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Es wird gezeigt, da$ Pyridinbasen die Geschwindigkeit der  
Grignardsehen Alkylierungsreaktion auf etwa ein Zehntel des 
Wertes  ffir rein ~therisehe LSsungen herabsetzen kSnnen. Das 
Besehreiten des yon P]ei]]er aufgefundenen Reaktionsweges 
wird dureh die s tarke komplexe Bindung der Aminmolek~ile 
dureh die Mg-Atome erschwert. In  /~theriseher LSsung wird 
noeh ein zweiter Reaktionsweg wahrscheinlich gemaeht,  dessen 
Besehreitung vom Vorhandensein assoziierter Grignard-Molekiile 
abh/~ngt und t ier  daher  durch s tarke Komplexbi ldner  voll- 
kommen unterdr i iekt  wird. 

Beim Zusatz  yon  abso lu tem P y r i d i n  1 zu ~therischen Grignard-LSsungen 
bi lden  sieh in  hef t iger  R e a k t i o n  K o m p l e x v e r b i n d u n g e n  zwisehen Alky l -  
magnes iumhalogen id  und  mehreren  Molekii len Pyr id in ,  die als he l lge lbe  
Niederschl~ge ausfal len ~. Seinerzei t ige Un te r suchungen  zeigten, daI~ 
Pyr id inzusa tz  zu Grignard-LSsungen deren Reak t ionsve rha l t en  gegen 
Aldehyde  ~tndert 8. I n  der  folgenden Arbe i t  soll nun  die Alky l ie rung  u n t e r  
Ausschlul~ yon  Nebenreak t ionen ,  wie Reduk t ion ,  Enol is ierung und Fo lge-  

* Her rn  Prof. Dr. L. Ebert zum 60. Geburts tag gewidmet. 

1 F. Drahowzal und H. K6nig, (}sterr. Chem.-Ztg. 55 (1954), im Druek.  
B. Oddo, Att i  aecad. Lineei ( R o m a ) ( 5 ) 1 8 I I ,  100 (1904); 16 I ,  413 

(1907); Chem. Zbl. 1904 II ,  836; 1907 I, 1543. - -  2'. Sachs und L. Sachs~ 
Ber. dtsch, chem. Ges~ 87, 3088 (1904). 

s 2". Drahowzal, Mh. Chem. 8~, 794 (1951). - -  Vgl. auch B. 0ddo, Gazz. 
chim. ital.  87 II,  356 (1907). 
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reaktionen 4, untersucht werden. Aus diesem Grunde wurden Phenyl- 
magnesiumbromid und Benzophenon als Reaktionspartner gew~hlt. 

In  einer Versuchsreihe wurde der Xthyl~ther durch steigende Mengen 
~r Pyridin ersetzt. Zum Vergleich fanden bei zwei Ans~tzen Chinolin 
bzw. Tri~thylamin Verwendung. Die Reaktionszeit wurde so bemessen, 
dab  auch bei aminfreiem Ansatz die Carbonylverbindung nicht aus- 
reagierte. Dadurch wurden die Ausbeuteunterschiede gr6i~er und liegen 
Rfickschlfisse auf die Reaktionsgeschwindigkeiten zu. In  Tabelle 1 sind 
,die Ergebnisse zusammengestellt.  

T a b e l l e  1. 
Die Grignard-L6sung wurde im (~bersehul3 vorgelegt, das Keton zugegeben. 
Die molaren Mengen sind bezogen auf Benzophenon~ = 1. Reaktions- 

temperatur = § 8 ~ C; Reaktionszeit = 20 Min. 

Versuch E insa tz  Ausbeute  
l~r. l~g PhBr E~O Base Ph2CO PhaCOH 

I 
II 

III 
IV 
V, 

VI 
VII 

VIII 

1,7 
1,7 
1,7 
1,7 
1,7 
1,7 
1,7 
1,7 

1,5 
1,5 
1,5 
1,5 
1,5 
1,5 
1,5 
1,5 

9,0 
7,5 
6,0 
4,5 
3,0 
1,5 
3,0 
3,0 

0,0 (Pyridin) 
1,5 ,, 
3,0 ,, 
4,5 ,, 
6,0 ,, 
7,5 ,, 
6,0 (Chinolin) 
6,0 (EtaN) 

0,83 
0,83 
0,49 
0,31 
0,23 
0,23 
0,18 
0,83 

Die Ausbeuten an Alkylierungsprodukt ergaben die in Abb. 1 dar- 
gestellte Kurve.  Die Analyse alkalischer ~therauszfige zeigte, da6 unter 
den Reaktionsbedingungen die Pyridinbasen nicht alkyliert wurden und 
daher kein Grignard-Reagens durch eine solche Reaktion verbraucht 
wurde. Die geringe Pyridinmenge in Versuch I I  konnte die Ausbeute 
wahrscheinlieh deshalb nicht merklich beeintr~ehtigen, weil sie nur zur 
Ausf~llung des •berschusses an Grignard-Verbindung ausreichte. Aus 
dem Kurvenverlauf kann grob abgesch~tzt werden, wieviele Molekiile 
Pyridin die Komplexverbindung durchschnittlich enth~lt. Es wurde 
angenommen, da~ sich aus 1 Mol Brombenzol 0,9 Mole Grignard-Ver- 
bindung und, entsprechend dem entstandenen Dipheny], 0 ,05Mole  
Magnesiumdibromid gebildet haben, also insgesamt 0,95 Mole an Magnesium- 
verbindungen, die Pyridin binden k6nnen. Die Ausbeuten sinken etwa 
ab einer Pyridinmenge yon 4 Mol pro Mol im Uberschu~ eingesetzter Mg- 
Verbindung bis zu einem Einsatz yon 4 Mol pro Mol insgesamt anwesender 
Mg-Verbindungen. Noch gr6Bere Pyridinzugaben ~ndern die Ausbeuten 

4 j .  B .  Conant ~nd A .  H .  Blat t ,  J .  Amer. Chem. Soc. 51, 1227 (1929). - -  

H. Shine, J. Chem. Soe. London 1951, 8. 
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nich$ mehr. Anfangs- und Endwert  der Kurve  deuten so auf die Zahl 4 
(vgl. Abb. 1). 

Da Temperatur  und Zeit in der ganzen Versuehsreihe konstant  ge- 
halten wurden, stellen die Ausbeuten ein MaB ffir die Reaktions- 
geschwindigkeiten dar. Die l%eakti0nen verlaufen aber ~eilweise homogen 
und r inhomogen, daher ist keine eindeutige Auswertung mSglieh. 
Werden ni~herungsweise homogene l~eaktionen 1., 2. und 3. Ordnung 
in Erwi~gung gezogen, so errechnet sich ffir die Gesehwindigkeitskonstante 
des Versuehes Nr. V der 0,09- bis 0,15faehe Wert  des Versuches Nr. I s. 

m0 Die Reaktionsgeschwindig - 
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keit wurde also um etwa 
eine GrSl~enordnung vermin- 
dert. 

Es war theoretisch nicht 
vorauszusehen, dab Chinolin 

die Alkylierungsreaktion 
starker beeintr~ch~igt als 
Pyridin. Dagegen kann die 
Inaktivi t i~ des Triathyl- 
amins dutch seine groBe 
Raumbeanspruchung erkl~rt 
werden, die eine Einsehr~n- 
kung der Komplexs~abiliti~t 
zur Folge hat  6. 

Die Wirkung der Pyridin- 
basen auf die Reaktions- 

bereitschaft der Grignard-Verbindungen gegeniiber Carbonylverbindungen 
l~Bt sich zwanglos erkl~ren, wenn man den Reaktionsmechanismus einer 
genaueren Betrachtung unterzieht. Die yon P. P / e i / / e :  gemaehte Fest- 
stellung, dab die Alkylierung durch Reaktion eines Prim~rkomplexes 
R ' R " C O .  RMgX mit einem zweiten Molekiil Grignard-Verbindung er- 
folgt, wird yon C. G. Swain s dureh die Annahme eines intermedi~ren 
6-Ringes erg~nzt. In  Weiterentwicklung dieser Anschauungen wenden 
wir ffir die kryptoionische Umlagerung die Robinsonsche Schreibweise 
an, wobei wir die nlcht unmittelbar zur Reaktion gehSrigen Beziehungen 
zwischen den Mg-Atomen und den LSsungsmittelmolekfilen bewuBt 
weglassen: 

5 Ableitung siehe H. K6nig, Diplomarbeit, Technische Hochsehule Wien, 
S. 44 (1954). 

H. C. Brown und M. D. Taylor, J. Amer. Chem. Soe. 69, 1332 (1947). 
P. P]ei/]er und H. Blank, J. prakt. Chem. 158, 243 (1939). 

s C. G. Swain und H. Boyles, J.  Amer. Chem. Soe. 78, 870 (1951). 
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Wie sehr das KomplexbildungsvermSgen das Reaktionsverhalten 
der Organomagnesiumverbindungen beeinflu•t, zeigte die Anwendung 
der P/ei//erschen Arbeitsweise auf die yon uns verwendcte Testreaktion. 
In Versuch Nr. IX  (vgl. Tabelle 2) wurde die KetonlSsung im Unter- 
schul3 vorgelegt. Nach (~berschreitung des ~quivalenzpunktes war ein 
deutlicher Farbumschlag yon gelb auf rosa zu erkennen. Im Falle vor- 
gelegter fiberschfissiger Ketonl6sung (Versuch Nr. X) fiberraschte es, 
dM~ die Reaktion nicht quantitativ auf der Stufe des schwerl6s]ichen 
P/ei//erschen Prim~rkomplexes stehen blieb, sondern da ]  sich 32% 
Alkylierungsprodukt bildeten. Dieser Wert ~nderte sich nicht wesentlich 
durch Variation der Rfihrbedingungen und der Zugabegeschwindigkeit 
der Grignard-LSsung. Daher ist die Bildung dieser C~rbinolmengen durch 
Reaktion des P/ei//erschen Prim~rkomplexes mit freier Grignard-Ver- 
bindung an der Eintropfstelle unwahrscheinlich. Da Grignard-Ver- 
bindungen in ~therischen LSsungen gr61~tenteils in ~ssoziierter Form 
vorliegen 9, vermuten wir einen zweiten Reaktionsweg, auf dem sich 
der umlagerungsf~hige Komplex unter Umgehung des P/ei//erschen 
Prim~rkomplexes direkt aus einem dimeren Grignard-Molekfil und einem 
Ketonmolekfil bilden kann: 

1%' R"  
l~ Mg--R • R'R"CO ~ / 

\ / ~ c - - o  
." k._> Mg---X ... ~-'~ " .... 

Mg.--X 
/ 

X 

Die beiden Versuche wurden bei Anwesenheit yon Chinolin in der Grignard- 
L6sung wiederholt, Tabelle 2 zeigt die Ergebnisse dieser Versuchsreihe. 

J. Meisenheimer und W. Schlichenmaier, Ber. dtsch, chem. Ges. 61, 
720 (1928). 
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Tabel le  2. 
Die Ketonl6sung wurde vorgelegt, die Grignard- 
L6sung zugegeben. Die Ausbeuten sind jeweils auf 
die im Unterschul] eingesetzte Komponente bezogen. 

Reaktionstemperatur 0 ~ C. 

Versuch tiberschfissige LOsungsmit~el der % Ausbeute 
Nr. Komponente Grignard-LSsung PhaCOH 

IX 
X 

XI 
XI I  

PhMgBr 
Ph~CO 
PhMgBr 
PheCO 

J~ther ! 72 
~ther I 32 
Chinolin q- J~ther 4,8 
Chinolin § Ather ] 0,0 

Durch Vorlage iiberschiissiger KetonlSsung in den Versuchen Mr. X 
und X I I  wurde also der yon P/ei//er angegebene Reaktionsweg auf der 
Stufe des P/ei//erschen Prim~rkomplexes aufgehalten. In  den  Ver- 
suchen Mr. XI  und X I I  lag die Grignard-Verbindung als Chinolinkomplex 
vor. Da die komplexe Bindung zwischen den Mg-Atomen und den 
Chinolinmolekiilen sehr lest ist, kann angenommen werden, dab die 
Grignard.Verbindung hier monomer vorliegt. Das Fehlen assoziierter 
Grignard-~olekfile verhindert daher die Beschreitung des " zweiten 
Reaktionsweges. Da die Reaktion zwischen dem P/ei//erschen Primi~r- 
komplex unct einem zweiten Grignard-Molekfil ebenfalls eine freie 
Koordinationsstelle an dessen Mg-Atom voraussetzt, wird die Beschreitung 
des ersten Reaktionsweges durch Chinolin sogar bei im Uberschuf] zum 
Keton eingesetzter Grignard-Verbindung beeintr~chtigt, world Versuch 
Nr. XI  sowie die in Tabelle 1 angefiihrten Versuche ein Beispiel geben. 

Die Versuche I X  bis X I I  wurden qualitativ mit Michlers Keton an 
Stelle yon Benzophenon wiederholt. In den ersten drei F~tllen konnte 
nach Art des Gilman-Testes l~ Malachitgriin als Reaktionsprodukt nach- 
gewiesen werden. Bei der dem Versueh Mr. X I I  entsprechenden Reaktion 
wurde kein Malachitgriin gebildet. Bei dieser Arbeitsweise werden also 
beide mSglichen l~eaktionswege nicht besehritten. 

Experimenteller Teil. 
a) ]:)urchfiihrung der in Tabelle 1 angefiihrten Versuche. Es wurde mit 

je 25 Mitlimolen Benzophenon gearbeitet. In einem 100-ccm-Kolben mit 
Rfihrwerk, l~iiekflul~kiihler, Tropftrichter und Feuchtigkeitsabschlu2 wurde 
mit der I~lf te  des in Tabelle 1 angegebenen J(thers die Grignard-LSsung 
auf die iibliche .Weise hergestellt und ansehlie~end unter Kiihlung das Amin 
mit dem restliehen J~ther zugegeben. Bei einer Temp. yon ~ 8~ wurde 
eine LSsung yon 25 Millimolen Benzophenon in 5 ccm Benzol innerhalb yon 
2 Min. zutropfen gelassen und weitere 20 Min. gerfihrt. Dann wurde die 

lo H. Gilman und F. Schulze, J. Amer. Chem. Soc. 47, 2002 (1925). 
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Reaktionsmischung in eisgekiihlte verd. Schwefels~ure gegossen, mit  Benzol 
nachgespiilt  und wasserdampfdesti l l iert .  Urn das gesam~e nieht umgesetzte 
Benzophenon tiberzutreiben, muBten bis zu 1,5 1 Wasser verdampf~ werden. 
Das Triphenylcarbinol  blieb in Fo rm yon wiirfeligen Kris tal len im Kolben.  

b) Versuche I X  und X I :  25 corn einer /~therisehen 2 n PhMgBr-L5sung 
wurden mit  250 Millimolen ~thyl/~ther bzw. Chinolin versetzt ,  eisgekiihlt 
mid zu einer ebenfalls eisgekiihlten LSsung yon 25 1V[illimolen Benzophenon 
in 25 ccm ~thy l~ ther  innerhalb 1 Std. zutropfen gelassen. Aufarbei tung 
wie unter  a. 

e) Versuche X und X I I :  Durchffihrung wie oben, jedoeh mi t  nur  
12,5ccm Grignard-L6sung und 125Millimolen ~ h y l ~ t h e r  bzw. Chinolin 
sowie mit  30 Millimolen Benzophenon. D~uer des Zutropfens 30 Min. 

Monatshefte ffir Chemie. Bd. 85/3. 43 


