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Nittheilnngen. 
412. S. F. Acree: Ueber einige Synthesen mit H u l f e  von 

Phenylnatrium und Alkylmagnesiumbromiden. 
[Vorljufige Hittheilung aus den1 1. chem. Institut der UnirorsitBt Berlin.] 

(Eingegangcn am 14. Eire 1904.) 

Bei der Fortsetzung meiner Untersuchungen uber die Eigenschaften 
der P i n a k o n e  und ahnlicher Verbindungen erschien es mir sehr wiin- 
schenswerth, in den Besitz vori Reactionen zu gelangen, mit deren 
Hiilfe eine beclueme Darstellung verschiedener symmetrischer und 
unsymmetrischer Trialkyl-athanolone (I), Trialkylglykole (11), Tetra- 
alkylglykole (Pinakone) (III), uns!/rnmetrischer terlicirer Carbinole (IV) 

11. :> c (OH). CII(OH). R, R I. .>C(OH).CO.R, 

111. k>C(OH). C (OH)<R, R 1v. R’>C<OH. R R” 

und ahnlicher Verbindungen ermijglicht wurde. Kijrper dieser Ar t  
waren bisher nur schwer zugiinglich, und es ist, soviel ich weies, bisher 
auch nur  je ein Reprasentant der Typen I und I1 bekannt geworden. 

In  einer unter Leitung von N e f  ausgefiihrten Arbeit habe ich’) 
schon friiher gezeigt, dass Phenyl-, p-Tolyl- und a-Naphtyl-Natrium 
sebr leicht mit Ketonen, Saurechloriden, Estern und AlkylhaloPden 
reagiren , wobei sich Carbinole, Ketone und Alkylheuzole bilden. 
Andererseits ist bereits durch eine grosse Zahl Ton Untersucbungen 
festgestellt worden, dass auch die 0 r ignard’schen  Alkylmagnesinm- 
verbindungen ahnliche Condensationen erleiden kSnnen. Die That- 
sache, dass mit Hiilfe von Brombenzol und Natrium in atherischer 
Losung die gleichen Umsetzaugen wie mit Pbenylncttrium und Phenyl- 
magnesiumbromid ausgefiihi t werden kiinnen, scheiut mir die N e f -  
sche Hypothesea) als zweifellos richtig zu erweisen; Letztere nimmt, 
wie bekannt, an, dass bei allen Reactionen, hei welchen Rrornbenzol 
und Natrinm verwendet werden (Syntheeen von F i t t i g ,  Frey8) ,  K e -  
k n l b  nnd W u r t z ) ,  sich als Zwischenproduct P h e n y l n a t r i u m  bildet, 
das  sich dann mit geeigneten anderen, in der LGsung vorhandenen 
Stoffen weiter umsetzt. Es stehen uns mithin nunmehr drei Wege 
eur Ausfii’hrung der oben angedenteten Synthesen offen. Unter diesen 

l) Amer. chem. Jouro. 29, 588. 
2) Dicse Berichte 28, 2514 [1895]. 

a) Ann. d. Chem. 308, 281, 291. 
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bietet das Phenylnatrium vor dem Phenylmagnesiumbromid den Vor- 
theil grosserer Reactionafiihigkeit; diea zeigt sich z. 8. darin, dase e5 

sich - im Gegensatz zum Phenylmagnesiumbromid - auch xuit Alkyl- 
haloi’den zur Umsetzung bringen lssst. 

Wie ich bereits nachgewiesen habe’), reagirt Yhenylnatrium tilit 

H e n z i l  [inter Rildung von PhenylbenzoTn: 
CgH5, Na + CS Hg . c O .  co. C6& = (CsH&C(Oh’a) .co. c s  Hg. 

I n  der Zwischenzeit aiisgefiihrte Versoche haben mir iiun gezeigt. 
dass auch Pheuyl- und a-Naphtyl-Magnesiumbromid in gleicher Weise 
auf das genanrite Diketon einwirken und hierbei mit vortrefflichen 
Ausbeuten Phenyl- bezw. a-Naphtyl-Benzoyn liefern. Ich hoffe, daea 
auf analogem Wege aus Alkylmagnesiumbromiden und Benzilaaure- 
Chlorid (-Ester) auch die zmsynwr. Aethanolone, (R)(R) C(0H). C O .  R’, 
erhlltlich sein werden. 

In der Rlasse der Trialkylglykole (11) war bisher nur das Tri- 
phenplderivat bekannt, das nach dem Verfahren von Cr a r d  e u r 2 )  alltllrr- 
dings nur schwierig zuganglich ist. Ich habe nnnmehr gefouden, dass 
Phenyl-, p-Tolyl- und ti-Naphtyl-Magnesiumbromid sich sehr leicht 
init B enE oi’n umsetzeri uud hierbei die entsprechenden Trinlkyi- 
glykole, (C, Hs)(R) C(0H) .  CH (OH). CcHj, liefern. Die bei diesen 
Reactionen, wie auch bei der Einairkung von noch anderen Alkyl- 
magnesiumbromideri auf  Benzoi‘n, Anisoi‘n, Curninoi’n und Diinethyl- 
benzoi‘n entstehendeu Producte bin ich im Begriffe eingehender zu 
untersochen. 

Die beideu einzigen, bisher gangbaren Wege zur Darstellung von 
P i n a k o n e u  sind 1. die Reduction ron Eetonen und 2. die Eiii- 

wirkung vou Natrium auf Ketones). Es hat sich nun herausgestellt, 
dnss die q m m .  Pinakone, (R)(R’)C(OR). C(OH)(R)(R‘), sehr leiclit 
durch Einwirkung von Alkylmagnesiuinbroiiden auf 1.2-Diketone, wie 
z. B. Benz i l ,  erhiiltlich sind. Die unsytnm. Pinakonr RpC(OHj. 
C (OH) (R) (R’) und ( R) (R’) C (OH). C (OH) (It) (R”) werden sich wahr- 
scheinlicli durch Umsetzung der weiter oben erwahuten Trialkyl- 
Sthanolone mit Natriom- bezw. Brornmaguesium-Alkyleti sgnthetisiren 
laseen. U n q m m .  Pinakone der T y p m  RaC(O€I).C(OH)(R’), und 
Ra C(OH).C(OH)(R)(R”) diirften sich dagegen aus Alkylmagnesium- 
bromideri uiid den Horndogen des Benzilsiiure-Chlorids (-Esters) be- 
reiten Inssen. 

I) Amer. rhem. dourn. 49, 537. 
2, Bull. Acad. roy. Bclgique [:;j 84, (i7; Chem. Ccntralbl. 1897, 11, 6GJ.  
3, Acree,  Amer. chem. Journ. 29, 604; Nef, Ann. d. Chem. 808, 

9%--293; Beckmann und Paul ,  Ann. d. Chem. 2G6, 9. 
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Ich habe bereits’) gefunden, dass rerschiedeue Carbinole &C . OH, 
(R’)&C.OH und (R>(R’)(R’’)C.OH leicht durch Behandeln geeig- 
neter Ketone (einfacher oder gemischter) niit den entsprechenden 
Natrinm- oder Brommagnesium-Alkylen gewonnen werden kiinnen. 

Mit der Ausdehnung der oben skizzirten Reactionen auf die Dnr- 
stellung weiterer Homologen der namhaft gemachteu KijrperklasRen 
bin ich ziir Zeit beschlftigt. 

E x p e r i m  e n t e l l e r  T h e i l .  

T r i p  h e n  y 1 - c a r  b i n o  1, (C, H S ) ~  C . OH. 
Diese Substanz habe ich bereitss) durch Einwirkung von Phenyl- 

natrium auf Benzophenon, Benzoylchlorid, Chlorkohlensiiureiithylester 
und Benzoiisaureathylester synthetisch dargestellt. Ich habe nunmehr 
beobachtet, dass man den gleichen Rarper  auch aus R e n z o p h e n o n  
u n d  P h e n y l m a g n e s i u r n b r o m i d  erhalten kann, wenn man wie folgt 
arbeitet: 

Zu einer aus 5.0 g Brombenzol bergitaten Phenylmagnesiumbromid-Liisnng 
fiigt man 5.5 g fates Benzophenon und kocht das Gemisch ‘,‘s Std. am Rhck- 
flnsskiihler. Die LBsung wird dann in kelte, in einem Scheidetrichter be- 
findliehe Schwefelsinre eingegossen und gut durchgeschiittelt. Die mit Na- 
triumsulfat getrocknete Aei herlBsung hintorlgsst hierauf beim Abdestillircn 
als Riickstand 7.6 g Triphenylcarbinol. Aos Alkohol und Ligroln umkrystal- 
lisirt, schmolz das PrHpnrat bei 160-1Gl0 und erniedrigte diesen Schmelz- 
punkt nicht, als auf anderem Wege dargestelltes Carbinol zugemischt wurde. 

Bei einem anderen Versuch wurden die ohen angegebenen Mengen FOD 

Brombenzol, Benzophenon und Magnesium in Aether gekocht. Die Reaction 
crforderte in diesem Fall zu ibrer Vollendang erheblich mehr Zeit, niimlich 
ungeAhr 12 Stdn. h l s  die resultirende Liisung wie oben angegeben weiter 
behandelt wurde, ergaben sich 6.6 g Tripheoylcarbinol vom Schmp. l58O. 

0.1506 g Sbst.: 0.4590 g COe, 0.0827 g H10. 
CiSHisO. Ber. C 87.62, H 6.21. 

Gef. * 57.22, * 6.10. 

D i p h e n  y 1 - u- n a p  h t y 1- c a r  b in 01, (CsH& ( C ~ ~ H I ) C .  OH. 
Diese Verbindung ist bereits 9 durch Umsetzung von u-Naphtyl- 

phenyl-keton wit Brombenzol und Natrium, sowie durch Einwirkuog 
von a-Naphtylbromid und Natrium auf Benzophenon dargestellt worden. 
Ich habe sie nunmehr auch a u a  P h e n y l m a g n e s i u m b r o m i d  u n d  
cc-Sa p h t y 1- p h e n y  1- ke  t on, bezw. a u  s u- N a p  h ty l m a g n  e s i u  m - 
b r o m i d  u n d  B e n z o p h e n o n  gewonnen. 

Arner. chem. Journ. ‘29, 594 ff.; diese Berichte 87, 627 [1901]. 
’3 Acree,  Amer. chem. Journ. 29, 594 E. 
3, Acree, Amer. chem. Journ. 29, 602; diese Berichtc 37, 627 [1904J. 
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10 g a-Ntlphtyl-plienyl-ketoii, S g Brenibonzol und 3 g dunner Katrium- 
ctraht wurden in eincn 75 ccm absoloten Bether enthaltenden Kolben gcbiacht; 
dann wurde das Gpfass rerschlosseii und 3 "age geschiittelt. Schliesslich 
wurde die iitheribclie LBsung in 1:nlty vcrclunntc Salesiiure eingetragen, gut 
durchgcschiittolt und mit Natriumsulfat getrocknet. h l s  der Acther nunmehr 
abdcstillirt u u d  der Rlickstand in hcksem Ligiwin gelost wurde, schieden 
$ieh nach den] Alikuhlen sehr 1angh.m ha1 to ,  buschclf6rmig angeordnetc 
Krystalle ab, welche n d i  nochmaligeai Uinll isen ail5 Ligroin bei 1 3 0  schmolzrn. 
Die hushoatc betiug 3.4 g. Bcim Zcrdruckcn mit deui Spatel auf eineiii 
Thonscherbcu zcigen dic TCrystallt- starkt: magnrti~chc T~ig~o~cliafton: t>inigc! 
hleiben :In deni Spatel haftcn, n.ahrcnd drr l h t  nach allen Richtungen 
aus einander stlubt. 

Bei einem xweiten Versuch nurdcn 5 L' cc-Naphtyl-]~licngl-keton mit drr 
ails 5 g Brombenzol bereiteten Plieni lmagnesinmbroniidl6sung * a Stunde 
gekocht. Dann wurde die Losung in balk, Terdiinntc Salzsinre eingetragen, 
die itherische Schicht mit Natriumsulfat getrocknet und drr bcini Vrrdampfen 
hintcrbleibende Riickstand destillirt. Boi 4OOu und claruber ginp ein Oel 
uber , tlas allmiihliche erstarrte. Durch Gmkr? stallisiron dicsus Productes BUS 

Ligroin ergahcn sich 3.5 g Di]~henyl-cr-nai~htyI-carbinol voin ScLnip. 1331). 
Nach dcm Mischen init einei Probe des ~(~111g reinen liorpurj eticg der 
Schmelzpunkt auf 134 -135". D;L- Prdpxnt  mio. dio oben angegebencn 
ch:rrtktcristixchen Eigenfichaften 'itit', sodass an dvr Identitit der auf den 
beiden Wegen gewonnenen Substanam nirlit zu zweifeln iat. 

3.5 g Benxopbenon wurden za einm aus 5 g a-Bromnaphtalin hergestellten 
Losung von a-Naphtylmagnesinmbroniid hinzugefiigt nnd damit 4 Stunden ge- 
kocht. Die L6sung wurde dann vie in deli fritheren Fiillen weiter verarbeitet, der 
Ruckstand jedoch mit Wasserdampf behaudelt, woduroh als Keebenproduct 
entstandenes Naphtalin leicht entferut werden lionntc. Ausheute: 3.5 g Di- 
pbengl-u-naphtyl-carbinol voni Schmp. 133" und den belrannten Eigenschaften. 

h r c h  Reduction mit Zinn wid Salzsaure i n  Alkohol l) geht das Car- 
binolin Diphenyl -cr-naphtyl -methan vom Schrnp. 1500 iiber. Lost 
man das Carbinol in concentrirter Schwefelsaurea), in Eisessig + Salz- 
saure oder in  concentrirter Salpetereiiure, 80 erhglt man eine tief 
blaugriin gefarbte Fliissigkcit. Einc Mischung von concentrirter 
Schwefel- und Salpeter-Saure farbt die Substanz dagegen tief roth. 
Auf Zusatz von Wasser verschwindcn alle diese Farbungen wieder. 
Als man 0.1 g Carbinol in  3 ccm concentrirter Schwefelsaure loste und 
dann auf - 150 abkiihlte, fie1 kein Niederschlag aus; durch Zu- 
fiigen von Wasser liessen sich aue der hierbei wieder v6llig farbloa 
werdenden Fliieeigkeit 0.095 g bci 133- 136O schrnelzendes Carbinol 
wiedergewinnen. 

0.1454 g Sbst.: 0.4739 g Cog, 0.0779 g HsO. 
CIHISO. Rer. C 88.98, H 536. 

Got. * 88.90, .V 5.95. 

1) Acree ,  diese Berichte 37, 617 [1904]. 3, 1. c., S .  645. 
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P h e n y l -  a - n a p h t y l - c a r  b ino l ,  (Cg Hb) (CloH7)CH.OH. 
Zur Gewinnung dieser Verbindung') wurde eine atherische Liisung 

von 5 g Benzaldehyd zu der tr-Naphtylmagnesiumbromidlosung aus 
5 g a-Bromnaphtalin hinzugefiigt. Nach stiirmischem Verlauf der 
Reaction schied sich in der gltherischen Fliissigkeit ein weisser Nieder- 
echlag ab. Das Gemisch wurde in kalte, verdiinnte Salasaure einge- 
gossen, gut durchgeschiittelt und die atherische Schicht mit Wasser- 
drtmpf behandelt. Nachdem SO der Rest des Benzaldehyds, sowie als 
Nebenproduct entstandenes Naphtalin entfernt waren. wurde der Riick- 
stand aus Ligroi'n umkrystallisirt. Die Ausbeute an reinem, bei 
85 -860 schmelzendeln Carbinol betrug 1 g. Werden auch nur Spuren 
dieses Carbinols in concentrirter Schwefelsiiure geliist, so zeigt sich 
eine tief violette Farbung, welche jedoch durch Zufiigen von Wasser 
schnell wieder zum Verschwinden eu bringen ist. Dne Carbinol kann 
seiner Benzolliisung durch kurzes Schiitteln rnit concentrirter Schwefel- 
siiure entzogen werden. 

0.15G5 g Sbet.: 0.4994 g Cosy 0.0847 g BaO. 
C I T H I ~ O .  Bar. C 87.13, II 6.18. 

Gef. * 87.03, 9 G.01. 

asymm. P h en  y 1- a - n a p h t y  1 - 1 t h y  1 en ,  (Cg Hs) ((310 H?) C: CHa. 
Man fiigte 3 g ~henyl-a-naphtyl-keton zu einer atherischen LS- 

sung von Methylmagnesiumbromid (aus 5 g Jodmethyl) hinzu und 
kochte das Gemisch 3 Stunden. Hierauf wurde die Liieung mit 
kelter, verdiinnter SchwefelsHure geschiittelt, die Ltherische Schicht rnit 
Natriumsulfat getrocknet, das Solrene abgedampft und der Riickstand 
destillirt. Das  Product ging hierbei nahezu vollsthdig bei 350-3550 
iiber und wurde d a m  sofort fest. Der so erhaltene Rohlenwasserstoff 
schmolz nach zweimaligem Umkrystallisiren wus Alkohol bei G O O .  In 
concentrirter Schwefels1ure 16ste er sich mit tief rother Farbe, die 
auf Zusatz ron Wasser wieder verschwand. Die Gegenwart der 
Aethylendoppelbindung wird durch die Beobachtung erwiesen, dass 
die Verbindung leicht Brom aufnimmt. 

0.1503 g Sbst.: 0.5166 g Cosy 0.0825 g HsO. 
C l ~ B l d .  Ber. C 93.87, H G.14. 

Gef. D 93.74, )) 6.10. 

asymm. 1 -P h en y 1- 1 - c(-n a p h t y 1 - 2 -br o m - 6 th  y I e n ,  
(CS HJ (CIO H7) C: CH. Br. 

Wird 1 g Phenyl-a-naphtyl-atbylen in Chloroform geliist und mit 
einer Loaung von 0.7 g Brom in dem gleichen Solvens vermischt, 80 

1) Acree, diesc Berkdite 3 i ,  628 [1904]; Lehne, ,diese Rerichte 13, 359 
11 8801. 



zeigt sich sofort eine Entwickelung von Bromwasserstoff. Nachdem 
das Chloroform abdestillirt worden war, ging der Riickstand unter 
15 mm Druck zwischen 2400 nnd 2600 als helles, nicht zum Krystal- 
lisiren zu bringendee Oel iiber. Die Ausbeute betrug 1.25 g. 

0.3001 g Sbst.: 0.1934 g AgBr. 
C1SE13Br. Ber. Br 25.86. Gef. Br 2'7.43. 

E i n w i r k u n g  r o n  N a t r i u m  a u f  P h e n y l m a g n e s i n m b r o m i d .  
Der Versuch wurde in der Hoffnung nnternommen, dass es gelingen 

kiinnte, Phenylmagnesiumbromid (und seine Homologen) auf diesem 
Wege in Phenylnatrium (bezw. Natriumaryle) tiberznfiihren. Daa 
bisherige Ergebnias war jedoch, dass giinstigsten Falles nur sehr kleine 
Mengen Phenylnatrium entatehen; die Remubungen in dieser Richtung 
sollen aber noch fortgesetzt werden. 

Phenylmagnesiumbromid (aus 25 g Brombenzol) wurde in Xylol- 
losung mit 7.5 g diinnem Nntriumdraht 6 Stdn. gekocht. Hierbei verwan- 
delte sich das Metall allmiihlich in ein braun-blaues Pulver. Nach 
Verlauf der angegebenen Zeit wurde trocknes Kohlendioxyd in die 
Losung eingeleitet, damit etwa entstandenes Phenylnatrium in benzoB- 
saures Natrium iiberging. Die Losung erhitzte sich hierbei stark. Nach 
dem Zufiigen von Aether wurde das Ganze i n  einen Scheidetrichter 
eingegossen, der kalte, verdiionte Salzsaure enthielt, und gat dnrch- 
geschiittelt. Hierauf wurde die atherische Schicht rnit Soda extrahirt. 
-11s die alkalische Losung dann niit Salzsiiure angesauert wurde, er- 
gaben sich 1.5 g B e n z o e s i u r e  vom Schmp. 1190. Schliesslich wurde 
die Aether -Xylol-LBsung destillirt. Bei ungefahr 250-2600 gingen 
1.2 g D i p h e n y l  iiber, das allmahlich erstarrte. Nach dem Waschen 
rnit kaltem Ligroi'n schmolz der Kohlenwasserstoff bei 69-700 und 
erniedrigte diesen Schmelzpunkt nicht, als er rnit reinem Dipbenyl 
von K a h l b a u m  vermischt wurde. Der Riickstand irn Destillirkiilb- 
chen erstarrte rasch und lieferte beim Urnkrystallisiren aus Ligroi'n 
'2.5 g T r i p h e n y l - c a r b i n o l  vom Schmp. 158-159O. 

0.1639 g Sbst.: 0.5260 g COz, 0.0916 g HaO. 
C L ~ H L ~ O .  Ber. C 87.62, H 6.21. 

Gef. a 8753, a 6.21. 

P h e n y 1 - b e nz oi'n, (CS H5)2 C(0H). CO . Cs H6. 
Diese Verbindung ist bereits auf verschiedenen Wegen gewonnen 

worden. 2. B. erhielt sie Acree ' )  durch Umsetzung von Bemil mit 
Phenylnatrium, jedoch war die husbeute bei dieser Reaction nicht 
ganz zufriedenstellend. In nahezu quautitativer Menge lasst sich der 

I) Amer. ehem Journ. 29, 597. 
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gleiche Korper  aus  B e n z i l  u n d  P h e n y l m a g n e s i u n i b r o m i d  syn- 
thetisiren. 

Zu 8 g Benzil, die in 50 ccni absolutem Aether gelBst maren, wurde unter 
stlndigem Schiitteln die aus 7.5 g Brombenzol bereitete, iitherische LBsu n g  
ron Phenylmagnesiambromid hinzugefiigt. Hierbei fiel sofort das Brom- 
magnesiumsalz des Phenylbenzoins als Niederschlag aus. Ds die Reaction 
sehr heftig eiusetzte, wurde anfangs in einer Kitltemischung gekiihlt, schliess- 
lich jedoch 1 Stunde am Riickflusskuhler gekocht. liiaclr beendigter .Urn- 
setzung murde der Niederschlag schnell unter vermindertem Drnck ab- 
filtrirt, wobei das uberschiissige Benzil im Aether geliist blieb. Alsdann 
wurde die Xagnesiumdoppelverbindung in kalte verdiinnte Schmefelsi%ure cin- 
getragen u n d  das Ganze, nach Zugabe von Aether, grhdlich durchgeschiittelt. 
Die mit Satriumsulfat getrocknete Aetherschicht wurde durch Abdestilliren 
vom Solvens befreit und der Ruckstand in heissem Ligroh nufgenommen. 
Beim Abkiihlen lirystalliairte dsnn das Phenylbenzoin g6sstentheils aus. Der 
im Ligroin rerbleibende Rest liess sich durch Einengen der Msung gewinnen. 
Im Ganzen wurden so 10 g Phenylbenzoin vom Schmp. 57-88O erhalten, 
wiihrend die theoretische Ausbeute 11.4 g seiu wiirde. 

Bi l tz ' )  bat angegeben, dnss sich bei kurzem Kochen von Phenyl- 
benzoi'n mit der berechneten Menge Zinnchlorur und Salzsiiure in 
Alkohol T r i p h e n y l - v i n y l a l k o h o l  bildet. Mir ist es jedoch nicht 
gelungen, die bezcichnete Substanz auf diesem Wege EU erhalten. 
Ich habe 1 g Phenylbenzoin rnit 1 Mol.-Gew. Zinnchlorir und 2Mol.-Gew. 
Salzsiiure 6 Stunden in Alkohol erhitzt; als ich dann die alkoholische 
Fliissigkeit rnit Wasser verdiinnte, fiel das Pbenylbenzoi'n vollstandig 
wieder aus. Es schmolz bei 85-86", wiihrend nach dem Zumischen 
einer Probe der villig reinen Substanz bei 86- 87O Verfliiesigung 
eintrat. Bei kurzem Erhitzen mit 3 Theilen 25-proc. methylalko- 
holischem Kali  schied sich K a l i u m b e n z o a t  ab. Aus dem al- 
koholischen Filtrat fiel auf Wasaerzusatz B e n z h y d r o l a )  aus. Letz- 
teres gab mit concentrirter Schwefelsaure eine blutrothe Fiirbung und 
schmolz rlach dem Umkrystallisiren aus Ligro'in bei 67O. 

0.1505 g Sbst.: 0.4567 g COI, 0.0756 g HsO. 
CzoHleOi. Ber. C 83.28, H 5.60. 

Gef. a 82.70, a 5.58. 

E i n w ir  k u n g v o n Y h e n  y 1 m ag n e si n m b r o m i d a u f 
I' h e n y 1 - b e  n z oi'n. 

Dieser Versuch wurde behufs Priifung der Frage unternommen, 
o b  es  gelingen wiirde, durch Einwirkung von Arylmagnesiumbromiden 
auf das Phenylbenzo'in zu Piaakonen vorn Typus  (Cs H& C (OH). 
C(OH)(CeHb)(Ar) zu gelangen. Da sich bei Anwendung voa Phenyl- 

l) DieseBsrichte 32, 650 [18991 
2) Tergl. Acree,  Amer. chem. Journ. 21, 598. 



m:iguesiunibroniid 33 e n  zp  i n  ak o n ,  (C, 135): C (OH). C (OH) (Cs €I&, bil- 
dr te ,  so darf man wohl annehnien, dass es auf dieseni Wege ge- 
lingeii wird, auch weitere analoge Pinaltone zi1 synthetisiren. 

1 g Phmylbcnzoin worde zu (lei atlicrischcn Losung von I'hmylmagae- 
kiumbromid aus 2.5 ,g Brombenzol hinzugcfiigt und dns Geniisch 1 Stunde 
wm Rtickflasskiihler gekocht. Nach drm Zerlegon des Prodactes mit kalter 
verdhntt'r Salzsjure, Trocltnen der it!.herischeii Schicht rn i t  NatriumsnHht, 
Abdcstillircn des hethcrs nud Umltrystallisiren des Iihckstandes aus wrnig 
Alkohol wurdeu 0.5 g bei 1850 schmelzenden Bcnzpinakons crhaltcn. Bci 
o i i ~ ~ r n  vwoilcn Yorsuch niit 1 g Phenylbenzoin iind I 0  g Brom1ii:nzol war  die 
Ausbeute noch etwas geringer (0.4 g). Dit- so gewonnenc Substanzprobe 
schmolz fiir sich h i  183" und im Gemisch niit der anderen bei 183-lS50. 

Da die theoretische Ausbeute an Benzpinakon 1.M g aein sollte, 
haben die beiden geschilderten Versuche mithin nur etwa 25 pCt. 
dieses Betrages ergeben. Dies kann daran liegen, dass das Pbenyl- 
benzoi'n sich nur unvollstandig in  dein gewiinschten Sinne umsetzt; 
naglicherweise entstehen bei dieser Reaction aber auch Zersetzungs- 
producte noch unbekaunter Art. D a  B e n d  iind ebenso auch der 
Benzilsluremethylester auf Phenyluiagnesiumbromid leicht einwirken 
und ausgezeichnete Ausbeuten an Renzpinakon liefero (vergl. weiter 
unten), ist es  allerdings noch nicht klar, weshalb gerade beim Phenyl- 
benzoi'n das Ergebniss ein so wenig giinstiges ist. Die oben erwGhnte 
Reaction soll tdeshalb in nachster Zeit nochmals griiodlich studirt 
werden. 

rr-N a p  h t y 1 - b e n  z oi'n, (C1oH.r) (C6 Hs) C (OH!. CO . Cg Hg. 
7 g Benzil wurden zu der Ptherischen a-Naphtylmagnesiumbromid- 

h u n g  aus 15 g a- Bromnaphtalin hinzugegeben. Nach 2-stiiodigrm 
Kochen am Riickflusskiihler wurde die Liisung rnit kalter rerdiinnter 
Schwefelsaure durchgeschiittelt, der Aether rnit Natriumsulfat getrocknet, 
abdestillirt und der Riickstand in absolutem Alkohol aufgenommen. 
M e  sich allmiihlich ausscheidende Substanz wurde zweimal aus  Aiko- 
hol umgeliist und schmolz dann bei 132- 1330. Die Ausbeute be- 

Als  dae rr-Naphtyl-benzoYn rnit alkoholischem Kali  wenige Minuten 
erhitzt wurde, entstand ein Niederschlag von K a l i u m b e n z o a t ,  
wahrend sich aus dem Filtrat dnrch Zufiigen von Wasser P h e n y l -  
a - n a p h t y l - c a r b i n o l  fallen liess. Letzteres schmolz auch im Ge- 
miach rnit einer auf anderem Wege bereiteten Probe bei 85-860 und 
gab mit concentrirter Schwefelsaure die cbarekteristische tiefe Violet- 
fiirbung. 

Beim Ansauern des alkalischen Filtrates schied sicli eine kleioe 
Menge BenzoBsaure ab: 

trug 3 g. 

(C6Hs)(CloH7)C(Oq).CO.CgH5 + KOH 
= Cs Hj . CH (OH). CloH7 + C6 HJ . COOK. 
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Wird EL - Naphtyl- benzoi’n zu heisser Schwefelsiiure hinzugegeben, 
so zeigt sich die oben erwghnte violette Farbung ebenfalls - ein Be- 
weis, dass die Slure die gleiche Spaltung hervorruft, wie sie soeben 
fiir die Einwirkong des Alkalis formulirt wurde. 

C S ~ H ~ R O : .  
0.1300 g Sbst.: 0.4036 g Cog, 0.0656 g HpO. 

Ber. C 85.16, B 5.38. 
Gef. )) 84.67, )) 9.60. 

R en  z pin a k on, (CS H& C(0H). C (OH) (Cg H& I). 

Eine Losung von 3 g B e n d  in  40 ccm Aether wurde zu einer 
kalten, aus 5 g Brombenzol hergestellten Lijsung von Phenylmagne- 
siumbromid hinzugefiigt. Nachdem das Gemiech kurze Zeit am Rucli- 
flusskiihler gekocht hatte, wurde es mit kalter verdiinnter Schwefel- 
saure durchgeschutielt. Die mit Natriumsulfat getrocknete atherische 
Schicht hinterliess nach dem Verjagen des Liisungsmittels einen Ruck- 
stand, welcher beim [Jmliisen aus Alkohol 5 g reines Benzpinakon 
vom Schmp. 1870 ergab. Bei wiederholten Versuchen war daa Re- 
sultat nahezu das gleiche. Ich bin der Ansicht, dass dieses Verfahren 
zur Zeit der geeiguetste Weg fur die Darstellung des Benzpinakons iat. 

CaeHarcOa. Ber. C S5.20, H 6.07. 
Get s S4.45, 5.97. 

0.1523 g Sbst.: 0.4716 g COa, 0.0818 g HsO. 

E i n w ir k u ng  v o n P h e n  y 1 m ag n e s i u  m II r o mid a 11 f B en  z il s a u r e - 
m e t h y l e s t e r :  B i l d u n g  von Benzp inakon .  

Der Vereuch wurde in der Absicht untornommen, festzustellen, 
ob  der Benzilsaurernethylester aich leicht mit Arylmagnesiumbromiden 
umsetzt oder nicbt. War die Reaction gut durchfiihrbar, so rnu’este 
sie fiir die Synthese verschiedener, bisher noch unbekannter Trialliyl- 
oxyketone, RsC(0H) .  CO.R’, und zlnsymrn. Pinakone, RzC(0H). 
C(0H) R’z, verwendbar sein. Mit Hiilfe der erwtihnten Aethanolonz 
eollte dann auch die Darstellung von (bisher ebenfalls unbekannten) 
unnsymm. Pinakonen des T F ~ U S  R~C(OH).C(OH)(R’)(R”) m6glich sein. 

1.0 g Benzileauremethylester wurden zu der iitherischen, aus 5 g 
Brombenzol hergestellten Phenylrnagnesiumbromid-Liisung hinzugefugt. 
Nach 1-stiindigem Kochen blieb das Gemisch iiber Nacht stehen, dann 
wurde es mit kalter verdiinnter Schwefelslure gut durchgeschiittelt. 
Der Riickstand aus der mit Natriumsulfat getrockneten atherischen 
Schicht wurde aus absolutem Alkohol umkrystallisirt. Die so erhal- 
tenen 1.3 g Substam zeigten den Schmp. 186--187O, welcher durch 
Zumisohen von reinem Benzpinakon nicht verandert wurde. 

1) vergl. Acree, Amer. chem. Journ. 29, 606. 
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Wie ich des] weiteren festgestellt habe , reagirt der Benzileaure- 
methylester auch leicht mit cr-Saphtyl- und p-Tolyl-Magnesiumbromid. 

C26Ha~Oa. Ber. C 8520, H 6.07. 
Gef. * 84.S3, s 6.06. 

0.1634 g Sbst: 0.5086 g Cog. 0.0892 g H20. 

sym7n. D i p  h e n  gl- d i -p - t o 1 y 1- p i n  a k o n , 
(C6 Hs) (CHy . Ce H4) C (OH) . C (OH) (C, Hs) (C6 H1. CHy). 

Zur Gewinnung dieser schon bekannten Verbindung *) babe icb  
2.5 g B e n d  zu einer aus 6 g p-Bromtoluol bereiteten atherisehen 
~~-Tolyl-Magnesiuiiibromidlosung hinzugefiigt und dse Gemisch 2 Stdo. 
am Riickflusskiihler gekocht. Das  in  der schon mebrfach angegebenen 
Weise durch Zerlegen der MaguesiumverLindung mit verd. Schwefel- 
saure und Abdeetilliren d r r  Aether isolirte Rohproduct wurde aas 
Alkohol iunkry~tallisiit. Ich erhielt so 2.5 g des reinen, bei 163 
-1640 schmelzenden Pinakons, welches mit conc. Schwefelsaure e ins  
achmutzig-riolett Farbung gab. 

0.1550 Sbst.: 0.5387 g CO,, 0.1043 g HzO. 
C?eHrr;Oa. Rer. C 85.22, H 6.66. 

Cief. )) S1.93, * 6.70. 

T r i p  h e n  y l-g 1 yk o 1, ((26 H& c (OH). CH(OH). c6 Ha. 
Diese Verbindung, welclw der  einzige, bisher bekannt gewordene 

Vertreter der Triarylglykole ist, wurde Ton G s r d e u r  durch Reduc- 
tion von Phenylbenzoi'n dargestellt. Ich habe gefunden, dass man 
diesen IGrprr (wie auch seine Homologen) weit leichter durch Urn- 
setzung ron B e n  zo'in mit Arylmagnesiunibromiden gewinnen kann. 
Bubh liisst sich dicse Reaction auf Anieo'in, Cuminoi'n nnd ahnliche 
Vrrbindungen iibertragen. D a  das  Triphenylglykol leicht in  Tri- 
phenylvinylakohol umgewandelt werden kann, so hoffe ich, auch d ie  
entspreehenden Trialkyl-vinylalkohole aus den soeben ervahnten Tri- 
alkylglykolen zu gewinnen. 

ZII d w  @us 17 g Brombenzol bereiteten Phenglm~gnesiumbromid- 
LGsung wurde die einem '/a Mo1.-Gew. entsprechende Menge Benzoi'n 
hinzugegeben und dns Gemisch 1 Stde. gekocht. Hierauf wurde mit 
kalter verdiinnter Schwefelsaure durchgeschiittelt und der Aether ab- 
destillirt. Wiihrend der letzteren Operation begann die Substanz be- 
reits sich abzuscheiden. Nach dem Umkrystallisiren aus Alkohol 
erhielt ich 6 g reinen Triphenylglykols rom Schmp. 163-165O. Die 
Subetanz farbt conc. Schwefelsiiure schwach roth End reducirt eiedende 
Fehl ing ' sehe  L6sung nicht. I n  Aether und Alkohol ist sie nur mahig 

9 Thi i rner  und Z i n c k e ,  diese Btxichtc 10. 1476 [1877]. 
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liislich; besser liist sie sich in Chloroform, wlihrend sie i n  Waeeer 
praktiech nnlSslich ist. 

0.1744g Sbst.: 0 . 5 2 6 2 ~  Cog, 0.0980g HaO. 
CgoHlaOl. Ber. C 82.70, H 6.26. 

Gef. 8-2.29, j) 6.24. 

T r i p  h en y l g  1 y k o 1 ( z w e i t e S y n t h e a e). 
Der folgende Versuch wurde ausgefiihrt behnfe Feststellung, ob 

Mandelsaureester mit Alkylmagnesiumbromiden reagiren : Mandelsiiure- 
methylester ( 3  g) wurde zu der Itherischen Liisung von Phenyl- 
rnagnesiumbromid (aus 11 g Brombenzol erhalten) zugegeben und 
die Mischung 2 Stunden lang gekocht. Als das Reactionsgemisch 
darauf ebenso behandelt wurde wie in der voranstehenden Synthese an- 
gegeben ist, wurden 4 g Triphenylglykol vom Schmp. 16’70 erhalten. 
Beim Mischen dieses Proddctes mit einer Probe der nach der weiter 
oben beschriebenen Methode bereiteten Substanz wurde der Schmelz- 
punkt nicht wesentlicb erniedrigt. 

Der Kiirper erwies sich auch in seinen tibrigen Eigenschaften als 
viillig identisch mit dern zueret erhaltenen Triphenylglykol. 

0.1520 g Sbst.: 0.4570 g Cos, 0.0850 g Bg0. 
CaoHlaOa. Ber. C 82.70, H 6.26. 

Gef. )> 82.00, )) 6.21. 

Da ich ferner beobachtet habe, dass Mandelsiiuremethylester auch 
mit p -Tolyl - und a- Naphtyl- Magnesiumbromid ohne Schwierigkeit 
reagirt, hoffe ich, auf diesem Wege noch oerscbiedene andere Aethano- 
lone vom Typus c6 H s  .CH(OH).CO.R, sowie Glykole der Form 
c6 Hs . CH (OH). C (OH) Ra erhalten zu kiinnen. Auch sollen einige 
Homologe des MatidelsPureesters der gleichen Reaction uuterworfen 
werden. 

D ipheny l -p - to ly l -g ly  ko l ,  
(C6 HB) (CH3. C6 H,) C (OH). C H (OH). Cg Hg. 

4 g Benzoin wurden mit der iitherischen p-Tolylmaggoesiumbromid- 
LBsung aus 10 g p-Bromtoluol einige Zeit gekocht und das Product 
dann i n  gewohnter Weise aufgearbeitet. Beim Umkrystallisiren des 
Riickstandes der Aetherlijsung aus Alkohol schieden sich 4 g reinea 
Diphenyl-p-tolyl-glykol ab. Die bei 168O schmelzende Substanz iet  
in  heissem Alkohol sehr leicht lijslich, lost sich aber schwerer in 
kaltem Alkohol und in Aether; in Wasser ist sie ganz unliislich. 

0.1910 g Sbst.: 0.5784 g COa, 0.1150 g HaO. 
C ~ ~ H ~ O O S .  Ber. C 82.84, H 6.64. 

Gef. 82.59, B 6.69. 
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D i p  11 e n  y 1 - u - n ap  h t J 1- g 1 y k o 1, 
(CioH7)(CsHg)C(OH). C E I ( O H ) ( ~ ~ H S ) .  

4 g Henzoi'n wurden in  die atherischr u-Naphtylrnagnesiumbromid- 
Liisung u s  log  u-Bromnaphtalin eingetragm; nach 3-stiindigem Erhitzen 
wurde das Geniisch in verdiinnte Schwefelsaure eingetragen und gut 
durchgeschiittelt. Hierauf wurden der Aether und als Nebenproduct 
ents taudene~ Naphtalin irn Wasserdampfbtrom abdestillirt und der Ruck- 
stand aus Alkohol umkrystnllisirt. Aiisbeute 5 g an reinern, bei 1Y8O 
schmelzendern Giykol. Die iu Wasser unlijsliche Substanz ist auch 
i u  kalteni Alkohol uud Aether nicht gerade leicht lijslich. 

0.15ti1 g Sbst.: 0.4531 g COz, 0.0559 g HrO. 
ColHsilOL. Ber. C SJ.Gti, H .5.94. 

Gef. )) 84.40, B 6.11. 

I. Chem. Institut der Unirersitat B e r l i n .  14. Marz  1904. 

413. S. F. A c r e e :  
Ueber die Esteriflcirung der Benzilsaure und d e r  Mandelsliure. 

[Yiirliufige Mittlieilung aus dem I. (;hem. Institut cler Unirersitit Berlin.] 

(Eingegangen am 12. April 1904.) 

Zur Fortfiihrnng meiner synthetisclien Arbeiten iiber Pinakone, 
Trialkylglykole und Trialkylathanolone l) brdurfte ich grosserer Men- 
gen von Henzilsiiure- und Mandelsiiure-Eatern. 

J e  n a'), wie auch B i c k P 1 3, haben angegeben, dass Benzilsaure 
mittela alkoholischer Salxsaurr verestert werden kann ; K l i n g e r  und 
S t a n d  k e') bestreiten jedoch die Richtigkeit dirser Augnbe. Letztge- 
nannte Chemiker habrn aber die Rrnzilsaureester durch Behandeln des  
Kaliurnsalzes der SBure mit den entsprechenden Alkyljodiden darstellen 
konnen. Der Methyl- und Aethyl-Ester der Mandelsaure sind \-on 
B r e u e r  uud Z i n c k e 5 ) ,  aowie R u p e 6 )  durch Urnsetzung von mandel- 
saurem Silber mit Methyl- und Sethyl-Jodid bereitet worden. 

D a  die Darstellung von Estern durch Einwirkung von Alkylha- 
loiden auf Silber- oder Kalium-Salze organischer Sanren eine sowohl 
kostspielige, als auch unbequeme Operation ist, sah ich mich ge- 
zwungen, nach einem anderen Verfahren znr Esterificirung der in R e d e  

') Vergl. die voranstehende Mittheilung. 
2, Ann. d. Chem. 153, 82. 
') Diese Berichte 22, 1211 [1889]. 
6, D i m  Berichte 28, 259 [1895]. 

9 Diese Berichte 22, 1537 [1859]. 
5) Diese Berichte 13, 63G [18801, 




