
n i z z a r o  und B e r t a g n i n i  hergestellten p-Methoxybenzyl -  
alkohol nStig. 

Zur  Herstel lung des p-Methoxybenzylbromids  wurden in 
40gAnisalkohol,  dgr mit 80 c m  3 Benzol verdfinnt war, t rockener  
Bromwasserstoff  bis zur S/ittigung eingeleitet. Zuerst  wurde 
der Bromwasserstoff  nur  gel6st bis nach einiger Zeit plStzlich 
unter  Erwiirmung Wasserabseheidung eintrat. 

Eine st/irkere Erwiirmung wurde durch Eintauchen in 
kaltes Wasser  gem/ifiigt. Nach mehrstfindigem Stehen wurde  
das Benzol von dem abgeschiedenen w/isserigen Bromwasser-  
stoff getrennt und im Vakuum vom tiberschfissigen Benzol  
befl'eit. Bei der Destillati0n ging fast alles bei 1 2 r a m  und 126 ~ 
tiber. Es bildet eine farbl0se, an der Luft sich bald grfinlich 
oder briiunlich f/irbende Fltlssigkeit, die infolge teilweiser 
Bromwasserstoffabspaltung raucht. Beim Aufbewahren zersetzt  
es sich allm/ihlich und geht in ein in organisehen Solventien 
schwer  15sliches Harz fiber. Das Brom im p-Methoxybenzyl -  
bromid ist auflerordentlich reaktionsf'dhig. Beim Schfitteln 
mit ein Zehntel-u w/isseriger Kalilauge kann es direkt titriert 

werden. 

I. O ' 2 0 3 4 3  verbraueht beim Sehiitteln re'it 0" 102 normaler KOH in einer 
Schiittelflasche und Zuriicktitrieren 9 '  9 cm 3 O" 102 normaler KOH. 

II. 0 " 3 2 0 4 g g a b e n  bei der Brombestimmung naeh C a r i u s  0 '  29852  AgBr. 

GeL Br I. 39"70 ,  II. 39"640/0. Ber. ffir CsHgOBr Br 39"770/0. 

Beim Erhitzen auf 130 bis 140 ~ spaltet es nach einiger 
Zeit HBr ab und geht i n  ein durchscheinendes brtiunliches 
Harz fiber. 

Versuche, die darauf  hinzielten, p-Methoxybenzylchlor id  
und -jodid zu erhalten, schlugen fehl. Die auf iihnliche Weise  
wie das Bromid erhaltenen rohen Chloride und Jodide spalteten 
beim Destillieren im Vakuum sogleich HalogenwasserstoffsS.ure 
ab und gingen in ein Harz  tiber. 

1 D. V o r l i i n d e r ,  Ann. der Chem., 341,  19 (1905). 
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Methylmagnesiumbromid und p-Methoxybenzylbromid. 

Eine aus 2 g  Magnesium und 8 g  Brommethyl in 30 c m  '~ 

.A_ther bereitete LSsung  wurde  mit 10g  Anisylbromid in 10cm 3 

absoluten Ather vermischt. Bald trat e ine  heftige Reaktion 

ein, die durch Einstellen des Kolbens in kaltes Wasse r  ge- 

mai3igt wurde.  Nach kurzem Kochen am Rtickflul3ktihler wurde 

aufgearbeitet und dabei 6" 1 g eines bei 75 ~ und 10 m m  sieden- 

den KSrpers erha!ten , der nach einer Verbrennung sich als p- 

Methoxy/ithylbenzol in  90prozentiger  Ausbeute  erwies. 

o. 1290gr gaben 0" 3729g" CO 2 und 0" 1018 .~" H20. Gel'. C 78 �9 84, H 8" 830/o. 
Ber. fiir C9t1120 C 79"36, H 8"89O[o. 

ES ist, wie schon J. M o s c h n e r ~  und K l a g e s  ~ fanden, eine 

anisartig riechende Fltissigkeit. 

Methylmagnesiumjodid und p-Me~hoxybenzylbromid. 

1 "54g  Magnesium wurden durch 10g  Jodmethyl  in 35cm '  

)~ther in L6sung gebracht und hierauf 10gp-Methoxybenzy l -  

bromid langsam eingetragen. Nach Ablauf der heftigen R e -  

aktion wurde aufgearbeitet und 0 " 9 1 g  bei 10ram und 74 ~ 

siedendes p-Methoxy/i thylbenzol erhalten. Im KSlbchen blieb 

ein hSher siedender bald krystallinisch erstarrender K6rper vom 

Schmelzpunkte 120 bis 124 ~ in einer Ausbeute yon 4 " 5 g  zu- 

rtick. Nach mehrmaligem Uml6sen aus Athylalkohol schmolz 

er bei 126 bis 127 ~ . Es ist das s c h o n v o n  M a n c h o t  und Zahn~ a 

sowie yon M. F r e u n d  und H. H. Re i t z4  anderwei t iggewonnene 

Diparadimethoxydiphenyl,  wie auch eine Verbrennung erwies. 

0'121700" gaben 0"3517,(r CO.o und 0"0827g H20. Gef. C 78"82O~'o, 
H 7"61o/0 . Ber. fiir Ct6H1802 C79"29, H7"49O]o. 

Die Ausbeute an p-Methoxy/ithylbenzol war hier nur 

13" 5 ~ 

J. Mosehner, Ber. der Deutschen chem. Ges.,32, 1262 (1899). 
A. Klages, ebenda, 36, 3592 (1903). 

3 Manchot und Zahn, Am1. der Chem. 345, 329 (1906). 
M. Freund und H. H. Reitz, Bet. der Deutsehen chem. Ges., 39, 

2235 (1906). 
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~thylmagnesiumehlorid und p-Methoxybenzylbromid. 

6" 6gAnisytbromid wurden mit einem aus 2" 3g  Magnesium 
und etwas mehr als der berechneten Menge ~ttherischer Chlor- 
~tthyll6sung hergestelltem >>Grignard Reagens, z u r  Ein- 
wirkung gebracht und bei der Aufarbeitung 3"92g oder 88% 
der berechneten Menge an bei 9m~z und 86"5 ~ siedendem 
p-Methoxy-~z-propylbenzol, sowie 0"62g Diparadimethoxy- 
dibenzyl erhalten. 

Die Verbrennung bewies, dab das bei 86"5 ~ und 10~nm 
siedende Produkt p-Methoxy-I~-propylbenzol 1 ist. 

o. 1203ggaben 0'3505gC02 und 0" 1012gH20. GeL C 79'46, H9"41o/0. 
Ber, fi.ir C:oH140 C 79"94, H 9"400/0. 

_~thylmagnesiumbrornid und Anisylbromid. 

Eine'aus 8g  Athylbromid und 1 "8g Magnesium in 3 0 c ~ u  "~ 

Ather bereitete Lbsung wurde mit 8"6g  p-Methoxybenzyl- 
bromid in derselben Weise wie vorher zur Einwirkung gebracht 
und dabei 5" 06g, das ist 850/0 , an bei 92 ~ und 14 m m  siedendem 
p-Methoxy-u-propylbenzol und 0"3g  bei 127 ~ schmelzendem 
Diparadimethoxydibenzyl gewonnen. 

)~thylmagnesiumj odid und p-Methoxybenzylbromid. 

Aus 1 "5g Magnesium, 12gAthyljodid und 7 g p - M e t h o x y -  

benzylbromid wurden ganz wie vorher 1 "4g bei 85 ~ und 8muz 
siedendes p-Methoxy-n-propylbenzol und 2"5g  Diparadi- 
methoxydibenzyl erhalten. Die Ausbeute an p-Methoxy-n- 
propylbenzol betr~tgt nut 26"8 ~ der berechneten Menge. 

~z-Propylmagnesiumbromid und  p-Methoxybenzylbromid. 

t"8 g Magnesium wurden durch 9 g n-Propylbromid in 
3 5 c m  3 i~ther gel6st und 9 g  p-Methoxybenzylbromid hinzu- 
gegeben.:Beim Verarbeiten des nach Ablauf. der Reaktion 

: H. Schiff, Ber. der Deutschen chem. Ges., 12, 295 (1879). 
A. Klages, ebenda , 32, 1437 (1899). 
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erhaltenen Gemisches  wurden  4"81 g, das ist 68"30/0, an bei 
101 bis 102 ~ und 8 r a m  s iedendem p-Methoxy-n-Buty lbenzol  

erhalten. Im KSlbchen blieben 1 �9 5 g Diparadimethoxydibenzyl  

yore Schmelzpunkte  127 ~ zurtick. 

Das  schon yon A. Kl a ge  s ~ darges te l l t e  p-Butylanisol  gab 
folgende Verbrennungsda ten :  

o. 12192- gaben O" 3589ef CO 2 und 0" 10882" H20. Gef. C 80"30, H 9' 99 o/o. 
Ber. fiir C1~H160 C 80"42, H 9"82O/o. 

I s o p r o p y l m a g n e s i u m c h l o r i d  und p - M e t h o x y b e n z y l b r o m i d .  

8 ~d;Zp~Methoxybenzylbromid wurden  mit einer aus  2"2 g 
Magnesium und 10 g l sopropylch lor id  in 5 0 c m  ~ AAher bereiteten 
LSsung zur React ion gebracht .  Nach Ablauf derselben wurde 
kurze  Zeit gekocht  und aufgearbeitet .  Im Vakuum ~ingen bei 

10 m m 1" 29 g bei 70 bis 75 ~ und aul3er einer kleinen Zwischen-  

fi'aktion 2 g bei 9 m m  und 92 bis 94 ~ tiber. Im Destillierkolben 

blieben 1 " 4 g  bei 127 ~ schmelzendes  Dianisyl. Die erste Fraktion 
ist wohl  nach dem Siedepunkte  p-Kresolmethyl~.ther.  Die bei 

8 m m  und 92 bis 94 ~ siedende Fltissigkeit  ist das noch nicht 
dargestell te p -Methoxy i sobu ty lbenzo l  in einer Ausbeute  

von 30" 6 ~ 

o. 1080 g gaben 0" 31682. CO 2 und 0" 0918g H20. GeL C 80" 00, H 9" 51 O/o. 
Ber. ffi.r CllH1GO C 80'42, H 9"83~ 

In fast ebensogute r  Ausbeute  erhielt ich den K6rper  aus  
Isopropylbromid und p-Methoxybenzy lbromid .  

1 �9 8 g Magnes ium wurden  in 4 0 0 m  3 J~ther mit  12 g Iso- 
propylbromid in LSsung  gebracht  und bei der Verarbei tung 

nach Ablauf  de rmi t  9 g p -Methoxybenzy lbromid  durchgeffihrten 
Reaktion 1 " 5 g  bei 70 bis 75 ~ und l O m m  s iedender  p-Kresol-  

methylRther, 2" 2 g bei 8 m m  und 92 bis 93 ~ s i edendesp-Meth-  
oxy-isobutylbenzol ,  sowie 1 " 4 g  Dianisyl gewonnen.  

Die Ausbeute  yon p -Me thoxy i sobu ty lbenzo l  betr~.gt 

29" 8 ~ 

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

Aus 10g Isobutylbromid und 1 " 7 5 g  Magnesium wurde in 
35 c m  ~ Ather eine LSsung hergestellt, 5" 5 g Anisylbromid hin- 
zugegeben und nach Ablauf der lebhaften Reaktion verarbeitet. 
Bei der Vakuumdesti!lation wurden 2 " 4 g  einer bei 18ram und 
126 bis 127 ~ siedenden Fltissigkeit erhalten, die sich als das 
noch nicht dargestellte p-Methoxyisoamylbenzol erwies. 

0"1130 gr gaben 0"3339 ,C CO~ und 0"10222. H20. Get'. C 80"59, 
H 10" 12o]0. Bet. fiir C12HlsO C 80"83, H 10"19o]'0. 

Die Ausbeute daran betr/igt 50 ~ Auflerdem wurden 1 "4g 
bei 127 ~ schmelzendes Dianisyl erhalten. 

TertiRres Butylmagnesiumchlorid und p-Methoxybenzyl- 
bromid. 

Zu 3g  Magnesiumsp/inen und etwas Jod in 5 0 c m  s .~ther 
wurden bei + 10 bis 15 ~ 2 6 c m  ~ terti/ires Butylchlori d gegeben 
und nach langerem Stehen die yore ungel/3sten Magnesium 
abgegossene LSsung mit 5 g  p-Methoxybenzylbromid versetzt. 
Beim Verarbeiten des Reaktionsgemisches erhielt man bei 
70 bis 75* und t 0 m m  siedenden p-Kresolmethyl~tther und 
l ' t g  bei 103 bis 104 ~ und 9 r a m .  Letzteres ist tertiiiresp-Meth- 
oxyamylbenzol in einer Ausbeute von 24" 9 ~ 

0"1051 2" gaben 0"30992. CO o und 0"09453,r H~O. Gel. C 80'42, 
H 10"06o/0. Ber. ftir C12H180 C 80"83, H 10"19o]0. 

K r e y s l e r  1 beschreibt p-Methoxytertiar-6mylbenzol als 
e{ne bei 216 bis 217 ~ siedende Fltissigkeit. 

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 Isoamy!magnesiumbromid 
wurden mit 8gp-Methoxybenzylbromid 3 " 8 4 g  bei 125 bis 

K r e y s l e r ,  Ber. der Deutschen chem. Ges., 18, 1711 (1885), 

Chemie-Heft Nr. 10. 133 
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125" 5 ~ und 9 m m  siedendes p-Methoxyisohexytber~zol in einer 

Ausbeute yon 500/0 gewonnen.  

Als Nebenprodukte wurden bei 45bis  46 ~ und 16ram 

siedendes Diisoamyl und etwas bei 127 ~ schmelzendes Di- 

anisyl neben einem nicht krystallisationsf/i.higen Produkt  

erhalten. 

Das p-Methoxyisohexylbenzol  gab folgende Verbrennungs- 

zahlen. 

0"1088g gaben 0"3221ff CO~ und 0"1005gH20. Get: C 80'74, 
H 10"34O/o. Ber. ffir ClaH2o O C 81"18, H 10"49O/o. 

Di~i thylearbinolmagnesiumbromid und  p - M e t h o x y b e n z y l -  

bromid.  

In eine aus 2 g  Magnesium und 14g  7-Brompentan ge- 

wonnene  LSsung wurden 9 g  p-Methoxybenzylbromid einge- 

tragen. Nach Ablauf der heftigen Reaktion und 5 Minuten 

langem Erw~irmen wurde wie gewShnlich verarbeitet und aufler 

einer niedrig siedenden Fraktion 4" 3 g bei 14 m m  und 128 bis 

129 ~ und 2 " 1 g  bei 126 bis 127 ~ schmelzendes Dianisyl er- 

halten. Die Hauptfraktion siedete bei nochmaligem Destillieren 

bei 9 m m  und 124 bis 125 ~ und war ein p-Methoxyhexylbenzol  

folgender Konstitution 

CH~-- CH ~ C ~  
H5 

I \ C , ~  H 5 
/ \  
! 
\ /  

OCI-t 3 

in einer Ausbeute yon 500/0 . 

o. 1143 g- gaben bei der Verbrennung 0" 3403 ~ CO 2 und 0" 1100 gr H~O. 
fief. C 8l"20, H 10"770/o. Ber. ftir C13H2oO C 81"18, H 10'49O/o. 

Es bildet eine Flassigkeit yon zwar schwachem, aber eigen- 

artigem und 'nicht anis/ihnlichem Geruch. 
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Di~ithylcarbinolmagnesiumj odid und p-Methoxybenzyl- 
bromid. 

7-Jodpentan wurde nach Wagner  und Say tzew I gewonnen. 

AUS 2 4 9 7 - J o d p e n t a n  wurde  mit 2 " 9 1 g  Magnes ium eine 
L 6 s u n g  bereitet  und  6" 1 g Anisy lbromid  h inzugegeben .  

Bei der Vakuumdes t i l l a t ion  w u r d e n  aul3er bei 42 ~ und  

1 0 ~ m  s iedendem unre inem s-Tetra / i thyl t i than und  e i n e r  

Zwischenf rak t ion  bN 125 ~ nur  einige T rop f en  bei 125 bis 127 ~ 

und  l O m m  erhalten. Im K61bchen blieb ein Rfickstand,  der 

beim Verreiben mit  ~ t h e r  bei 127 ~ s c h m e l z e n d e s  Diparadi-  

m e t h o x y d i b e n z y l  gab. 

p - M e t h o x y h e x y l b e n z o l  hatte sich aus  dem Jodid  nur  wen ig  

gebildet.  

Phenylmagnesiumbromid und p-Methoxybenzylbromid. 

Zu einer aus  l ' 2 4 g M a g n e s i u m  in 3 0 c m  s Ather  und  8 g  

B r o m b e n z o l  hergestell ten L 6 s u n g  w u r d e n  9 g p - M e t h o x y b e n z y l -  

bromid  in 25 c m "~ ~ t h e r  hinzugeffigt .  Nach  Ab lau f  der Reakt ion  

w u r d e  5 Minuten erw/irmt und  dann  aufgearbeitet .  Dabei  

w u r d e n  7 g  eines bei 157 bis 158 ~ und  8 r a m  s i edenden  

K6rpers  erhalten, der sich als p -Me thoxypheny l ,  p h e n y l m e t h a n  

erwies. Das  an fangs  flfissige P roduk t  erstarrte in e inem Ge- 

misch  von fester Kohlens/ iure und Aze ton  anfangs  glasig. Beim 

H e r a u s n e h m e n  aus  der K/ i l temischung en t s t anden  Krysta l lkerne 

und  schliel31ich krystallisierte das Ganze.  Ein e inge tauch tes  

T h e r m o m e t e r  hielt sich bei vors ich t igem Schmelzen  des 

K6rpers  bei 4- 20 bis 21 ~ . Die A u s b e u t e  betr/igt 780/0 der 

berechneten .  

I. o. 1230gr gaben 0" 3804ff CO,, und 0" 0811 g H20. 
II. 0"2860ff gaben bei der Molekulargewichtsbestimmung nach der Siede- 

methode in 13" 1 cm ~ Benzol 0"322 ~ SiedepunkterhShung. 
Get'. I. C 84"35, H 7"38~ Molekulargewicht 18I. Ber. flit C14H140 

C 84"80, H 7"12~ , Motekulargewieht 198. 

Dieselbe Verb indung  g laubt  P a t e r n o  ~ aus  Anisol  und  

Benzylchlor id  erhalten z u  haben  und  beschre ibt  sie als eine 

1 Wagner  und Saytzew, Annalen der Chemie, 179. 317 (1876). 
Paterno, Gazz. ch. it., 1, 589 (1871); ebenda, 2, 5 (1872). 
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bei 10ram und 177 ~ siedende Fltissigkeit, also nicht C~berein- 
stimmend mit meinem Befunde. 

Phenylmagnesiumjodid und p-Methoxybenzylbromid. 

In ganz anderer Art reagiert Phenylrnagnesiumjodid. 
8 "3g  Anisylbrornid lie~ ich auf eine aus 1 g Magnesium 

und 8 " 5 g  Jodbenzol bereitete ~itherische LSsung einwirken. 
Nachdem die durch Ktihlung gem~fiigte Reaktion abgelaufen 
war, wurde 5 Minuten gekocht und dann aufgearbeitet. Bei 
der Vakuurndestillation ging aufler einern Vorlauf beirn Siede- 
punkt des Phenyl-p-Methoxyphenylrnethans nur wenig tiber. 
Vielmehr blieben 4 " 5 g  eines Harzes fi-n KSlbchen zurfick. 
Dieses destillierle unter teilweiser Zersetzung bei 333 bis 340 ~ 
und 10 mm und erstarrte wieder allm~hlich harzig. 

Die Verbindung gab folgende Zahlen: 

I. 0" 2060 gr gaben bei der Methoxylbestimmung naeh Z e i s e 1 0" 2917g AgJ. 

II. 0" 2400 g" gaben bei der Molekulargewiehtsbestimmung naeh der Gefrier- 
methode in 18" 0 g Benzol 0" 200 ~ Depression. 

IlL 0" 1250gliefer ten 0 " 3 7 4 6 g  CO 2 und 0"0775g'H,~O. 

Gef. OCH 3 18"70O/o , Molekulargewicht 333, C 81"73, H 6"94o/o. Ber. 
fiir C2~H2~O ~ OCH 3 19"50~ Molekulargewicht 318, C 82"97, H 6"97~ 

Die Verbindung C~H.~20 ~, die nach der Analyse wahr- 
scheinlich vorliegt, kSnnte in Analogie zur Entstehung des 
1, 2, 3-Triphenylpropans folgende Konstitution besitzen, 

c H . - c ,  / \OCH. 
\ / - -  L " \  / / \  

L 
E 
i ! 

\ /  

indem das durch Einwirkung von Phenylmagnesiurnjodid auf 
p-Methoxybenzylbromid neben Benzol entstehende Radikal 
(OCH3) C6H~--CH< sowohl einen Phenyl- als auch einen 
Anisylrest bindet. 
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B e n z y l m a g n e s i u m e h l o r i d  u n d  p - M e t h o x y b e n z y l b r o m i d .  

Zu  e iner  a u s  8 g Benzy l ch lo r id  und  1 "53 g M a g n e s i u m  in 

a b s o l u t e m  )~ther be re i t e t en  L i i s u n g  w u r d e  1 0 g  p - M e t h o x y -  

b e n z y l b r o m i d  g e g e b e n  und  nach  A b l a u f  der  R e a k t i o n  aufge-  

a rbe i te t .  Bei  der  V a k u u m d e s t i l l a t i o n  w u r d e n  6 " 6 g  e ines  be i  

8 r a m  und  166 b is  167 ~ s i e d e n d e n  K 6 r p e r s  e rha l t en ,  de r  be im  

E r k a l t e n  e rs ta r r te .  D u r c h  Umleisen a u s  heifSern M e t h y l a l k o h o l  

s t i e g  de r  S c h m e l z p u n k t  des  KiSrpers, de r  s i ch  nach  e ine r  

V e r b r e n n u n g  u n d  S c h m e l z p u n k t  als  das  y o n  F r e u n d  u n d  

R e m s e  1 z u e r s t  e rha l t ene  1 - p a r a - M e t h o x y p h e n y l ,  2 - p h e n y l -  

i i than erwies ,  a u f  60 bis  61~ 

0-1162g-gaben 0"3598~ CO 2 und 0"0779,~; HeO. GeL C, 84"45, 
H 7'500/0. Bet. ftir C15H160 C 84'85, H 7'600/0. 

Durch  die $ y n t h e s e ,  die F r e u n d  und  R e m s e  a u s -  

ff lhrten,  is t  d ie  K o n s t i t u t i o n  d i e s e s  K~Srpers a ls  die  o b e n  an-  

g e g e b e n e  fes tge legt .  D iese  F e s t s t e l l u n g  ist  in d i e s e m  Fa l l e  

d e s h a l b  ntitig, we l l  da s  B e n z y l m a g n e s i u m c h l o r i d  b e k a n n t l i c h  

in zwe i  v e r s c h i e d e n e n  F o r m e n  exis t ie r t .  

)l, t h y l m a g n e s i u m b r o m i d  u n d  a - B r o m ,  ~ ( - P h e n y l p r o p a n .  

a -Chlor- ,  ~ - P h e n y t p r o p a n  w u r d e  a u s  d e m  n a c h  P. S c h o -  

r i g i n  ~ h e r g e s t e l l t e n  ~-Phenyl ,  a - O x y p r o p a n  d u r c h  E in l e i t en  

yon  t r o e k e n e m  C h l o r w a s s e r s t o f f  g e w o n n e n .  

Ein Versuch, das rohe Produkt durch eine Vakuumdestillation zu reinigen, 
sehlug fehl, da infolge der h6heren Temperatur HCl-Abspaltung eintrat, wie eine 
Titration mit ein Zehntel n-KOH zei~e. 

0"9092g verbrauchten beim Erw~trmen mit 0"101 n-KOH am Riick- 
flu~kiihler 33"9 r 3 O" 101 n-KOH. GeL CI 0" 1213g', entsprechend einem Gehalt 
yon 58"140/0 Phenyl~thylehlormethan. Durch Abspaltung yon HC1 entsteht 
daraus 1-Phenyl-, 2-Methyl~ithylen, das dem Chlorid einen angenehmen Gerueh 
verleiht. 

D e s h a l b  w u r d e  a u s  dem P h e n y l i i t h y l c a r b i n o l  d a s  B r o m i d  

herges te l l t ,  j e d e  st~irkere T e m p e r a t u r e r h i 3 h u n g  v e r m i e d e n  u n d  

s o g l e i c h  ve ra rbe i t e t .  

I M. F reund  und P. Remse, Ber. der Deutschen chem. Ges., 23, 

2865 (1890). 
2 p. Schor ig in ,  Bet. der Deutsehen chem. Ges., 41, 2721 (1908) . 
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12 g e-Brom, q.-Phenylpropan wurden  mit einer aus  2" 7 g 
Magnesium und 12 g Brom/ithyl bereiteten Lgsung  zur Reaktion 

gebracht  und schlief31ich noch einige Zeit  am Rfickflul3kfihler 
gekocht.  Beim Aufarbei ten gingen 6 g  bei 180 bis 205 ~ fiber, 

nebst  einem h6her  s iedenden Rest. 

Die bei 180 bis 205 ~ s iedende Fraktion wurde  mit Brom 
behandelt  zwecks  Entfernung der unges~ittigten Kohlenwasser -  

stoffe. Das Ganze wurde  nun im Vakuum destilliert und gab 
4 g bei 22 m m  und 83 bis 85 ~ s iedendes 3-Phenylpentan nebst  

h6her  s iedenden Bromiden. Das 3-Phenylpentan ging bei 750ram 
und 185 bis 188 ~ fiber in l ]be re ins t immung  mit einem frtiheren 
Versuch  und den Angaben von A. K l a g e s .  1 

Der hSher  s iedende Rest erstarrte zu Krystallen, die nach 

rnehrmaligen Umkrystal l is ieren aus  Athylalkohol bei 92 bis 93 ~ 

schmolzen.  Nach Schmelzpunkt  und Verbrennung  liegt das 
von M o r i t z  und W o l f f e n s t e i n  2 auf  anderem Wege  erhaltene 

7, ~-Diphenylhexan vor. 

0"1292g gaben 0'4277g'CO 2 und 0"lll0gr H20. Gef. C 90'27, 
H 9"620/0. Ber. flit ClsH.,o C 90"69, H 9"31~ 

M e t h y l m a g n e s i u m b r o m i d  und P h e n y l m e t h y l i i t h y l m e t h y l -  

b romid .  

Phenylmethyliithylmethylbromid wurde /ihnlich wie das 

Chlorid nach K l a g e s  8 als eine nicht destillierbare und schon 

bei gewShnlicher  Tempera tu r  Bromwassers tof f  abspal tende 
Flfissigkeit  erhalten. 

Eine aus 1 " 2 5 g  Magnes ium und 5 g Brommethyl  in 
fiblicher Weise  bereitete L6sung  wurde  mit 8 g Phenylmethyl-  

~ithylmethylbromid versetzt  und nach Verlauf  der ersten Ein- 
wi rkung  einige Zeit am W a s s e r b a d e  gekocht.  Beim Verarbei ten 

wurden  4 " 6 2 g  einer bei 188 bis 192 ~ und 750ram siedenden 
Flfissigkeit erhalten, die nach einer Bromaddit ion 0 " 6 9 9 g  
1-Methyl, 1-Phenyl, 2-Methyliithylen enthielt. 

t A. Klages, Ber. der Deutsehen chem. Ges., 36, 3693 (1903). 
~" Moritz und Wolffenstein, ebenda, 32, 2553 (1899). 

Klages, ebenda, 35, 3508 (1902). 
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0"419 2" verbrauchten 7 cm 3 einer LSsu~g von Brom in Chloroform, wo- 
yon 1 cm 3 0" 121 g Brom enthielt. 

Das Gemisch  wurde  n u n  im V a k u u m  dest i l l ier t  u n d  gab  

3 g  e ines  bei 78 bis 82 ~ u n d  14uz~u s i e d e n d e n  KSrpers,  der bei  

747~nm u n d  186 bis 189 ~ t lberging.  D u t c h  se ine  ges/ i t t igte 

Natur  u n d  S i e d e p u n k t  ist er h in re i chend  als Dimethyl ,  

A t h y l p h e n y l m e t h a n ,  ffir das mehre re  Forscher~ den Siede-  

p u n k t  187 bis 190 ~ fanden,  eharakter is ier t .  Die A u s b e u t e  

betr/ igt  36 ~ 

M e t h y l m a g n e s i u m b r o m i d  u n d  D i p h e n y l b r o m m e t h a n .  

Z u  e iner  aus  1 g M a g n e s i u m  und  4 g B r o m m e t h y l  bere i te ten  

u n d  im g e n a u e r e n  Appara t  be f ind l i chen  L S s u n g  w u r d e n  fang- 

sam 7 " 2 g  D i p h e n y l b r o m m e t h a n  h i n z u t r o p f e n  ge lassen ,  wobe i  

1 5 c m  ~ durch  Brom nicht  absorpt ionsf~ihiges Gas, ,also Athan,  

s ich en twicke l ten .  Daraus  w u r d e n  4 " 4 g  e iner  bei 1 2 " 5 r n m  

u n d  135"5 bis 136" s i edenden  F l t i s s igke i t  erhal ten,  w ~ h r e n d  

im Destillationsgef~il3 0 " 2 7 g  einer  bei 208 ~ s c h m e l z e n d e n  

S u b s t a n z  zur t ickbl ieben .  

Die bei 136 ~ u n d  1 2 " 5 r a m  s i edende  Fl t i ss igkei t  ist 

M e t h y l d i p h e n y l m e t h a n ,  fur das A. K l a g e s  u n d  H e i l m a n n ,  ~ 

die es ande rwe i t i g  erhiel ten,  den S i e d e p u n k t  136 ~ bei 1 2 r n m  

angeben .  

0"1446g gaben 0"4856g CO 2 und 0"1012g H gO. Gef. C 91"60, 
H 7"840/o. Bet. fiir C~4H1~ C 92"25, H 7"750/0. 

Die A u s b e u t e  an M e t h y l d i p h e n y l m e t h a n  w a r  85~ 

Die bei 208 ~ s c h m e l z e n d e  S u b s t a n z  w a r  s - T e t r a p h e n y l -  

/ithan. Als mit  e inem nach  Z a g u m e n n y 3 herges te l l t em s -Te t r a -  

phenylf i than,  das bei 208 ~ schmolz ,  gemisch t  wurde ,  lag der  

S c h m e l z p u n k t  bei 208 ~ 

: Friedel  und Crafts, Ann. de Chim. et de Phys. (6), 1,454; Schramm, 
Monatshefte ftir Chemie, 9, 622 (I 888) ; K o n o w a 1 o w und E g o r o w, Journ. der 
russ. phys.-chem. Ges., 30, 1031 (1899). 

A. Klages und Heihnann,  Ber. der Deutsehen chem. Ges., 37, 
1450 (1904). 

3 Zagumenny,  Journ. der russ. phys.-chem. Ges., 12, 431 (1880). 
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Den aufgefangenen 1 5 c m  3 Athan bei 19 ~ und 7 4 6 m m  

entsprechen 0" 0182 g .~than oder 0" 40 g Tetraphenyl / i than,  was  

mit der gefundenen Menge in guter  Ubere ins t immung steht. 

Bei der E inwi rkung  yon Methylmagnesiumjodid  auf  

Diphenylbrommethan  wurde  sehr wenig Methyldiphenylmethan,  
dagegen viel s-Tetraphenyl~ithan gewonnen.  

~ . t h y l m a g n e s i u m b r o m i d  und  D i p h e n y l b r o m m e t h a n .  

0"6  g Magnesium wurden  mit e twas mehr  als der be- 
rechneten Menge Brom/ithyl in LSsung gebracht  und dann all- 

m/ihlich 5 g Diphenylbrommethan  hinzugegeben.  

Das bei der U m s e t z u n g  ents tehende s-Tetraphenyl~ithan 
schied sich zum grSBten Tell  krystallisiert ab. Beim Verarbeiten 

wurden  l ' 2 g  einer bei 10ram und 138 bis 140 ~ s iedenden 
Flfissigkeit erhalten, die sich als das bereits bekannte  Athyl- 

d iphenylmethan 1 yore Siedepunkte  139 ~ und l O m m  erwies. 

0.1262g- gaben 0"4224g CO 2 und 0"0936g r H~O. GeL C 91"28, 
H 8"300/o. Ber. fiir C15H1~. C 9~ "78, H 8"22o/0. 

Die Ausbeute  betriigt 3 0 ~  

Auf3erdem wurden  7"7,4  bei 208 bis 209 ~ schmelzendes  

s-Tetraphenyl~ithan erhalten. 

~ . thy lmagnes iumjod id  und D i p h e n y l b r o m m e t h a n .  

Aus 0" 5 gMagnes ium,  3" 2 g Jod/ithyl und 3" 8 g Diphenyl-  
b rommethan  wurde  bei gleicher Arbeitsweise wie vorher  0" 5 g, 

das ist 15 ~7 ~ , AthyldiphenylS.than vom Siedepunkte  138 ~ 
und l O m m  und 1 " 9 g b e i  208 bis 209 ~ schmelzendes  s-Tetra-  

phenylgtthan erhalten. 

M e t h y l m a g n e s i u m b r o m i d  und  T r ipheny lme thy l ch lo r id .  

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 mSglichst  wenig  Ather 

gel6st  waren,  wurden  zu einem aus  l ' 0 3 g  Magnesium und 

4 g Brommethyl  in 30 cm ~ ~ the r  bereiteten Gemisch allm~ihlich 
hinzugeffigt, wobei  sofort Umse tzung  eintrat. Daraus  wurden  

7" 4 g eines bei 88 bis 92 ~ schmelzenden  K6rpers  erhalten. Durch 
einmaliges Uml6sen aus wenig Methylalkohol erhielt ich 7 g bei 
94 bis 95 ~ schmelzendes  Methyl tr iphenylmethan in einer Aus-  
beute  yon 950/0 . 

Auch hier zeigt es sich, dab die Brom- und Chlor- 

verbindungen geeigneter  zur Alkylverket tung sind ats die 

Jodide, weil G o m b e r g  und C o n e  1 durch Einwirkung yon 
Methylmagnesiumjodid auf  Tr iphenylmethylchlor id  in ihrer 

Berichtigung 70~ an bei 94 bis 95 ~ schmelzendem Methyltriphe- 
nylmethan erhielten. 

Bei Wiederholung des Versuches  von G o m b e r g  und 
C o n e  erhielt ich ein Rohprodukt,  das bei 60"5 ~ erweichte und 

bei 80"5 ~ klar schmolz. Der Mischschmelzpunkt  des durch 
Uml/3sen aus Athylalkohol gereinigten Methyl t r iphenylmethan 

mit dem von mir hergestellten Produkte lag bei 94 bis 95 ~ wo-  
durch die Identit~tt erwiesen erscheint. 

~-Naphtylmagnesiumbromid und tertiiires Bu@lbromid. 

In 300 cm 3 Ather wurden 2"43 g Magnesium dutch 20" 7 g 
~.-Bromnaphtalin in LSsung gebracht.  Der durchAbdest i l l ieren 
des gr6f~ten Tei les  des Athers gewonnene  Rtickstand wurde  mit 

13"7 g terti~irem Butylbromid 24 Stunden am Wasse rbade  er- 
hitzt. Beim Aufarbeiten des Reakt ionsproduktes  wurden  5" 1 g 

bei 210 bis 240 ~ siedenden rohen Naphtal ins e r h a l t e n .  Der 
Rtickstand wurde  im Vakuum  destilliert. Bei 130 bis 160 ~ und 
18 n~z  destillierte ein zum Teil  fltissig bleibendes Produkt  und 

6 g  in der Haup tmenge  bei 12ram und 240 bis 243 ~ . 

Das Rohnaphtalin wurde  einmal aus  Athylalkohol um-  
krystallisiert und gab dann den verlangten Schmetzpunkt  78 ~ 

Die Frakt ion bei 18m~z und 130 bis 160 ~ wog 1 g. Sie wurde  

nach einiger Zeit von ausgeschiedenen Naphtal inkrystal len 

1 G o m b e r g  und Cone ,  Ber. d. Deutschen chem. Ges., 39, 1466, 
2963 (1906). 
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g e t r e n n t  und  n o c h m a l s  dest i l l ier t .  F a s t  al les g ing  be i  278 bis  287 ~ 

a ls  eine naphta l ing .hnl iche  F l t i s s igke i t  fiber. 

0.1404g gaben 0"4679g CO 2 und 0 '1132g H20. Gel. C 90"89, 
H 9'02o/0. Bet. fiir Q14H16 1~ 91"24, H 8"76O/O. 

Die A u s b e u t e  an ter t i f t rem a - B u t y l n a p h t a l i n  ist  s eh r  ger ing.  

Das  be i  240 bis  244 ~ und  1 2 r a m  des t i l l ie r te  P r o d u k t  er- 

s t a r r t e  und  s c h m o l z  be i  150 ~ N a c h  m e h r m a l i g e m  U m k r y s t a l l i -  

s i e ren  aus  A t h y l a l k o h o l  l ag  der  S c h m e l z p u n k t  bei  156 ~ N a c h  

d i e s e m  Befunde  s o w i e  n a c h  e iner  mi t te l s  der  S i e d e m e t h o d e  in 

Benzo l  ausge f / i h r t en  M o l e k u l a r g e w i c h t s b e s t i m m u n g  l iegt  das  

s c h o n  m ehrfach da rges te l l t e  ~ a - D i n a p h t y l  x vor.  

0" 1229 g Substanz gaben in 13' 1 g Benzol 0" 100 ~ Siedepunkterh~hUng, 
woraus sich ein Molekulargewicht 250 berechnet. Fiir C~oHI~ findet man 254. 

: F. U l lmann  und Jean Bielecki ,  Bet. der Deutschen chem. Ges., 34, 
2185 (1901). 


