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Uber Atherspaltung und Ersatz von Alkoxyl
gegen Alkyl mittels Organomagnesiumhaloide

von

Ernst Spéth.
Aus dem I. chemischen Institute der k. k. Universitdt in Wien.

(Vorgelegt in der Sitzung am 18, Dezember 1913.)

Allgemeines.

Uber die Zersetzung von Athern durch Organometall-
verbindungen liegen nur wenige Untersuchungen vor. Die
alteste und am besten bekannte unter diesen Reaktionen ist die
-Einwirkung von Zinkalkylen auf S#ureester,! wobei der Rest
—OR durch ein Alky! oder Aryl ersetzt wird. Dieselbe Um-
setzung trat natiirlich auch beim Arbeiten mit magnesiumorgani-
schen Verbindungen ein.? Eine interessante, wenn auch wegen
der Umstédndlichkeit der Ausflihrung nicht leicht durchfithrbare
Umsetzung fand vor drei Jahren Paul Schorigin,® nach
welchem Ather durch Natriumalkyle in Alkoholate oder Pheno-
late und Kohlenwasserstoffe gepalten werden.

Fiir das experimentelle Arbeiten kommen wegen der
leichten Herstellbarkeit wohl nur Organomagnesiumverbindun-
gen in Betracht. Doch ist iiber die Art der Einwirkung dieser
Verbindungen auf die verschiedenen Ather noch vieles un-
bekannt und ungekldrt. Grignard* untersuchte, vielleicht
angeregt durch die Arbeit Schorigins, die Zersetzung einiger

1 Butlerow, Jahresher. {iber die Fortschritte der Chemie, 1864, 496.
2 Grignard, Compt. rend., 732, 386 (1901).

8 Paul Schorigin, Ber. der Deutschen chem. Ges., 43, 1931 (1910).
4+ V. Grignard, C. r. de PAcad. des sc., 151, 322 (1910).
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Phenoldather durch Alkylmagnesiumhaloide, wihrend Stadni-
kow,! ferner Tschelinzew und Pawlow? gelegentlich ihrer
Arbeiten {ber die Konstitution der Atherate der Organomagne-
siumverbindungen einige Zersetzungen aromatischer Ather
konstatierten. A. E. Tschitschibabin® und Bodroux* gelang
es, aus Alkylmagnesiumhaloiden und Orthoamexsensaureathyl-
ester Aldehydacetale zu erhalten.

Als ich gelegentlich von Versuchen, die zu einer Aldehyd-
synthese fiithren sollten, auf Bromacetal Phenylmagnesium-
bromid einwirken lief}, beobachtete ich, dafi bei unangegriffenem
Brom in der Hauptsache eine Athoxylgruppe durch Phenyl
ersetzt worden war. Um nun beim Arbeiten in diesem Gebiete,
worliber ich noch zu berichten gedenke, einige Ubersicht zu
gewinnen, unternahm ich die Untersuchung der Einwirkung
einiger typischer Ather auf Alkylmagnesiumhaloide und be-
richte im folgenden iiber die erhaltenen Resultate.?

Setzen sich Ather mit Organomagnesiumverbindungen um,
so tritt, wie schon von V. Grignard in- einigen Fillen beob-
achtet wurde, folgende Reaktion ein:

ROR'+R"MgX = ROMg X-+[R’, R"].

Die aufier den Halogenmagnesiumalkoholaten oder Pheno-
laten entstehenden freien Radikale gehen dabei wahrscheinlich
Reaktionen ein, wie ich sie frither beschrieb.® Von den beiden
Radikalen bleibt gewdhnlich der stirker elektronegative am
Sauerstoff haften, doch ist es wahrscheinlich, dafi sich Alkoho-
late und Phenolate beider Radikale, wenn auch in wechselnden
Mengen {bilden. Der prédparativ wichtige Ersatz von Alkoxyl
gegen Alkyl mittels dieser Reaktion hédngt nicht allein davon
ab, welche Alkyle zur Alkoholatbildung verwendet werden,

1 Stadnikow, Journ. der russ. phys.-chem. Ges., 44, 1219 (1912).

2 Tschelinzew und Pawlow, Journ. der russ, phys.-chem, Ges., 45,
289 (1913).

3 A. E. Tschitschibabin, Ber. der Deutschen chem. Ges., 37, 186
(1904).

4 Bodroux, C. r. de I'Acad. des sc., 138, 92 (1904).

5 Vgl. auch Ernst Spdth.

6 Ernst Spath, Monatshefte fiir Chemie, 34, 1965 (1913).
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sondern ist auch den Gesetzméfigkeiten unterworfen, die flr
die Verkettung der freien Radikale gelten. Die Geschwindigkeit
des Umsatzes ist wesentlich bedingt durch die mehr oder
weniger saure Natur der Alkyle oder Aryle, die den Ather
bilden.

Beim Arbeiten mit verschiedenen Athern ergaben sich oft
grofie quantitative Unterschiede der Umsetzung, weshalb ich
im folgenden die einzelnen Athertypen gesondert betrachte.

Die rein aliphatischen Ather, ROR’, mit ihren schwach
sauren Radikalen werden durch Organomagnesiumverbindungen
selbst bei héherer Temperatur nur recht langsam zerlegt. In
diesem Falle sind nach der Arbeit Schorigin’s! die Natrium-
alkyle den Alkylmagnesiumhaloiden bedeutend {iberlegen. Iso-
amyldther gab nach mehrtidgigem Erhitzen mit Methylmagne-
siumjodid nur wenig Amylalkohol. Etwas leichter reagieren
Ather sekunddrer Alkohole. Der Athyldather des 2-Methyl-
5-Oxyhexans lieferte mit Methylmagnesiumjodid eine groflere
Menge eines Heptylens, das wohl aus dem intermedidr ge-
bildeten Jodmagnesiumheptylat durch die hdhere Temperatur
oder durch iberschissiges Methylmagnesiumjodid entstanden
sein diirfte. Bildung einer Doppelbindung an sekundéren und
tertidren Alkoholen tritt ja beim Arbeiten mit Organomagnesium-
verbindungen oft genug auf.

Ohne dafl ich Untersuchungen bieten kann, scheint es mir
sehr wahrscheinlich, dafi mit elektronegativen Substituenten
beschwerte aliphatische Ather durch diese Reaktion leichter
gespalten werden dirften.

Ather von Phenolen und aliphatischen Alkoholen reagieren,
wie schon Grignard? fand, mit Alkylmagnesiumhaloiden recht
lebhaft unter Bildung von Phenolaten. Wahrend Grignard die
entsprechenden Organomagnesiumhaloide in den Phenolathern
direkt erzeugte und dann die Zersetzung vornahm, zog ich es
vor, zundchst das Atherat des Athyldthers herzustellen und
daraus durch den Phenoldther das entsprechende Atherat zu
erhalten, das schliefflich durch Erwédrmen zersetzt wurde. Da

t Paul Schorigin, Ber. der Deutschen chem. Ges., 43, 1931 (1910).
2 V., Grignard, C. r. de I'Acad. des sc., 157, 322 (1910).
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man so die Mengen der zur Reaktion zu bringenden Sub-
stanzen leicht dosieren kann, ist man dadurch imstande, eine
stufenweise Verseifung von Athern mehrwertiger Phenole vor-
zunehmen. Lafit man beispielsweise auf 1 Mol &thylatherischen
Methylmagnesiumhaloid 1 Mol Veratrol einwirken, so lagert
sich nach dem Verjagen des Athyldthers das Organomagnesium-
haloid in der Hauptsache zunéchst an eine der beiden Methoxyl-
gruppen des Veratrols an und beim Zersetzen tritt dann die
Aufspaltung zum grofiten Teil nur an dieser Stelle ein. So
kommt man stufenweise schlieBlich zu einem alkoxylfreien
Produkte. In manchen Fillen war die Reaktion sehr stlirmisch.

Auch die Oxymethylengruppe wird durch Organomagne-
siumhaloide gedffnet. Aus dem Methylendther des 1, 2-Dioxy-
4-Athylbenzols bekam ich mittels Methylmagnesiumjodid neben
wenig 1, 2-Dioxy-4-Athylbenzol einen Mono#thyldther dieser
Verbindung, indem die Gruppe —O—CH,— das Radikal —CH,
addierte unter Bildung des Restes —O—C,H;.

Von Interesse scheint mir, dafy auch reine Phenylédther, die
ja bekanntlich den verschiedenen aufspaltenden Agenzien meist
widerstehen,! auf diese Weise am Sauerstoff gedffnet werden.
So bekam ich aus Phenyldther und Athylmagnesiumbromid
Phenol und infolge einer eigentiimlichen Ringdrehung 0-Oxy-
diphenyl.

Ather von aliphatischen und aromatischen Alkoholen
zeigen ein Verhalten, welches in bezug auf die Geschwindigkeit
der Umsetzung zwischen aliphatischen und Phenoldthern liegt.
Dabei entstehen infolge Alkylverkettung Kohlenwasserstoffe,
die sich vom Benzol ableiten, beispielsweise:

C,H,CH,0C,H, -+ CH;MgJ = C,H,—CH, — CH, +C,H,0Mg.

Auch wurde beobachtet, daf Phenylmagnesiumbromid,
vielleicht infolge sterischer Behinderung, auf Ather dieser
Gruppe nur-langsam einwirkt.

Mit der Anzahl der Alkoxylgruppen, die an einem Kohlen-
stoffatom haften, wichst ihre Beweglichkeit und damit auch
ihre Reaktionsfihigkeit mit Alkylmagnesiumhaloiden.

1 Hoffmeister, Ann. der Chemie, 159, 200 (1871).
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Vor allem waren es Acetale von Aldehyden und Ketonen,
die ich einer genaueren Untersuchung unterzog. Obwohl
Grignard! in seinem letzten Vortrag »Le Magnésium en
chimie organique« sich liber die Einwirkung von Alkylmagne-
siumhaloiden auf Acetale wie folgt duflerte: Ainsi dans les
acétals, substitution de 'un des —OR est encore assez difficile.
(Freundler, Grignard)<, ist darliber kaum etwas bekannt
gewesen.

Die Einwirkung von Organomagnesiumverbindungen auf
Acetale von Aldehyden und Ketonen verlduft nach folgendem
Schema:

RCH(OR'),+R"MgX — RCH(OR)R"+ R OMgX.

Auf diese Weise kdnnen Ather primirer, sekundirer und
tertidrer Alkohole hergestellt werden, je nachdem man mit
einem Acetal des Formaldehyds, eines beliebigen Aldehyds
oder eines Ketons arbeitet. Besonders beim Arbeiten mit billigen
Acetalen, wie Methylal, Athylal oder Acetal, diirfte die Methode
oft gut verwendbar sein. Auch ist bekannt, dafl bei der Her-
stellung von Athern sekundirer und tertidrer Alkohole nach
den gewohnlichen Methoden oft Olefine als Hauptprodukt ent-
stehen. Dann wird sich die eben angegebene Darstellungsweise
gut eignen.

Aus substituierten Acetalen erhélt man die entsprechenden
substituiertén Ather, die zur Synthese verschiedener Kérper-
klassen Anwendung finden werden.

EXperimente‘lles.

Die Darstellung der zur Reaktion verwendeten Organo-
magnesiumhaloide wurde in absolutem Athylither nach einer
friiher beschriebenen Weise? vorgenommen. Wie schon Gri-
gnard- fand, tritt die Zersetzung der Ather durch Organo-
magnesiumhaloide nur dann ein, wenn sie Oxoniumverbin-
dungen bilden. Daher wurde der Uiberschiissige Athyldther bei
110 bis 130° abdestilliert und nach dem Zumischen des zur

1V, Grignard, Bull. de la soc. chim. de France, 13, 14, XV (1913).
2 E. Spath, Monatshefte fiir Chemie, 34, 1975 (1913).
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Reaktion zu bringenden Athers auf hdohere Temperatur erhitzt.
Dadurch wurde erreicht, daff die letzten Reste des Athyldthers
wegdestillierten, zunachst das Atherat des zugemischten Athers
sich bildete und dieses bei hoherer Temperatur sich allmahlich
zersetzte, Der mit dem Reaktionskolben verbundene kurze
Kugelkiihler war mit stehendem Wasser gefiillt und gestattete
wohl das Entweichen des Athylédthers, aber nicht der meist
hoher siedenden Ather, Erst beim Eintreten einer heftigeren
Reaktion wurde intensiver gekiihlt. Das so erhaltene Reaktions-
produkt wurde mit Wasser und verdlinnter Salzsdure zersetzt,
meist mit Athylidther aufgenommen und mit wasserfreiem
Natriumsulfat getrocknet. Die weitere Trennung geschah ge-
wohnlich durch Destillation. '

Isoamylither und Methylmagnesiumjodid.

Zunichst wurde aus Isoamyldther (technisch, Kahlbaum)
ein vollkommen alkoholfreies Produkt hergestellt. Zu diesem
Zwecke wurde der technische Amyléther mit Natrium 5 Stunden
am Ruckflufikiihler gekocht und hierauf das Destillat nochmals
4 Stunden mit Natrium erhitzt.

Eine aus 14-2 g Jodmethyl und 2-43 & Magnesium dar-
gestellte Losung wurde bei 130° konzentriert, dann 25 cw®
alkoholfreier Isoamyldther hinzugegeben und 2!/, Tage am
RickfluBkiihler auf 200 bis 215° erhitzt. Em Ende der Ein-
wirkung hatten sich weifle Krusten abgesetzt. Beim Verarbeiten
des Ganzen wurde eine stark nach Amylalkohol riechende
Fliissigkeit erhalten, die nach dem Trocknen mit wasserfreiem
Natriumsulfat 4 Stunden am Riickflufkiihler mit Natrium zwecks
Abscheidung des Amylalkohols gekocht wurde. Nun wurde
bei 10 mm und 100° der tberschlssige Amylédther vollig ab-
destilliert und der weifie Riickstand nach dem Abtrennen vom
unverdnderten Natrium mit Wasser zersetzt. Es schied sich
eine unangenehm nach Amylalkohol riechende Flissigkeit ab,
die bei 125 bis 130° und 755 mm destillierte. Die Ausbeute
war 0-4g. Die Konstitution des so erhaltenen Amylalkohols
scheint mir jedoch keineswegs sichergestellt, da der Kahlbaum-
sche Isoamyldather wahrscheinlich auch Amyldther anderer
Konstitution enthélit.
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Athylither des 2-Methyl-5-Oxyhexans und
Methylmagnesiumjodid.

Die Darstellung dieses Athers ist spéter beschrieben.

11-2 g Athyldther des 2-Methyl-5-Oxyhexans wurden mit
einer bei 130° konzentrierten Losung von 2-43 g Magnesium
und 14-2 g Jodmethyl 40 Stunden auf 170 bis 190° erhitzt. Im
Laufe dieser Zeit hatte sich am Boden des Reaktionsgefifies
eine grauweiff gefirbte Masse abgeschieden, die beim Auf-
arbeiten mit der Fliissigkeit 1-48 g bei 70 bis 100°, 1-82 ¢ bei
100 bis 135° und 3 g bei 135 bis 145° und 756 mm gab.

Die erste Fraktion verbrauchte beim Titrieren mit einer
Losung von Brom in Chloroform 3-5 cm® (1 cm® enthielt
0-244 g Brom). Da die bromaddierende Substanz ein Heptylen
ist, berechnen sich daraus 0524 g Heptylen, vielleicht 2-Methyl-
4-Hexen. Beim Fraktionieren des bromierten Gemisches destil-
lierten neben einem nicht untersuchten Vorlauf 11 g bei 85°
und 12 mm. Es ist eine nicht unangenehm riechende Fliissigkeit,
die sich als ein Heptylendibromid, vielleicht 2-Methyl-4, 5-Di-
bromhexan, erwies.

03126 g gaben bei der Brombestimmung nach Carius 04570 ¢ AgBr.
Gef. Br 62-210/y; ber. fiir C;H;4Bry 62°000/, Br.

Die zweite Fraktion (100 bis 135°) verbrauchte gleichfalls
3:5 cm® derselben Losung von Brom in Chloroform, was
0-524 g Heptylen entspricht. Beim Destillieren des bromierten
Gemisches gingen 1 g bei 85° und 12 mm, dem Siedepunkt
des vorher analysierten Heptylenbromids tber. Die Menge des
gebildeten Heptylens aus der ersten und zweiten Fraktion
betrdgt demnach 1048 g.

Die letzte Fraktion addierte nicht Brom und gab beim
Kochen mit Natrium nur wenig eines Riickstandes, der auf
Alkoholat schliefien lieBe. Demnach ist die zuletzt aufgefangene
Flissigkeit nach Siedepunkt und Verhalten gegen Natrium
unverdnderter Athyldther des 2-Methyl-5-Oxyhexans.

Anisol und Isoamylmagnesiumjodid.

Eine aus 2-483 g Magnesium und 20 ¢ Isoamyljodid bereitete
und bei 100° konzentrierte Lésung wurde mit 10°8 ¢ Anisol
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auf 130 bis 150° erhitzt. Nach Ablauf der Reakticn wurde die
mit verdiinnter HCl zersetzte, feste Masse mit Ather aus-
geschiittelt. Die durch Kalilauge aus dem Ather herausgeldsten
Phenole gaben bei neuerlichem Ansduern und Ausschiitteln
mit Ather 6°8 ¢ Phenol vom Siedepunkte 180 bis 182° und
vom Schmelzpunkte 40 bis 41°. Die Ausbeute davon betrdgt
789/, der berechneten. Die phenolfreie dtherische Losung gab
neben Vorldufen 0+ 4 g bei 192 bis 194°, vielleicht Isoamylbenzol.
Dasselbe beobachtete V, Grignard beim Phenetol.

Anethol und Athylmagnesiumjodid.

Aus 243 g Magnesium und 15°6 g Jodathyl wurde eine
Losung bereitet, bei 130 bis 140° konzentriert und hierauf mit
15-7 g Anethol auf 150 bis 160° erwirmt. Nach einiger Zeit
trat lebhafte Gasentwicklung ein, so dafi das Ganze aufschiumte
und schliefilich fest wurde. Das daraus mit verdiinnter Schwefel-
siure abgeschiedene Ol destilliert im Vakuum zum Teil bei
130 bis 140° und 10 mm und neben einer Zwischenfraktion
bei 10 mem und 260 bis 270° als Harz erstarrend. Die Fraktion
bei 130 bis 140° erstarrte und schmolz nach einmaligem Um-
ldsen aus Athylalkohol bei 93°, iibereinstimmend mit den An-
gaben Uber p-Anol.

Veratrol und Methylmagnesiumjodid.

10 g Veratrol wurden mit einer bei 130° konzentrierten
Losung von 1°75 g Magnesium und 10-2 g Jodmethyl auf 160
bis 170° erhitzt. Das nach Ablauf der Reaktion erhaliene
Produkt gab beim Zersetzen mit Wasser und verdlinnter Salz-
saure, Aufnehmen mit Ather eine Losung, die an Kalilauge
Phenole abgab. Die alkalische Loésung lieferte beim Ansduern
und Ausschiitteln mit Ather 5-2 g einer bei 89 bis 93° und
11 mm siedenden Fllssigkeit, die nach Siedepunkt, Geruch
und sonstigen Eigenschaften nur Guajakol sein kann. Die Aus-
beute betriagt 85°/, der theoretischen. In einigen Féllen verlief
die Reaktion sehr stiirmisch.

Guajakol und Methylmagnesiumjodid.

2+43 g Magnesium und 14-2 g Jodmethyl wurden geldst
und dann allméhlich mit 5 ¢ Guajakol versetzt. Nun wurde der
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Ather abdestilliert und 2 Stunden auf 155 bis 160° erwirmt,
Das zersetzte Reaktionsprodukt wurde mit Ather aufgenommen.
Der Riickstand, der nach dem Abdestillieren des Athers zurtick-
blieb, destillierte bei 10 mm zum Teil bei 91 bis 95° als un-
verdndertes Guajakol, in der Hauptmenge bei 110 bis 125°,
Letztere Fraktion erstarrte und gab beim Umldsen aus Benzol
bei 104° schmelzendes Brenzcatechin, Der Mischschmelzpunkt
mit einem reinen Brenzcatechin (Kahlbaum) lag bei 104°.

Methyleniither des 1,2-Dioxy-4-Athylbenzol und
Methylmagnesiumjodid.

Als ich 7-5 g des obenstehenden Methylenédthers auf eine
bei 120° konzentrierte Losung von [-22¢ Magnesium und
7-1 g Jodmethyl bei 130° einwirken lief}, trat nach einiger Zeit
eine heftige Explosion ein.

Der zweite Versuch wurde in derselben Weise begonnen,
nur wurde bei Beginn der Reaktion sofort gut gekiihlt. Infolge
der Gasentwicklung schidumte das Reaktionsgemisch lebhaft
auf und erstarrte zu einer lockeren leichten Masse. Beim Auf-
arbeiten wurde eine Fliissigkeit erhalten, wovon 2-2 ¢ bei 123
bis 126° und 10 mme, ferner 2-5 g bei 126 bis 135° und 10 mm
als angenehm riechende Substanzen iibergingen.

Die erste Fraktion ist unreiner Athyldther des 1, 2-Dioxy-
4-Athylbenzols, verunreinigt mit etwas entalkyliertem Phenol.
Die Stellung des Athoxyls wurde nicht ermittelt.

0:1844 g gaben bei der Alkoxylbestimmung nach Zeisel 0-2485 g Agl.-
Gef. OCoHjy 25-869/, ber. fiir CgHgO (0C,Hy) OC,Hy 27110/,

Dafi kein Methoxyl vorlag, konnte leicht dadurch ent-
schieden werden, daf eine zweite Alkoxylbestimmung mit
vorgelegtern Dimethylanilin  wohl bei 124° schmelzendes
Phenylathyldimethylammoniumjodid gab, doch nichts des leicht
zu fassenden Phenyltrimethylammoniumjodids vom Schmelz-
punkte 176°,

Die héohere Fraktion war wahrscheinlich mit Monoéthyl-
dther verunreinigtes Athylbrenzcatechin. Da beide Korper nahe
aneinander sieden, wurde von einer Trennung abgesehen.
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0-1728 g gaben bei der Alkoxylbestimmung nach Zeisel 0°0914 g Agl.
Gef. OC,H, 10°140/,.

Phenylither und Athylmagnesiumbromid.

10 g reiner Phenyldther wurde mit einer bei 130° kon-
zentrierten Losung von 243 g Magnesium und !1 g Brométhyl
15 Stunden auf 170 bis 190° erhitzt. Das zersetzte und mit
Ather aufgenommene Produkt gab an Kalilauge Phenole ab,
wovon 2 g bei 76 bis 78° und 10 mm destillierten und zu
Krystallen vom Schmelzpunkte 39 bis 40° erstarrten. Letzteres
ist nach Siedepunkt, Verhalten gegen Eisenchlorid sowie Brom-
wasser Phenol. Im Koélbchen blieb ein hoher siedendes Phenol
zuriick, das 0°65 g wog und bei 50° schmolz. Nach einmaligem
Umlésen aus Petroldther lag der Schmelzpunkt bei 56°. Die
Substanz ist identisch mit o-Oxydiphenyl. Herr Prof. Hénig-
schmid, der diese Verbindung seinerzeit auf anderem Wege
erhalten hatte, stellte mir gilitigst eine Probe von 0-Oxydipheny!
vom Schmelpunkte 56° zur Verfiigung. Der Mischschmelz-
punkt beider Substanzen lag bei 56°.

Der alkaliunldsliche Teil destillierte bei 12 mme und 125°
(4°5 %) und war in der Hauptmenge Phenyldther vom Schmelz-
punkte 28°.

Benzyliathylither und Methylmagnesiumbromid.

Methylmagnesiumjodid, das aus 2-43 ¢ Magnesium und
14-2 g Jodmethyl hergestellt und bei 120° konzentriert worden
war, wurde mit 13°6 ¢ Benzyldthyldther 8 Stunden auf 160 bis
180° erhitzt. Beim Aufarbeiten erhielt ich 4-2 g bei 130 bis 150°
und 755 mm, die beil nochmaligem Destillieren bei 134 bis 137°
tibergingen, dann 2-2 g bei 150 bis 160° und 10 s und einen
hoher siedenden Rest. Die bei 134 bis 137° siedende Flissigkeit
ist Athylbenzol in einer Ausbeute von 3989/,

Die bei 150 bis 160° siedende Fliissigkeit ist wahrschein-
lich Benzyldther, der nach der Reaktion

2 C,H,CH,0MgJ = (C;H,CH,), O+Mg,0J,
entstanden sein kdnnte.

0-1225 g gaben bei der Verbrennung 0°3782 ¢ CO, und 0:0775 & HyO.
Gef, C 84-20, H 7-080/y. Ber. fiir C;,H,,0: C 8480, H 7-129/,.
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Benzylmethylidther und Phenylmagnesiumbromid.

Eine aus 2'43 g Magnesium und 15-7 ¢ Brombenzol be-
reitete und bei 120° konzentrierte Ldsung wurde mit 8-1g
Benzylmethylidther 6 Stunden auf 170 bis 180° erhitzt. Beim
Destillieren des aufgearbeiteten Produktes wurde bei 756 mm
eine kleinere Fraktion bei 80 bis 150° und eine grofiere bei
150 bis 210° erhalten, bei 10w und 125 bis 128° 1-6 g

Der Vorlauf gab beim Redestillieren wohl etwas Benzol,
doch kein Toluol. Die zweite Fraktion lieferte 5 g von bei 168
bis 174° siedendem, unverdndertem Benzylmethyldther. Die bei
125 bis 128° und 10 mm siedende Flissigkeit ist Diphenyl-
methan in einer Ausbeute von 149/,

0-1329 g gaben bei der Verbrennung 0°4508 ¢ CO5 und 0-0872 & H,0.
Gef. C 92-51, H 7-349/y; ber. fiir C;3H;5: C 92-80, H 7-200/,,

Die Einwirkung fand in diesem Falle recht langsam statt.

Benzyldther und Methylmagnesiumjodid.

Eine bei 110° eingeengte Ldsung von 2:8 ¢ Magnesium
und 16 ¢ Jodmethyl wurde mit 10 g Benzyldther 12 Stunden
auf 160 bis 170° erhitzt. Beim Aufarbeiten wurde aufier 0:65 g
Benzyldther vom Siedepunkte 158 bis 162° und 10 mm,
3:5¢ von bei 134 bis 136° siedendem Athylbenzol und
schliefilich neben einer Zwischenfraktion 3-3 ¢ Benzylalkohol
vom Siedepunkte 206 bis 210° erhalten.

Benzylphenylither und Athylmagnesiumbromid.

9-2 ¢ Benzylphenyldther (Schmelzpunkt 38°, Siedepunkt
bei 10mm und 152 bis 154°) wurden mit einer aus 1-22 ¢
Magnesium und 5-5 g Athylbromid hergestellten und bei 120°
konzentrierten Losung 15 Stunden auf 170 bis 190° erhitzt.
Das mit Ather aufgenommene Reaktionsprodukt wurde mit
Kalilauge geschiittelt. Die alkalische Losung gab beim Ansduern
und Ausdthern 23 ¢ einer bei 76 bis 78° und 10 mm siedenden
Flissigkeit, die zu einer bei 40 bis 41° schmelzenden Krystali-
masse erstarrte. Nach allen Eigenschaften liegt Phenol vor. Beim
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Destillieren des alkaliunidslichen Teiles wurden 3 g #n-Propyl-
benzo!l vom Siedepunkte 155 bis 159° und 758 mm, ferner
2-5 ¢ unveréinderter Phenylbenzyldther vom Siedepunkte 148
bis 155° und 10 mm erhalten. Beim Einséden einer Spur festen
Benzylphenylidthers erstarrte letztere Fraktion zu einer bei 38°
schmelzenden Masse.

Methylal und Phenylmagnesiumjodid.

Eine bei 130° konzentrierte aus 2-43 ¢ Magnesium und
20-4 g Jodbenzol bereitete Losung wurde vorsichtig mit 15 ¢
Methylal vermischt und dann 2 Stunden auf 120 bis 130°
erwdrmt. Beim Aufarbeiten wurden 3-6 g einer bei 59 bis 60°
und 14 mm siedenden Fllissigkeit erhalten, die sich als Benzyl-
methyldther erwies.

0+1452 g gaben nach der Alkoxylbestimmung nach Zeisel 02752 g Agl.
Gef. OCHg 25-049/y; ber. fiir C;Hy (OCHg): OCHy 25019/,

Die Ausbeute betragt 30°/, der berechneten.

Athylal und 1, 3-Dimethylphenyl-4-Magnesiumjodid.

Aus 232 g Jodxylol (CH;:CH;:J=1:3:4) und 2-43 ¢
Magnesium wurde eine Losung bereitet, bei 130° konzentriert
und hierauf mit 20-8 g Athylal CH,(OC,Hy), 4 Stunden auf
120 bis 130° erhitzt. Beim Aufarbeiten wurden 4°25 g einer
bei 100 bis 105° und 11 mum siedenden Fliissigkeit erhalten,
die bei nochmaligem Destillieren bei 98 bis 100° und 10 mm
iberging. Es ist der Athyldther des 3,4-Dimethylbenzylalkohols
und bildet eine leicht bewegliche Fliissigkeit von angenehmem
Geruch.

Die Athoxylbestimmung nach Zeisel, die bei raschem Erhitzen wegen
der leichten Fliichtigkeit der Substanz meist zu niedrige Werte gibt, lieferte fiir
0°1901 ¢ Substanz 0-2564 ¢ AgJ. Gef. OC,Hy 25°850/; ber. fiir CgHy, (0CoH;)
27440/, OCyH;. :

Athylal und p-Methoxyphenylmagnesiumjodid.

Aus 2-43 g Magnesium und 23-4 g p-Jodanisol wurde eine
Losung bereitet, bei 110° konzentriert und dann mit 22 g
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Methylendidthylather 14 Stunden am RickfluBkiihler erhitzt.
Beim Aufarbeiten wurden 2+3 g einer bei 106 bis 116° und
11 mm siedenden Fliissigkeit erhalten, die bei nochmaligem
Destillieren bei 11 mm und 111 bis 113° siedete. Es ist der
Athylather des Anisalkohols und bildet eine farblose, eigen-
tiimlich siifilich riechende Fliissigkeit. Die Ausbeute ist 149/,
der theoretischen.

0+1863 g gaben bei der Alkoxylbestimmung nach Zeisel 0°5226 g Agl.
Ber. fiir C;Hg(OCyH;)(OCHy) 0-5269 g Agl.

Acetal und Isoamylmagnesiumbromid.

Eine aus 50 g Isoamylbromid und 8 g Magnesium bereitete
Losung wurde bei 120° eingeengt und dann allméhlich mit 40 ¢
Acetal vermischt. Nun wurde 16 Stunden auf 100° erhitzt,
wobei die urspriinglich klare Losung eine halbfeste Masse
abgeschieden hatte. Das zersetzte Reaktionsprodukt gab eine bei
125 bis 155° und 740 mm siedende Fraktion, die nach vier-
stindigem Kochen mit Natrium neuerdings destilliert wurde.
Bei 138 bis 142° und 740 mm gingen 12-8 g Athylidther des
2-Methyl-5-Oxyhexans {iber. Die Ausbeute ist 26°99/,.

00972 g gaben bei der Verbrennung 0°2654 g CO, und 0-1183 g H,0.
Gef. C 74-47, H 13-620/y; ber. fiir CgHyyO C 74-91, H 13980/,

Ferner wurden 7 ¢ einer Fraktion von 142 bis 150° und
740 mm erhalten, vielleicht ein Gemisch des obenstehenden
Athers mit Diisoamyl, das bekanntlich bei der Herstellung von
Isoamylmagnesiumbromid stets als Nebenprodukt entsteht.

Acetal und Phenylmagnesiumbromid.

Eine bei 120° konzentrierte Losung von 243 ¢ Magnesium
und 157 g Brombenzol wurde mit 14 g Acetal 1 Stunde zuerst
auf 110° und unter allméhlichem Steigen der Temperatur
schlieflich auf 150° erhitzt. Nach Ablauf einer ziemlich leb-
haften Reaktion wurde aufgearbeitet und dabei 8-3g, d. i
559, bei 11 mm und 67 bis 69° siedendem 1-Athoxy-1-Phenyl-
dthan erhalten.

01287 g gaben bei der Verbrennung 0°3755 ¢ CO, und 0-1096 ¢ H,0.
Gef. C 79°57, H 9-520),; ber. fiir C;yH,,0 C 79-94, H 9-400/,.
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Athoxyacetal und Phenylmagnesiumbromid.

10-8 g Athoxyacetal wurden mit einer bei 110° konzen-
trierten Losung aus 1°62 g Magnesium und 10-5 g Brombenzo!
im Laufe einer Stunde am RiickfluBkithler von 100 bis 200°
crhitzt und dann langsam erkalten gelassen, Beim Verarbeiten
wurde aufler einem bei 10mm und 50 bis 60° siedenden
Vorlauf von Athoxyacetal 652 g bei 100 bis 115° und 10 mm
erhalten.” Bei'nochmaligem Fraktionieren gingen 4°6 g bei 105
bis 106° und 10 mm liber. Es liegt 1-Phenyl-1, 2-Didthoxyéthan
in einer Ausbeute von 40°/, vor.

0-1586 & gaben hei der Athoxylbestimmung nach Zcisel 0-3641 g Agl.
Gef. OCyHy 44+ 040y ber. fiir CgHg (OC,Hy)s 46400y OC,H:.

Durch Kochen mit verdiinnter Schwefelsdure wird diesc
Verbindung leicht in Phenylacetaldehyd Gbergefiihrt.

Acetopheﬁondiiithylacétal und n-Propylmagnesiumbromid.

Eine aus 1-22 ¢ Magnesium und 6°2 ¢ u-Propylbromid
bereitete LOsung wurde mit 6-2 ¢ Athylacetal des Acelo-
phenons?! auf 80 bis 90° erwidrmt, so dafi der Athyléither aus
dem Kiihler entweichen konnte. Nachdem der grofite Teil des
Athers verdampft war, trat eine lebhafte Reaktion ein, die zum
Erstarren des Reaktionsgemisches fithrte. Nun wurde mit Athyl-
ather libergossen und wic sonst aufgearbeitet. 3-6 ¢ gingen
bei 92 bis 98° und 13 mm, 2°55 ¢ einer nicht untersuchten
Fliissigkeit bei 210 bis 220° und 16 s Uber. Die Hauptfraktion
ist der Athylither des Phenylpropylmethylcarbinols in einer
Ausbeute von 399/, Es ist cine farblose, angenehm riechende
Flissigkeit, die bei 92 bis 93° und 12 sum siedet.

’ 0"2()103‘ gah_en' bei der Athoxylbestimmung nach Zeisel 0:2641 ¢ Agl.
Gef. OC,H, 251905 ber, fir CjH s (OC,H;) 23°445)) OC,Hs. ‘

Die hdhere Athoxyizahl scheint durch geringe Mengen
des nahe siedenden Acetophenondidthylacetals hervorgerufen

zZU sein.

1 Diese Verbindung wurde nach A. Arbusow, Journ. der russ. phys.;
chem. Ges., 40, 637 (1908), dargestellt.



