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0bet  .therspaltung und Ersatz yon Alkoxyl 
gegen Alkyl mittds 0rganomagnesiumhaloide 

VOI1 

Ernst  Spfith. 

Aus dem I. chemischen  Insti tute d e r k  k. Universitiit in Wien.  

(Vorge leg t  in der S i t zung  a m  18. D e c e m b e r  1918.) 

Allgemeines. 

l~lber die Zersetzung von Athern durch Orgarmmetall- 

verbindungen liegen nur wenige Untersuchungen vor. Die 

gtlteste und am besten bekannte unter diesen Reaktionen ist die 
�9 Einwirkung yon Zinkalkylen auf Siiureester, 1 wobei der Rest 

- - O R  dutch ein Alkyl oder Aryl ersetzt wird. Dieselbe Um- 

setzung trat nattirlich auch beim Arbeiten mit magnesiumorgani- 

schen Verbindungen ein2 Eine interessante, wenrl auch wegen 

der Umst~.ndlichkeit der Ausftihrung nicht leicht durchftihrbare 

Umsetzung fand vor drei Jahren Paul S c h o r i g i n ,  a nach 

welchem 5ther durch Natriumalkyle in Alkohoiate oder Pheno- 
late und Kohlenwasserstoffe gepalten werden. 

Ftir das experimentelle Arbeiten kommen wegen der 
leichten Herstellbarkeit wohl nut Organomagnesiumverbindun- 

gen in Betracht. Doch ist tiber die Art der Einwirkung dieser 
Verbindungen auf die verschiedenen Ather noch vieles un- 
bekannt und ungekl~irt. G r i g n a r d  ~ untersuchte, vielleicht 
angeregt dutch die Arbeit S c h o r i g i n s ,  die Zersetzung einiger 

1 B u t l  e r o w, Jahresber .  fiber die Fortschrit te der Chemie, 1864, 496. 

2 G r i g n a r d ,  Compt. rend., 132, 336 (1901). 

3 Paul S c h o r i g i n ,  Ber. der Deutschen chem. Ges., 43, 1931 (1910). 

~* V. G r i g n a r d ,  C. r. de l 'Azad, des  se., 151, 322 (1910). 
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Phenol~ither durch Alkylmagnesiumhaloide, wghrend S tadn i -  
kow, 1 ferner T s c h e l i n z e w  und P a w l o w "  gelegentlich ihrer 
Arbeiten fiber die Konstitution der 5therate der Organomagne- 
siumverbindungen einige Zersetzungen aromatischer 5ther  
konstatierten. A. E. T s c h i t s c h i b a b i n  a und B o d r o u x  ~ gelang 
es, aus Alkylmagnesiumhaloiden und Orthoameisens~iure~ithyl- 
ester Aidehydacetale zu erhalten. 

Als ich gelegentlich yon Versuchen, die zu einer Aldehyd- 
synthese ftihren sollten, auf Bromacetal Phenylmagnesium- 
bromid einwirken lie13, beobachtete ich, dal3 bei unangegriffenem 
Brom in der Hauptsache eine Athoxylgruppe durch Phenyl 
ersetzt worden war. Um nun beim Arbeiten in diesem Gebiete, 
worfiber ich noch zu berichten gedenke, einige 121bersicht zu 
gewinnen, unternahm ich die Untersuchung der Einwirkung 
einiger typischer Ather auf Alkylmagnesiumhaloide und be- 
richte im folgenden tiber die erhaltenen Resultate. 5 

Setzen sich 5_ther mit Organomagnesiumverbindungen urn, 
so tritt, wie schon yon V. G r i g n a r d  in  einigen F/illen beob- 
achtet wurde, folgende Reaktion ein: 

RO R '  + R " M g X  -= RO Mg X +  [R', R"]. 

Die auBer den Halogenmagnesiumalkoholaten oder Pheno- 
laten entstehenden freien Radikale gehen dabei wahrscheinlich 
Reaktionen ein, wie ich sie frfiher beschrieb, a Von den beiden 
Radikalen bleibt gewShntich der st/irker elektronegative 'am 
Sauerstoff haften, doch ist es wahrscheinlich, daft sich Alkoho- 
late und Phenolate beider Radikale, wenn auch in wechselnden 
Mengen [bilden. Der pr/iparativ wichtige Ersatz yon Alkoxyl 
gegen Alkyl mittels dieser Reaktion h/i.ngt nicht allein davon 
ab, welche Alkyle zur Alkoholatbildung verwendet werden, 

1 S t a d n i k o w ,  Journ. der russ. phys.-chem. Ges,  44, 1219 (1912). 
T s c h e l i n z e w  und P a w l o w ,  Journ. der russ. phys.-chem. Ges.,gS, 

2s9 (1913). 
3 A. E. T s c h i t s c h i b a b i n ,  Bet. der Deutschen chem. Ges., 3Z, 186 

(~9o4). 
Bodroux, C. r. de l'Acad, des sc., 138, 92 (1904). 

5 Vgl. auch Ernst Sp i i th .  
6 Ernst Sp i i th ,  Monatshefte ffir Chemie, 3d, 1965 (i913). 
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sondern ist auch den Gesetzmtil3igkeiten unterworfen, die ftir 
die Verkettung der freien Radikale gelten. Die Geschwindigkeit 
des Umsatzes ist wesentlich bedingt dutch die mehr oder 
weniger saure Natur der Alkyle oder Aryle, die den A.ther 
bilden. 

Beim Arbeiten mit verschiedenen Athern ergaben sich oft 
grol3e quantitative Unterschiede der Umsetzung, weshalb ich 
im folgenden die einzelnen ~thertypen gesondert betrachte. 

Die rein aliphatischen Ather, N O R  I, mit ihren schwach 
sauren Radikalen werden durch Organomagnesiumverbindungen 
seibst bei h6herer Temperatur nur recht langsam zerlegt, in 
diesemFalle sind nach der Arbeit S c h o r i g i n ' s  ld ieNatr ium- 
alkyle den Alkylmagnesiumhaloiden bedeutend tiberlegen. Iso- 
amyl~ither gab nach mehrt~igigem Erhitzen mit Methylmagne- 
siumjodid nut wenig Amylalkohol. Etwas leichter reagieren 
Ather sekund/irer Alkohole. Der ]~thyl~ther des 2-Methyl- 
5-Oxyhexans lieferte mit Methylmagnesiumjodid eine gr613ere 
Menge eines Heptylens, das wohl aus dem intermedi/~r ge- 
bildeten Jodmagnesiumheptylat durch die htShere Temperatur 
oder durch tiberschtissiges Methylmagnesiumjodid entstanden 
sein dflrfte. Bildung einer Doppelbindung an sekund~.ren und 
terti/iren Alkoholen tritt ja beim Arbeiten mit Organomagnesium- 
verbindungen oft genug auf. 

Ohne daft ich Untersuchungen bieten kann, scheint es mir 
sehr wahrscheinlich, daf3 mit elektronegativen Substituenten 
beschwerte aliphatische ]i.ther durch diese Reaktion leichter 
gespalten werden dtirften. 

]~ther von Phenolen und aliphatischen Alkoholen rea gieren, 
wie schon G r i g n a r d  ~ fand, mit Alkylmagnesiumhaloiden recht 
lebhaft unter Bildung von Phenolaten. W/ihrend G r i g n a r d  die 
entsprechenden Organomagnesiumhaloide in den Phenol/ithern 
direkt erzeugte und dann die Zersetzung vornahm, zog ich es 
vor, zun/ichst das Atherat des Athyt~ithers herzustellen und 
daraus durch den Phenol/ither das entsprechende ]ktherat zu 
erhalten, das schliel31ich durch Erw/irmen zersetzt wurde. Da 

t Paul Schorigin, Ber. der Deutschen chem. Ges., 43, 1931 (1910). 
.o V. Grignar d, C. r. de l'Acad, des sc., 151, 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 Pheno!e vor- 
zunehmen. L/it3t man beispielsweise auf 1 Mol ~ithyl/itherischen 
Methylmagnesiumhaloid 1 Mol Veratrol einwirken, so lagert 
sich nach dem Verjagen des Athyl~tthers das Organomagnesium- 
haloid in der Hauptsache zun/ichst an eine der beiden Methoxyl- 
gruppen des Veratrols an und beim Zersetzen tritt dann die 
Aufspaltung zum grSftten Teil nur an dieser Stelle ein. So 
kommt man stufenweise schlieBlich zu einem alkoxytfreien 
Produkte. In manchen Fgllen war die Reaktion sehr sttirmisch. 

Auch die Oxymethylengruppe wird durch Organomagne- 
siumhaloide geSffnet. Aus dem Methylengther des 1,2-Dioxy- 
4-Athylbenzols bekam ich mittels Methylmagnesiumjodid nebela 
wenig 1, 2- Dioxy- 4-~thylbenzol einen Monog.thyl~ither dieser 
Verbindung, indem die Gruppe - - O - - C H , - -  das Radikal - -CH 3 
addierte unter Bildung des Restes --O--C2H 5. 

Von Interesse scheint mir, daf~ auch reine Phenyl/ither, die 
ja bekanntlich den verschiedenen aufspaltenden Agenzien meist 
widerstehen, 1 auf diese Weise am Sauerstoff geSffnet werden. 
So bekam ich aus Phenyl/ither und J~thylmagnesiumbromid 
Phenol und infolge einer eigenttimlichen Ringdrehung o-Oxy- 

diphenyl. 
.Ather yon aliphatischen und aromatischen Alkoholen 

zeigen ein Verhalten, welches in bezug auf die Geschwindigkeit 
der Umsetzung zwischen aliphatischen und Phenol~thern liegt. 
Dabei entstehen infolge Alkylverkettung Kohlenwasserstoffe, 
die sich vom Benzol ableiten, beispielsweise: 

C6H~CH~OC2H~ + CHaMgJ ~ C~Hs--CH ~ -- CH 3 + C2H~OMgJ. 

Auch wurde beobachtet, dab Phenylmagnesiumbromid, 
vielleicht- infolge sterischer Behinderung, auf .~ther dieser 
Gruppe nur  langsam einwirkt. 

Mit der Anzahl der Alkoxylgruppen, die an einem Kohlen- 
stoffatom haften, w/ichst ihre Beweglichkeit und damit aueh 
ihre Reaktionsf/ihigkeit mit Alkylmagnesiumhaloiden. 

1 H o f f m e i s t e r ,  Ann. der Chemie, 7_59, 200 (1871). 
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Vor allem waren es Acetale yon Aldehyden und Ketonen, 
die ich einer genaueren Untersuchung unterzog. Obwohl 
G r i g n a r d  1 in seinem letzten Vortrag ,,Le Magn6sium en 
chimie organique<< sicb fiber die Einwirkung yon Alkylmagne- 
siumhaloiden auf Acetale wie folgt ~iul3erte: Ainsi dans les 
ac~tals, substitution de Fun des - - O R  est encore assez difficile 
(F reund le r ,  Grignard)% ist darfiber kaum etwas bekannt 
gewesen. 

Die Einwirkung yon Organomagnesiumverbindungen auf 
Acetale yon Aldehyden und Ketonen verlguft nach folgendem 
Schema: 

RCH(0R~)2 + R ~ M g X  ~ RCH (OR~)Rt~+R~OMgX. 

Auf diese Weise kSnnen Ather primS.rer, sekundS.rer und 
terti/irer Alkohole hergestelit 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, dfirfte die Methode 
oft gut verwendbar sein. Auch ist bekannt, dab bei der Her- 
stellung yon Athern sekund~rer und tertitirer Alkohole nach 
den gewShnlichen Methoden oR Olefine als Hauptprodukt ent- 
stehen. Dann wird sich die eben angegebene Darstellungsweise 
gut eignen. 

Aus substituierten Acetalen erhS.lt man die entsprechenden 
substituiert6n Ather, die zur Synthese verschiedener KSrper- 
klassen Anwendung finden werden. 

Experimentel les .  

Die Darstellung der zur Reaktion verwendeten Organo- 
magnesiumhaloide wurde in absolutem .~thyl/ither naeh einer 
frtiher beschriebenen Weise" vorgenommen. Wie schon Gri- 
g n a r d  fand, tritt die Zersetzung der .~ther dutch Organo- 
magnesiumhaloide nur dann ein, wenn sie Oxoniumverbin- 
dungen bilden. Daher wurde der fiberschtissige Athyl/ither bei 
110 bis 130 ~ abdestilliert und nach dem Zumischen des zur 

1 V. G r i g n a r d ,  Bull. de la soc. chim. de France, 13, 14, XV (1913). 
2 E. Sp / i t h ,  Monatshefte •r Chemie, 34, 1975 (1913). 



324 E. Sp~,th, 

Reaktion zu bringenden 5thers auf h/Shere Temperatur erhitzt. 
Dadurch wurde erreicht, dab die letzten Reste des 5thylg.thers 
wegdestillierten, zunS.chst das ,'~therat des zugemischten Athers 
sich bildete und dieses bei hSherer Temperatur sich allm~ihlich 
zersetzte. Der mit dem Reaktionskolben verbundene kurze 
Kugelkflhler war mit stehendem Wasser gefiillt und gestattete 
wohl das Entweichen des Athyl~ithers, aber nicht der meist 
hSher siedenden ~ther. Erst beim Eintreten einer heftigeren 
Reaktion wurde intensiver gekfihlt. Das so erhaltene Reaktions- 
produkt wurde mit Wasser und verdtinnter Salzs~iure zersetzt, 
meist mit Athyl/ither aufgenommen und mit wasserfreiem 
Natriumsulfat getrocknet. Die weitere Trennung geschah ge- 
wShnlich dureh Destillation. 

Isoamyl~ither und Methylmagnesiumjodid. 

Zun~chst wurde aus Isoamyl~ither (technisch, Kahlbaum) 
ein vollkommen alkoholfreies Produkt hergestellt. Zu diesem 
Zwecke wurde der technische Amyl~ther mit Natrium 5 Stunden 
am Rfickfluflk/~hler gekocht und hierauf das Destillat nochmals 
4 Stunden mit Natrium erhitzt. 

Eine aus 14"2g Jodmethyl und 2"43g  Magnesium dar- 
gestellte LSsung wurde bei 130 ~ konzentriert, dann 2 5 c m  ~ 

alkoholfreier Isoamyl~ther hinzugegeben und 21/~ Tage am 
RfickfluBki2hler auf 200 bis 215 ~ erhitzt. Em Ende der Ein- 
wirkung hatten sich weige Krusten abgesetzt. Beim Verarbeiten 
des Ganzen wurde eine stark nach Amylalkohol riechende 
Flfissigkeit erhalten, die nach dem Trocknen mit wasserfreiem 
Natriumsulfat 4 Stunden am R/_ickfluflkfihler mit Natrium zwecks 
Abscheidung des Amylalkohols gekocht wurde. Nun wurde 
bei 10 mm und 100 ~ der fiberschfissige Amyl~ther v611ig ab- 
destilliert und der weif~e Rfickstand nach dem Abtrennen vom 
unver~nderten Natrium mit Wasser zersetzt. Es schied sich 
eine unangenehm nach Amylalkohol riechende Flflssigkeit ab, 
die bei 125 his 130 ~ und 755 m m  destillierte. Die Ausbeute 
war 0"4g.  Die Konsfitution des so erhaltenen Amylalkohols 
scheint mir jedoch keineswegs sichergestellt, da tier Kahlbaum- 
sche Isoamyl~.ther wahrscheinlich auch A m y l ~ t h e r  anderer 
Konstitution enth~ilt. 



l)ber 24tb erspaltung. 325 

~thyl~i ther  des 2 - M e t h y l - 5 - O x y h e x a n s  und 

Methy lmagnes iumj  odid. 

Die Darstellung dieses •thers ist sp/iter beschrieben. 

11 �9 2 g Athyl/i.ther des 2-Methyl-5-Oxyhexans wurden  mit 

einer bei 130 ~ konzentrierten LSsung von 2 " 4 3 3  Magnesium 
und 14"23 Jodmethyl  40 Stunden auf 170 bis 190 ~ erhitzt. Im 

Laufe dieser Zeit hatte sich am Boden des Reaktionsgef~Bes 

eine grauweil3 gef/irbte Masse abgeschieden,  die beim Auf- 

arbeiten mit der Fliissigkeit 1 " 4 8 3  bei 70 bis 100 ~ 1 " 8 2 3  bei 

100 bis 135 ~ und 3 3  bei 135 bis 145 ~ und 756 ~ m  gab. 
Die erste Fraktion verbrauchte beim Titrieren mit einer 

LSsung von Brom in Chloroform 3"5 cm 3 (I c ~  3 enthielt 

0 " 2 4 4 3  Brom). Da die bromaddierende Substanz ein Heptylen 

ist, berechnen sich daraus 0 " 5 2 4 3  Heptylen, vielleicht 2-Methyl- 

4-Hexen. Beim Fraktionieren des bromierten Gemisches desti!- 

lierten neben einem nicht untersuchten  Vorlauf l ' 1 3  bei 85 ~ 
und 12 r  Es ist eine nicht unangenehm riechende Fliissigkeit, 

die sich als ein Heptylendibromid,  vielleicht 2-Methyl-4,5-Di- 

bromhexan,  erwies. 

0.31263- gaben bei der Brombestimmung nach Carius 0"45702- AgBr. 
Gef. Br 62"210/0; ber. f/ir CTH~4Br 2 62'000/o Br. 

Die zweite Fraktion (100 his 135 ~ verbrauchte gleichfalls 

3 " 5 c ~  ~ derselben LSsung yon Brom in Chloroform, was 

0 " 5 2 4 3  Heptylen entspricht. Beim Destiltieren des bromierten 

Gemisches gingen l g bei 35 ~ und 1 2 ~ ,  dem Siedepunkt  

des vorher  analysierten Heptylenbromids fiber. Die Menge des 
gebildeten Heptylens aus der ersten und zweiten Fraktion 

betr/igt demnach 1 �9 048 g. 
Die letzte Fraktion addierte nicht Brom und gab beim 

Kochen mit Natrium nur  wenig eines Rtickstandes, der auf 
Alkoholat schlieI3en liei3e. Demnach ist die zuletzt aufgefangene 
Fliissigkeit nach Siedepunkt  und Verhalten gegen Natrium 
unver/inderter  ~thyl~ither des 2-Methyl-5-Oxyhexans.  

Anisol  und I soamylmagnes iumjod id .  

Eine aus 2 "433" Magnesium und 203  Isoamyljodid bereitete 
und bei 100 ~ konzentr ier te  L5sung wurde mit 10"83" Anisol 
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auf 130 bis 150 ~ erhitzt. Nach Ablauf der Reaktion wurde die 
mit verdtinnter HCI zersetzte, feste Masse mit 5 ther  aus- 

geschfittelt. Die durch Kalilauge aus dem .~ther herausgeI6sten 

Phenole gaben bei neuerlichem Ans/iuern und Ausschfitteln 

mit Ather 6 " 8 g  Phenol yore Siedepunkte 180 bis 182 ~ und 

vom Schmelzpunkte 40 bis 41 ~ Die Ausbeute davon betrg, gt 
780/0 der berechneten. Die phenolfreie/i therische L6sung gab 

neben Vorl/iufen 0 " 4 g  bei 192 bis 194 ~ vielleicht Isoamylbenzol. 

Dasselbe beobachtete V. G r i g n a r d  beim Phenetol. 

Anethol und ~thylmagnesiumjodid. 

Aus 2 " 4 3 g  Magnesium und 15"6g  Jod~thyl wurde eine 
LSsung bereitet, bei 130 bis 140 ~ konzentriert und hierauf mit 
15"7g  Anethol auf 150 bis 160 ~ erw~irmt. Naeh einiger Zeit 

trat lebhafte Gasentwicklung ein, so dal3 das Ganze aufsch~iumte 
und schliel31ich fest wurde. Das daraus mit verdtinnter Schwefel- 

s~iure abgeschiedene 01 destilliert im Vakuum zum Teil bei 

130 bis 140 ~ und 10m#~4 und neben einer Zwischenfraktion 

bei 10 mm und 260 bis 270 ~ als Harz erstarrend. Die Fraktion 
bei 130 bis 140 ~ erstarrte und schmolz nach einmaligem Um- 

15sen aus Athylalkohol bei 93 ~ tibereinstimmend mit den An- 

gaben tiber p-Anol. 

Veratrol und Methylmagnesiumjodid. 
10g Veratrol wurden mit einer bei 130 ~ konzentrierten 

LSsung von 1 "75g Magnesium und 10"2g Jodmethyl auf 160 

bis 170 ~ erhitzt. Das nach Ablauf der Reaktion erhaltene 
Produkt gab beim Zersetzen mit Wasser  und verdtinnter Salz- 

s~ure, Aufnehmen mit ~ther eine LSsung, die an Kalilauge 
Phenole abgab. Die alkalische LSsung lieferte beim Ans~uern 
und Ausschtitteln mit Ather 5 " 2 g  einer bei 89 bis 93 ~ und 
11 mm siedenden Fltissigkeit, die nach Siedepunkt, Geruch 

und sonstigen Eigenschaften nur Guajakol sein kann. Die Aus- 
beute betr~gt 85% der theoretischen. In einigen F/tllen verlief 

die Reaktion sehr stiirmisch. 

Guajakol und Methylmagnesiumjodid. 
2 " 4 3 g  Magnesium und 14"2g  Jodmethyl wurden gel/3st 

und dann allm~ihlich mit 5 g Guajakol versetzt. Nun wurde der 
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5the r  abdestilliert und 2 Stunden auf 155 bis 160 ~ erw/irmt. 

Das zersetzte Reaktionsprodukt wurde mit ~ the r  aufgenommen.  
Der Rtickstand, der nach dem Abdestillieren des 5 thers  zurtiek- 
blieb, destillierte bei 10r zum Teil bei 91 l~is 95 ~ als un- 
ver/indertes Guajakol, in der Hauptmenge  bei 110 bis 125 ~ 

Letztere Fraktion erstarrte und gab beim UmlSsen aus Benzol 

bei 104 ~ schmelzendes  Brenzcatechin. Der Mischschmelzpunkt  

mit einem reinen Brenzcatechin (Kahlbaum) lag bei 104 ~ 

Methylen~ither des 1 ,2-Dioxy-4- i i . thylbenzol  und 

Methylmagnesiumj odid. 

Als ich 7" 5 g des obenstehenden Methylen/ithers auf eine 

bei 120 ~ konzentr ier te  LSsung von 1"22g Magnesium und 
7" 1 g Jodmethyl  bei 130 ~ einwirken liel3, trat nach einiger Zeit 

eine heftige Explosion ein. 

Der zweite Versuch wurde in derselben Weise begonnen,  

nut  wurde bei Beginn der Reaktion sofort gut  gektihlt. Infolge 

der Gasentwicklung sch~iumte das Reaktionsgemisch lebhaft 

auf und erstarrte zu einer lockeren leichten Masse. Beim Auf- 

arbeiten wurde eine Flf_issigkeit erhalten, wovon 2" 2 g  bei 123 
bis 126 ~ und 1 0 ~ m ,  ferner 2 " 5 g b e i  126 bis 135 ~ und 10~#m 
als angenehm riechende Substanzen tibergingen. 

Die erste Fraktion ist unreiner 5thylg.ther des 1, 2-Dioxy- 

4-Athylbenzols,  verunreinigt mit etwas entalkyliertem Phenol. 
Die Stellung des Athoxyls wurde nicht ermittelt. 

0' 1844g gaben bei der Alkoxylbestimmung nach Zeisei 0"2485gAgJ. 
Get'. OC2H 5 25"860/0 , bet. ftir CsHaO(OC~Hs) OC2H 5 27" 110/0. 

Daft kein Methoxyl vorlag, konnte  ieicht dadurch ent- 

schieden werden, dal3 eine zweite Alkoxylbest immung mit 
vorgelegtem Dimethylanilin wohl bei 124 ~ schmelzendes 

Phenylt i thyldimethylammoniumjodid gab, doch nichts des leicht 
zu fassenden Phenyltr imethylammoniumjodids yore Schmelz-  
punkte 176~ 

Die hShere Fraktion war wahrscheinlich mit Monotithyl- 
tither verunreinigtes Athylbrenzcatechin.  Da beide K6rper nahe 
aneinander  sieden, wurde yon einer Trennung  abgesehen.  
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0" 1728g gaben bei der Alkoxylbestimmung nach Zeisel 0"0914g AgJ. 
Gef. OC2H 5 10" 140/0. 

Phenyl~i ther  und  N t h y l m a g n e s i u m b r o m i d .  

1 0 g  reiner Phenyl/ i ther  wurde  mit einer bei 130 ~ kon- 

zentr ier ten LSsung  von 2" 43 g Magnes ium und 11 g Brom/ithyl 

15 Stunden auf  170 bis 190 ~ erhitzt. Das zerse tz te  und mit 

Ather  a u f g e n o m m e n e  Produkt  gab an Kalilauge Phenole ab, 

w o v o n  2 g  bei 76 bis 78 ~ und 1 0 ~ m  destillierten und zu 

Krystal len vom Schmelzpunk te  39 bis 40 ~ erstarrten. Letz teres  

ist nach Siedepunkt ,  Verhal ten gegen  Eisenchlorid sowie Brom- 

wasse r  Phenol. hn K61bchen blieb ein hSher s iedendes  Phenol 

zurtick, das 0" 65 g wog  und bei 50 ~ schmolz.  Nach e inmal igem 

Uml6sen  aus  Petrol~ither lag der Schmelzpunk t  bei 56 ~ Die 

SUbstanz ist identisch mit o-Oxydiphenyl .  Herr  Prof. H S n i g -  

s c h m i d ,  der diese Verbindung seinerzeit  auf  anderem W e g e  

erhalten hatte, stellte mir gtitigst eine Probe yon o-Oxydiphenyl  

vom Schmelpunk te  56 ~ zur  VerKigung. Der Mischschmelz-  

punk t  beider  Subs tanzen  lag bei 56 ~ 

Der alkaliunl6sliche Teil  destillierte bei 12 m ~  und 125 ~ 

(4" 5 g) und war  in der H a u p t m e n g e  Phenyl~ither yore Schmelz-  

punkte  28 ~ 

Benzyl~tt t iyl i i ther  und  M e t h y l m a g n e s i u m b r o m i d .  

Methylmagnes iumjodid ,  das aus  2 " 4 3 g  Magnesium und 

14" 2 g  Jodmethy l  hergestellt  und bei 120 ~ konzentr ier t  worden 

war,  wurde  mit 13" 6 g Benzyl/ i thyl/ i ther 8 Stunden auf  160 bis 

180 ~ erhitzt. Beim Aufarbei ten erhielt ich 4" 2 g bei 130 bis 150 ~ 

und 755 ram, die bei nochmal igem Destillieren bei 134 bis 137 ~ 

t ibergingen, dann 2" 2 g bei 150 bis 160 ~ und 10 ~zm und einen 

h6her  s iedenden Rest. Die bei 134 bis 137 ~ s iedende Flt issigkeit  

ist A_thylbenzoI in einer Ausbeute  von  3 9 " 6 % .  

Die bei 150 bis 160 ~ s iedende Flt issigkeit  ist wahrsche in -  

lich Benzyl/i ther,  der nach  der Reakt ion 

2 C6HsCH~OMgJ = (CaHsCH~,) 20+Mg~OJ~  

en t s tanden  sein kSnnte. 

o-1225g- gaben bei der Verbrennung 0"3782g" CO~ und 0"0775 g" H20. 
Gef. (3 84"20, H 7"08o/0. Bet. fiir C1~H140: C 84'80, H 7" 120/0. 
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Benzy lme thy l i i t he r  und  P h e n y l m a g n e s i u m b r o m i d .  

Eine aus  2 " 4 3 g  Magnesium und 1 5 " 7 g  Brombenzol  be- 

reitete und bei 120 ~ konzentr ier te  L6sung  wurde  mit 8"1 g 

Benzylmethyl t i ther  6 Stunden auf 170 bis 180 ~ erhitzt. Beim 

Destillieren des aufgearbei te ten Produktes  wurde bei 756 ntn~ 

eine kleinere Frakt ion bei 80 bis 150 ~ und eine gr613ere bei 

150 bis 210 ~ erhalten, bei 10 r~r~ und 125 bis 128 ~ 1"6g.  

Der Vor lauf  gab beim Redestill ieren wohl e twas Benzol, 

doch kein Toluol.  Die zweite  Frakt ion lieferte 5 g yon bei 168 

bis 174 ~ siedendem, unvert tndertem Benzylmethyl/ i ther.  Die bei 

:[25 bis 128 ~ und 10n  eric s iedende Flfissigkeit ist Diphenyl-  

methan in einer Ausbeute  von 14~ . 

o'1329g gaben bei der Verbrennung 0"4508g CO s und 0"0872g H20. 
GeL C 92"51, H 7'34%; bet. ffir ClaH:o: C 92'80, H 7"200/0. 

Die E inwi rkung  fand in diesem Falle recht langsam statt. 

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

Eine bei 110 ~ eingeengte  L0sung  von 2 " 8 g  Magnes ium 

und 1 6 g  Jodmethyl  wurde  mit 1 0 g  Benzyl~ither 12 Stunden 

auf 160 bis 170 ~ erhitzt. Beirn Aufarbeiten wurde  auf3er 0 " 6 5 g  

Benzyl/ i ther vom Siedepunkte  158 bis 162 ~ und 10 r162 

3 " 5 g  von bei 134 bis 136 ~ s iedendem ,~thylbenzol und 

schlieBlich neben einer Zwischenfrakt ion 3 " 3 g  Benzylalkohol 

vom Siedepunkte  206 bis 210 ~ erhalten. 

Benzy lpheny l i i t he r  und  . ~ t h y l m a g n e s i u m b r o m i d .  

9 " 2 g  Benzylphenyl~ither (Schmelzpunkt  38 ~ Siedepunkt  

bei 1 0 r a m  und 152 bis 154 ~ ) wurden  mit einer aus 1"22g 
Magnesium und 5"5 g Athylbromid hergestell ten und bei 120 ~ 

konzentr ier ten  Lgsung  15 Stunden auf  170 bis 190 ~ erhitzt. 

Das mit ~ the r  au fgenommene  Reakt ionsprodukt  wurde mit 

Kalilauge geschfittelt. Die alka!ische L0sung  gab beim Ans/iuern 

und Aus/ithern 2 " 3 g  einer bei 76 his 78 ~ und 10 m~4~ s iedenden 

Flfissigkeit, die zu einer bei 40 bis 41 ~ schmelzenden  KrystaI1- 

masse  erstarrte. Nach allen Eigenschaften liegt Phenol  vor. Beim 
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Destillieren des alkal iunl6sl ichen Tei les  wurden  3 5  n-Propyl-  

benzol  yore SiedePunkte  155 bis 159 ~ und 758mm, ferner 

2"55 unver / inder ter  Phenylbenzylg. ther  vom Siedepunkte  148 

bis 155 ~ und 10 m m  erhalten. Beim Eins~ien einer Spur  festen 

Benzylphenyl / i thers  erstarr te  letztere Frakt ion zu einer bei 38 ~ 

schmelzenden  Masse. 

Me thy la l  und  P h e n y l m a g n e s i u m j o d i d .  

Eine bei 130 ~ konzentr ier te  aus 2 " 4 3 5  Magnes ium und 

2 0 " 4 5  Jodbenzol  bereitete LSsung  wurde  vorsicht ig mit 155" 

Methylal vermischt  und dann 2 Stunden auf  120 bis 130 ~ 

erw~irmt. Beim Aufarbei ten wurden  3"6 g einer bei 59 bis 60 ~ 

und 14 m m  s iedenden Fliissigkeit  erhalten, die sich als Benzyl-  

methyl~tther erwies. 

0.14525 gaben nach der Alkoxylbestimmung nach Zeisel 0" 27525 AgJ. 
Gef. OCH 3 25" 04 O/o ; ber. fiir C~H 7 (OCH3) : OCH 3 25" 01 O/o. 

Die Ausbeu te  betr~tgt 3 0 %  der berechaeten.  

A thy la l  und  1, 3 - D i m e t h y l p h e n y l - 4 - M a g n e s i u m j o d i d .  

Aus 2 3 " 2 g  Jodxylol  (CH 3 : C H  3 : J ~  1 : 3 : 4 )  und 2" 4 3 g  

Magnes ium wurde  eine LSsung  bereitet, bei 130 ~ konzentr ier t  

und hierauf  mit 20"85 5thyla l  CH~(OC~tHs) ~ 4 Stunden auf  

120 bis 130 ~ erhitzt. Beim Aufarbei ten wurden  4 " 2 5 5  einer 

bei 100 bis 105 ~ und 11 mm s iedenden Flt issigkeit  erhalten, 

die bei nochmal igem Destillieren bei 98 bis 100 ~ und 1 0 r a m  

tiberging. Es  ist der 5_thyltither des 3, 4-Dimethylbenzyla lkohols  

und bildet eine leicht bewegl iche Flt issigkeit  yon a n g e n e h m e m  

Geruch. 

Die .Athoxylbestimmung nach Zeisei, die bei raschem Erhitzen wegen 
der leichten Fli.ichtigkeit der Substanz meist zu niedrige Werte gibt, lieferte fiir 
0" 1901 g" Substanz 0" 2564o~ AgJ. Get'. OCsH 5 25" 850/0 ; ber. ftir C9Hll (0C2H5) 
27 "440/00C2H 5. 

J~thylal und  p - M e t h o x y p h e n y l m a g n e s i u m j o d i d .  

Aus 2 "43 g Magnes ium und 23 "45  p-Jodanisol  wurde  eine 
LSsung  bereite L bei 110 ~ konzentr ier t  und dann mit 2 2 g  
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Methylendi/ithyltither 14 Stunden am R0ckflul3kfihler erhitzt. 

Beim Aufarbeiten wurden 2 " 3 g  einer bei 106 bis 116 ~ und 
11 mm siedenden Fliissigkeit erhalten, die bei nochmaligem 

Destillieren bei 11ram und 111 bis 113 ~ siedete. ES ist der 
.~thyl/ither des Anisalkohols und bildet eine farblose, eigen- 

ttimlich siil31ich riechende Fltissigkeit. Die Ausbeute ist 14% 

der theoretischen. 

0" 18632- gaben bei der Alkoxylbestimmung nach Zeisel  0 "52262-Ags 
Bet. fiir CTH 6 (OC2H5) (OCHa) 0" 5269 2- AgJ. 

Acetal und Isoamylmagnesiumbromid. 

Eine aus 50g  Isoamylbromid und 8 g Magnesium bereitete 
L0sung wurde bei 120 ~ eingeengt und dann allm/ihlich mit 40g  

Acetal vermischt. Nun wurde 16 Stunden auf 100 ~ erhitzt, 

wobei die ursprtinglich Mare LSsung eine halbfeste Masse  

abgeschieden hatte. Das zersetzte Reaktionsprodukt gab eine bei 
125 his 155 ~ und 740rum siedende Fraktion, die nach vier- 

sttindigem Kochen mit Natrium neuerdings destilliert wurde. 
Bei 138 bis 142~ 740ram gingen 12"8g  ~thyl/ither des 

2-Methyl-5-Oxyhexans fiber. Die Ausbeute ist 26"9%. 

0'09722- gaben bei der Verbrennung 0"2654g CO 2 und 0" 118.32- H20. 
GeL C 74"47, H I3"620/0 ; ber. f/Jr C9H200 C 74'91, H 13"98%. 

Ferner wurden 7g einer Fraktion von 142 bis 150 ~ und 

740 mm erhalten, vielleicht ein Gemisch des obenstehenden 
Athers mit Diisoamyl, das bekanntlich bei der Herstellung yon 

Isoamylmagnesiumbromid stets aIs Nebenprodukt entsteht. 

Acetal und Phenylmagnesiumbromid.  

Eine bei ] 20 ~ konzentrierte LSsung von 2" 43 g Magnesium 
und 15"7g Brombenzol wurde mit 14g Acetal 1 Stunde zuerst 
auf 110 ~ und unter allm~ihlichem Steigen der Temperatur 
schlieNich auf 150 ~ erhitzt. Nach Ablauf einer ziemlich leb- 
haften Reaktion wurde aufgearbeitet und dabei 8"3g,  d. i. 

5 5 %  bei 11ram und 67 bis 69 ~ siedendem 1-]ithoxy-l-Pbenyl- 
~than erhalten. 

0" I287 8" gaben bei der Verbrennung 0"37558" CO~ und 0" i096 2- HzO. 
GeL C 79"57, H 9"52%; ber. f~ir C10H140 C 79"94, H 9"40%. 

Chemie-Heft Nr. 3. 23 
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A t h o x y a c e t a l  und Pheny lmagnes iumbromid .  

1 0 " 8 g  .;~thoxyacetal wurden mit einer bei 110 ~ konzen,- 

t r ier ten L~3sung aus 1 �9 62 g Magnesium und 10" 5 g  Brombenzo! 

im Laufe eiiaer Stunde am Rficktlul3kfihler von 100 bis 200 ~ 

erhitzt  und dann langsam erkalten gelassen. Beim Verarbeiten 

wurde auI3er einem bei 10 ram und 50 his 60 ~ sicdenden 

Vorlauf von ~thoxyace ta l  6"52g" bei 100 bis 115 ~ und l0 m m  
erhal ten .  Be inochmal igem Fraktionieren gingen 4" 6 g bei 105 

bis 106 ~ und 10ram fiber. ES liegt 1-Phenyl-1, 2-Di~thoxy/ithan 

in einer Ausbcute  yon i0~ vor. 

0" 1586J  gabcn bei der ,~thoxylbestimmung nach Zci .sc l  0 '3641 g AgJ. 
Get'. OC2II 5 44" 040-0; ber. f/Jr Cst I s (OC2Its). _, 46 '  4(10' 00C2I  I 5. 

Durch K0chen mit verdfinnter Schwefelsaure wird diese 

Verbindung leichi~ in Phenylaceta ldehyd fibergeffthrt. 

Ace tophenondi i i thy lace ta l  und l~-Propylmagnes iumbromid.  

Eine aus 1 " 2 2 g  Magnesi(Im und 6 " 2 g  1z-Propylbromid 

bere i te te  L6sung w u r d e  mit 6"20# Athylacetal des Aceto- 
phenons x auf 80 bis 90 ~ erwarmt, so daI~ der .~thyltither aus 

dem K0.hier entweichen konnte.  Nachdem der gr615te Tell des 

.~thers verdampft  war, trat eine lebhaffe Reaktion ein, die zum 
Ers tar ren  des Reaktionsgemisches ffthrte. Nun wurde mit ."-~thyl- 

~.ther t ibergossen und wie sonst  aufgearbeitct.  3"6g" gingen 
bei 92 b i s 9 8  ~ und 13ram,  2 "55$  r einer nicht untersuchten 

Flfissigkeit bei 210 bis 220 ~ und 16 m m  tiber. Die Hauptfraktion 
ist der .~.thyl~tther des Phenylpropylmethylcarbinols  in einer 
Ausbeute yon 590/o . Es ist eine farblose, angenehm r iechende 

Fltissigkeit, die bei !)2 bis 93 ~ und 12 mm siedet. 

�9 0"2010g" gaben bei dcr ~thoxylbest immung nach Z e i s c l  0"2641 ,q" AgJ.  
(;ef. OC~Hr, 25'  190/o; her. ffir C~IHtr,(OCeH~,) 23"44i3/o OC2H5; : 

Die hohere -~thoxylzahl scheint durch geringe Mengen 
des nahe siedenden Acetopl~,enondi/ithylacetals hervorgerufen 

zu se in .  

1 Dicsc Verbindung wurde nach A. A r b u s o w ,  Journ. der russ. phys. 2 
chem. (3cs., 40, 637 (1!)08), dargcstellt. 


