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Es wird gezeigt, daB Pyridinbasen die Geschwindigkeit der
Grignardschen Alkylierungsreaktion auf etwa ein Zehntel des
Wertes fiir rein dtherische Losungen herabsetzen kénnen. Das
Beschreiten des von Pfeiffer aufgefundenen Reaktionsweges
wird durch die starke komplexe Bindung der Aminmolekiile
durch die Mg-Atome erschwert. In &dtherischer Losung wird
noch ein zweiter Reaktionsweg wahrscheinlich gemacht, dessen
Beschreitung vom Vorhandensein assoziierter Grignard-Molekiile
abhéingt und der daher durch starke Komplexbildner voll-
kommen unterdrickt wird.

Beim Zusatz von absolutem Pyridin? zu dtherischen Grignard-Losungen
bilden sich in heftiger Reaktion Komplexverbindungen zwischen Alkyl-
magnesiumhalogenid und mehreren Molekiilen Pyridin, die als hellgelbe
Niederschlige ausfallen?. Seinerzeitige Untersuchungen zeigten, daf3
Pyridinzusatz zu Grignard-Liosungen deren Reaktionsverhalten gegen
Aldehyde andert®. In der folgenden Arbeit soll nun die Alkylierung unter
Ausschlufl von Nebenreaktionen, wie Reduktion, Enolisierung und Folge-
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reaktionen?, untersucht werden. Aus diesem Grunde wurden Phenyl-
magnesiumbromid und Benzophenon als Reaktionspartner gewihlt.

In einer Versuchsreihe wurde der Athylither durch steigende Mengen
von Pyridin ersetzt. Zum Vergleich fanden bei zwei Ansétzen Chinolin
bzw. Tridthylamin Verwendung. Die Reaktionszeit wurde so bemessen,
daBl auch bei aminfreiem Ansatz die Carbonylverbindung nicht aus-
reagierte. Dadurch wurden die Ausbeuteunterschiede grofer und lieflen
Riickschliisse auf die Reaktionsgeschwindigkeiten zu. In Tabelle 1 sind
die Ergebnisse zusammengestellt.

Tabelle 1.

Die Grignard-Losung wurde im Uberschuf vorgelegt, das Keton zugegeben.
Die molaren Mengen sind bezogen auf Benzophenon —1. Reaktions-
temperatur = -+ 8° C; Reaktionszeit = 20 Min.

Velr\?;‘_ch Mg PhBr Eb,0 Base ]i,‘}'l’fgf)z ‘%%i%%‘;f
1| 1,7 1,5 9,0 0,0 (Pyridin) 1 0,83
ol 1,7 L5 7,5 L5, 1 0,83
mr | L7 1,5 6,0 30 1 0,49
IV 1,7 1,5 4,5 4,5 v 1 0,31
V. L7 L5 30 | 6,0 » 1 0,23
VI L7 L5 1,5 5 1 0,23
VII 1,7 1,5 3,0 6,0 (Chinolin) 1 0,18
vior | 1,7 1,5 3,0 6,0 (Et,N) 1 0,83

Die Ausbeuten an Alkylierungsprodukt ergaben die in Abb. 1 dar-
gestellte Kurve. Die Analyse alkalischer Atherausziige zeigte, dal unter
den Reaktionsbedingungen die Pyridinbasen nicht alkyliert wurden und
daher kein Grignard-Reagens durch eine solche Reaktion verbraucht
wurde. Die geringe Pyridinmenge in Versuch Il konnte die Ausbeute
wahrscheinlich deshalb nicht merklich beeintrichtigen, weil sie nur zur
Ausfillung des Uberschusses an Grignard-Verbindung ausreichte. Aus
dem Kurvenverlauf kann grob abgeschitzt werden, wieviele Molekiile
Pyridin die Komplexverbindung durchschnittlich enthélt. Es wurde
angenommen, daBl sich aus 1 Mol Brombenzol 0,9 Mole Grignard-Ver-
bindung und, entsprechend dem entstandenen Diphenyl, 0,05 Mole
Magnesiumdibromid gebildet haben, also insgesamt 0,95 Mole an Magnesium-
verbindungen, die Pyridin binden kénnen. Die Ausbeuten sinken etwa
ab einer Pyridinmenge von 4 Mol pro Mol im UberschuB eingesetzter Mg-
Verbindung bis zu einem Einsatz von 4 Mol pro Mol insgesamt anwesender
Mg-Verbindungen. Noch grifere Pyridinzugaben dndern die Ausbeuten

¢ J. B. Conant und A. H. Blait, J. Amer. Chem. Soc. 51, 1227 (1929). —
H. Shine, J. Chem. Soc. London 1951, 8.
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nicht mehr. Anfangs- und Endwert der Kurve deuten so auf die Zahl 4
{vgl. Abb. 1).

Da Temperatur und Zeit in der ganzen Versuchsreihe konstant ge-
halten wurden, stellen die Ausbeuten ein Maf fiir die Reaktions-
geschwindigkeiten dar. Die Reaktionen verlaufen aber teilweise homogen
und teilweise inhomogen, daher ist keine eindeutige Auswertung méglich.
Werden niherungsweise homogene Reaktionen 1., 2. und 3. Ordnung
in Erwigung gezogen, so errechnet sich fiir die Geschwindigkeitskonstante
des Versuches Nr. V der 0,09- bis 0,15fache Wert des Versuches Nr. I5.
" Die Reaktionsgeschwindig-
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Abb. 1. Die Wirkung der Pyridin-

basen auf die Reaktions-
bereitschaft der Grignard-Verbindungen gegeniiber Carbonylverbindungen
1886 sich zwanglos erkliaren, wenn man den Reaktionsmechanismus einer
genaueren Betrachtung unterzieht. Die von P. Pfeiffer’ gemachte Fest-
stellung, daB die Alkylierung durch Reaktion eines Primarkomplexes
R'R”CO-RMgX mit einem zweiten Molekill Grignard-Verbindung er-
folgt, wird von C.G. Swain® durch die Annahme eines intermedidren
6-Ringes erginzt. In Weiterentwicklung dieser Anschauungen wenden
wir fiir die kryptoionische Umlagerung die Robinsonsche Schreibweise
an, wobei wir die nicht unmittelbar zur Reaktion gehorigen Beziehungen
zwischen den Mg-Atomen und den Losungsmittelmolekiilen bewuBt
weglassen:

5 Ableitung siehe H. Kénig, Diplomarbeit, Technische Hochschule Wien,
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Wie sehr das Komplexbildungsvermogen das Reaktionsverhalten
der Organomagnesiumverbindungen beeinflullt, zeigte die Anwendung
der Pfeifferschen Arbeitsweise auf die von uns verwendete Testreaktion.
In Versuch Nr.IX (vgl. Tabelle 2) wurde die Ketonlésung im Unter-
schuf vorgelegt. Nach Uberschreitung des Aquivalenzpunktes war ein
deutlicher Farbumschlag von gelb auf rosa zu erkennen. Im Falle vor-
gelegter iberschiissiger Ketonlosung (Versuch Nr. X) tiberraschte es,
dafl die Reaktion nicht quantitativ auf der Stufe des schwerloslichen
Pfeifferschen Primédrkomplexes stehen blieb, sondern daB sich 329,
Alkylierungsprodukt bildeten. Dieser Wert énderte sich nicht wesentlich
durch Variation der Riihrbedingungen und der Zugabegeschwindigkeit
der Grignard-Losung. Daher ist die Bildung dieser Carbinolmengen durch
Reaktion des Pfeifferschen Primérkomplexes mit freier Grignard-Ver-
bindung an der Eintropfstelle unwahrscheinlich. Da Grignard-Ver-
bindungen in é&therischen Losungen groftenteils in assoziierter Form
vorliegen®, vermuten wir einen zweiten Reaktionsweg, auf dem sich
der umlagerungsfihige Komplex unter Umgehung des Pfeifferschen
Primdrkomplexes direkt aus einem dimeren Grignard-Molekiil und einem
Ketonmolekiil bilden kann:

Rl RII
R Mg—R 4+ R'R”CO NS
e — c=—o
Mg—-X A S
S R 7D . Mg—R
X ARV
Mg-~X
X

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

8 J. Meisenhetmer und W. Schlichenmater, Ber. dtsch. chem. Ges. 61,
720 (1928).
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Tabelle 2.

Die Ketonlosung wurde vorgelegt, die Grignard-

Loésung zugegeben. Die Ausbeuten sind jeweils auf

die im Unterschul} eingesetzte Komponente bezogen.
Reaktionstemperatur 0° C.

Versueh | iiberschiissige Losungsmittel der % Ausbeute
Nr. Komponente Grignard-Losung Ph;COH
IX | PhMgBr \ Ather } 72

X | Ph,CO Ather [ 32
XI | PhMgBr : Chinolin + Ather = 4,8
XII | Ph,CO | Chinolin 4 Ather | 0,0

Durch Vorlage iiberschiissiger Ketonlosung in den Versuchen Nr. X
und XII wurde also der von Pfeiffer angegebene Reaktionsweg auf der
Stufe des Pfeifferschen Primiirkomplexes aufgehalten. In den Ver-
suchen Nr. XI und XII lag die Grignard-Verbindung als Chinolinkomplex
vor. Da die komplexe Bindung zwischen den Mg-Atomen und den
Chinolinmolekiilen sehr fest ist, kann angenommen werden, dafl die
Qrignard-Verbindung hier monomer vorliegt. Das Fehlen assoziierter
Grignard-Molekille verhindert daher die Beschreitung des zweiten
Reaktionsweges. Da die Reaktion zwischen dem Pfeifferschen Primér-
komplex und einem zweiten Grignard-Molekiil ebenfalls eine freie
Koordinationsstelle an dessen Mg-Atom voraussetzt, wird die Beschreitung
des ersten Reaktionsweges durch Chinolin sogar bei im UberschuB zum
Keton eingesetzter Grignard-Verbindung beeintriachtigt, wofiir Versuch
Nr. X1 sowie die in Tabelle ! angefithrten Versuche ein Beispiel geben.

Die Versuche IX bis XII wurden qualitativ mit Michlers Keton an
Stelle von Benzophenon wiederholt. In den ersten drei Féllen konnte
nach Art des Gilman-Testes'® Malachitgriin als Reaktionsprodukt nach-
gewiesen werden. Beil der dem Versuch Nr. XII entsprechenden Reaktion
wurde kein Malachitgriin gebildet. Bei dieser Arbeitsweise werden also
beide moglichen Reaktionswege nicht beschritten.

Experimenteller Teil.

a) Durchfiihrung der in Tabelle 1 angefiihrten Versuche. Es wurde mit
je 25 Millimolen Benzophenon gearbeitet. In einem 100-ccm-Kolben mit
Riihrwerk, RiickfluBkiihler, Tropftrichter und Feuchtigkeitsabschlu3 wurde
mit der Hilfte des in Tabelle 1 angegebenen Athers die Grignard-Losung
auf die iibliche Weise hergestellt und anschlieBend unter Kiithlung das Amin
mit dem restlichen Ather zugegeben. Bei einer Temp. von -+ 8°C wurde
eine Losung von 25 Millimolen Benzophenon in 5 cem Benzol innerhalb von
2 Min. zutropfen gelassen und weitere 20 Min. gerithrt. Dann wurde die

10 H, Gilman und F. Schulze, J. Amer. Chem. Soc. 47, 2002 (1925).
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Reaktionsmischung in eisgekiihlte verd. Schwefelsiure gegossen, mit Benzol
nachgespiilt und wasserdampfdestilliert. Um das gesamte nicht umgesetzte
Benzophenon iiberzutreiben, muBten bis zu 1,51 Wasser verdampft werden.
Das Triphenylearbinol blieb in Form von wirfeligen Kristallen im Kolben.

b) Versuche IX und XI: 25 com einer dtherischen 2 n PhMgBr-Losung
wuarden mit 250 Millimolen Athylather bzw. Chinolin versetzt, eisgekiihlt
und zu einer ebenfalls eisgekiihlten Losung von 25 Millimolen Benzophenon
in 25cem Athyldther innerhalb 1 Std. zutropfen gelassen. Aufarbeitung
wie unter a.

c) Versuche X wnd XII: Durchfiihrung wie oben, jedoch mit nur
12,5 cen Grignard-Losung und 125 Millimolen Athylidther bzw. Chinolin
sowie mit 30 Millimolen Benzophenon. Dauer des Zutropfens 30 Min.
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