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Mittheilungen.

412. 8. F. Acree: Ueber einige Synthesen mit Hiilfe von
Phenylnatrium und Alkylmagnesiumbromiden.
[Vorliufige Mittheilung aus dem 1. chem. Institut der Universitit Berlin.]
(Eingegangen am 14. Mirz 1904.)

Bei der Fortsetzung meiner Untersuchungen iiber die Eigenschaften
der Pinakone und ihnlicher Verbindungen erschien es mir sehr wiin-
schenswerth, in den Besitz von Reactionen zu gelangen, mit deren
Hiilfe eine bequeme Darstellung verschiedener symmetrischer und
unsymmetrischer Trialkyl-iithanolone (I), Trialkylglykole (II), Tetra-
alkylglykole (Pinakone) (III), unsymmetrischer tertidrer Carbinole (IV)

L B>C(0H).CO.R, Il §>C(OH).CH(OH).R,

UL B>C(0H).C(Om<f, 1IV. B>c<fy.
und dhnlicher Verbindungen erméglicht wurde. Ko6rper dieser Art
waren bisher nur schwer zugéinglich, und es ist, soviel ich weiss, bisher
auch nur je ein Reprisentant der Typen I und II bekannt geworden.

In einer unter Leitung von Nef ausgefiihrten Arbeit habe ich!)
schon friher gezeigt, dass Phenyl-, p-Tolyl- und «-Naphtyl-Natrium
sehr leicht mit Ketonen, Siurechloriden, Estern und Alkylhaloiden
reagiren, wobei sich Carbinole, Ketone und Alkylbenzole bilden.
Anderergeits ist bereits durch eine grosse Zahl von Untersuchungen
festgestellt worden, dass auch die Grignard’schen Alkylmagnesinm-
verbindungen #hnliche Condensationen erleiden konnen. Die That-
sache, dass mit Hiilfe von Brombenzol und Natrium in #therischer
Lésung die gleichen Umsetzungen wie mit Phenylnatrium und Phenyl-
magnesiumbromid ausgefiihrt werden kdnnen, scheiut mir die Nef-
sche Hypothese?) als zweifellos richtig zu erweisen; Letztere nimmt,
wie bekannt, an, dass bei allen Reactionen, bei welchen Brombenzol
und Natrinm verwendet werden (Synthesen von Fittig, Frey?3), Ke-
kulé und Wurtz), sich als Zwischenproduct Phenylnatrium bildet,
das sich dann mit geeigneten anderen, in der Loésung vorhandenen
Stoffen weiter umsetzt. Es stehen uns mithin nunmehr drei Wege
zur Ausfithrung der oben angedeuteten Synthesen offen. Unter diesen

1) Amer. chem. Journ. 29, 588. % Ann. d. Chem. 308, 281, 291.
%) Diese Berichte 28, 2514 [1895].
175*
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bietet das Phenylnatrium vor dem Phenylmagnesiumbromid den Vor-
theil grosserer Reactionsfihigkeit; dies zeigt sich z. B. darin, dass es
sich — im Gegensatz zum Phenylmagnesiumbromid — auch mit Alkyl-
haloiden zur Umsetzung bringen lisst.

Wie ich bereits nachgewiesen habe!), reagirt Phenylnatrium mit
Benzil unter Bildung von Phenylbenzoin:

C5H5.Na —+- Cs Hs.COCOCsI‘I:,: (Cs Hﬁ)‘)C(ONa)COCG H5.

In der Zwischenzeit ausgefiibrte Versuche haben mir nun gezeigt,
dass auch Pheuyl- und «-Naphtyl-Magnesiambromid in gleicher Weise
auf das gensnnte Diketon einwirken und hierbei mit vortrefflichen
Ausbeuten Phenyl- bezw. z-Naphtyl-Benzoin liefern. Ich hoffe, dass
aof analogem Wege aus Alkylmagnesiumbromiden und Benzilsinre-
Chlorid (-Ester) auch die unsymm. Aethanolone, (R)(R)C(OH).CO.R/,
erhéltlich sein werden.

In der Klasse der Trialkylgiykole (II) war bisher nur das Tri-
phenylderivat bekanat, das nach dem Verfahren von Gardeur?) aller-
dings nur schwierig zuginglich ist. Ich habe punmebr gefunden, dass
Phenyl-, p-Tolyl- und «-Naphtyl-Magnesinmbromid sich sehr leicht
mit Benzoin umsetzen und hierbei die entsprechenden Trialkyi-
glykole, (C¢H;)(R)C{OH).CH(OH).C¢H;, liefern. Die bei diesen
Reactionen, wie auch bei der Einwirkung von noch anderen Alkyl-
magnesinmbromiden auf Benzoin, Anisoin, Cuminoin und Dimethyl-
benzoin entstehenden Producte bin ich im Begriffe eingehender zu
untersuachen.

Die beiden einzigen, bisher gangbaren Wege zur Darstellung von
Pinakonen sind 1. die Reduction von Ketonen und 2. die Ein-
wirkung von Natrium auf Ketone3d). s hat sich. nun herausgestellt,
dass die symm. Pinakone, (R)(R)C(OR).C(OH)(R)(R'), sehr leicht
durch Einwirkung von Alkylmagnesiombromiden anf 1.2-Diketone, wie
z. B. Benzil, erhiltlich sind. Die unsymm. Pinakone RyC(OH).
C(OH)(R)(R") und (R)(R)C(OH).C(OH)(R)(R") werden sich wahr-
scheinlich durch Umsetzung der weiter oben erwibnten Trialkyl-
ithanolone mit Natrium- bezw. Brommaguesium-Alkylen synthetisiren
lassen. Unsymm. Pinakone der Typen Ry C(OH).C(OH)(R'); und
R; C(OH).C(OH)(R)(R") diirften sich dagegen aus Alkylmagnesium-
bromiden und den Homologen des Benzilsiiure-Chlorids (-Esters) be-
reiten lassen.

1) Amer, chem, Journ. 29, 597,

%) Bull. Acad. roy. Belgique [3] 84, 67; Chem. Centralbl. 1897, 11, 662.

% Acree, Amer. chem. Journ. 29, 604; Nef, Ann, d. Chem. 808,
¥83—292; Beckmann und Paul, Ann. d. Chem. 266, 9.
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Ich habe bereits!) gefunden, dass verschiedene Carbinole RsC.OH,
(R)R;C.OH und (R)(R)(R")C.OH leicht durch Behandeln geeig-
neter Ketone (einfacher oder gemischter) mit den entsprechenden
Natrium- oder Brommagnesium-Alkylen gewonuen werden kdonnen.

Mit der Ausdehnung der oben skizzirten Reactionen auf die Dar-
stellung weiterer Homologen der namhaft gemachten Kdrperklassen
bin ich zur Zeit beschiiftigt.

Experimenteller Theil

Triphenyl-carbinol, (CsH;s);C.OH.

Diese Substanz habe ich bereits?) durch Einwirkung von Phenyl-
patrium auf Benzophenon, Benzoylchlorid, Chlorkohlensiureithylester
und Benzo&sidureiithylester synthetisch dargestellt. Ich habe nunmebr
beobachtet, dass man den gleichen Korper auch aus Benzophenon
und Phenylmagnesiambromid erhalten kann, wenn man wie folgt
arbeitet:

Zu einer aus 5.0 g Brombenzol bergiteten Phenylmagnesiumbromid-Losung
fagt man 5.5 g festes Benzophenon und kocht das Gemisch '/3 Std. am Rick-
flasskithler. Die Losung wird dapn in kalte, in einem Scheidetrichter be-
findliche Schwefelsinre eingegossen und gut durchgeschittelt. Die mit Na-
trinmsulfat getrocknete Aetherlésung binterldsst hieranf beim Abdestilliren
als Riickstand 7.6 g Triphenylearbinol. Aus Alkohol und Ligroin umkrystal-
lisirt, schmolz das Priparat bei 160—161° und erniedrigte diesen Schmelz-
punkt nicht, als anf anderem Wege dargestelltes Carbinol zugemischt warde.

Bei einem anderen Versuch wurden die oben angegebenen Mengen von
Brombenzol, Benzophenon uod Magnesium in Aether gekocht. Die Reaction
erforderte in diesem Fall zu ihrer Vollendang erheblich mehr Zelt, namlich
ungefihr 12 Stdn. Als die resultirende Losung wie oben angegeben weiter
behandelt wurde, ergabem sich 6.6 g Triphenylcarbinol vom Schmp, 1580,

0.1506 g Sbst.: 0.4820 g COq, 0.0827 g H3O.

CisHis0. Ber. C 87.62, H 6.21.
Gef. » 87.22, » 6.10.

Diphenyl-«-naphtyl-carbinol, (CgHj)s (C1oH7)C.OH.
Diese Verbindung ist bereits?) durch Umsetzung von «-Naphtyl-
phenyl-keton mit Brombenzol und Natrium, sowie durch Einwirkung
von a-Naphtylbromid und Natrium auf Benzophenon dargestellt worden.
Ich habe sie nunmehr auch aus Phenylmagnesiumbromid und
«-Naphtyl-phenyl-keton, bezw. aus «-Naphtylmagnesium-
bromid und Benzophenon gewonnen.

1y Amer. chem. Journ, 29, 594 ff.; diese Berichte 87, 627 [1904].
?) Acree, Amer. chem. Journ. 29, 594 ff.
3 Acree, Amer. chem. Journ. 29, (02; diese Berichte 37, 627 [1904].
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10 g «-Nuphtyl-phenyl-koton, 8 g Brombenzol und 3 g diinner Natrium-
draht warden in einen 75 cem absoluten Aether enthaltenden Kolben gebracht:
dann wurde das Gefiss verschiossen und 3 Tage geschiittelt. Schliesslich
wurde die dtherische Losung in kalte, verdiinnte Salzsiure eingetragen, gut
durchgeschittelt und mit Natriumsulfat getrocknet. Als der Acther nunmehy
abdestillirt und der Riickstand in heissem Ligroin gelost wurde, schieden
sich nach dem Abkithlen sehr langsam harte, biischelférmig angeordnete
Krystalle ab, welche nach nochimaligem Umlisen aus Ligroin bei 1560 schmolzen.
Die Ausheute betrug 5.4 g. Beim Zerdriicken mit dem Spatel auf einem
Thonscherbeu zcigen die Krystalle starke magnetische Wigenschaften: einige
bleiben un dem Spatel haften, wiihrend der Rest nach allen Richtungen
aus einander stiubt.

Bei einem zweiten Versuch worden 5 g «-Naphtyl-phenyl-keton mit der
aus 5 g Brombenzol berciteten Phenylmagnesinmbromidlosung 1’y Stunde
gekocht. Dann wurde die Losung in Lalte, verdiinnte Salzsiure eingetragen,
die atherische Schicht mit Natriumsulfat getrocknet und der beim Verdampfen
hinterbleibende Riickstand destillirt. Bei 400 und dariber ging ein Oel
iiber, das allmihliche erstarrte. Durch Umkrystallisiven dieses Productes auns
Ligroin ergaben sich 3.5 g Diphenyl-a-naphtyl-carbinol vom Schmp. 1334,
Nach dem Mischen mit einer Probe des villig reinen Korpers stieg der
Schmelzpunkt auf 134—1330, Da- Priparat wies die oben angegebenen
charakteristischen Kigenschaften auf, sodass an der Identitit der auf den
beiden Wegen gewonnenen Substunzen nicht zu zweifeln ist.

3.5 g Benzophenon wurden zu einer aus 5 g e-Bromnaphtalin hergestellten
Liosung von a-Naphtylmagnesiumbromid hinzugefiigt und damit 2 Stunden ge-
kocht. Die Losung wurde dann wie in deu fritheren Fillen weiter verarbeitet, der
Riickstand jedoch mit Wasserdampf behandelt, wodurch als Nebenproduct
entstundenes Naphtalin leicht entfernt werden konnte, Ausbeute: 3.5 g Di-
phenyl-a-naphtyl-carbinol vom Schmp. 1330 und den bekannten Eigenschaften.

Durch Redaction mit Zion und Salzsiure in Alkohol!) geht das Car-
binolin Diphenyl-«-naphtyl-methan vom Schmp. 150° iiber. Lost
man das Carbinol in concentrirter Schwefelsiure?), in Eisessig + Salz-
siure oder in concentrirter Salpetersiure, so erhiilt man eine tief
blaugriin gefirbte TFliissigkeit. KEine Mischung von concentrirter
Schwefel- und Salpeter-Siure firbt die Substanz dagegen tief roth.
Auf Zusatz von Wasser verschwinden alle diese Firbungen wieder.
Als man 0.1 g Carbinol in 3 ccm concentrirter Schwefelssiure 18ste und
dann anf — 15° abkiihlte, fiel kein Niederschlag aus; durch Za-
fiigen von Wasser liessen sich aus der hierbei wieder villig farblos
werdenden Fliissigkeit 0.095 g bei 133—136° schmelzendes Carbinol
wiedergewinnen.

0.1454 g Shst.: 0.4739 g COs, 0.0779 g HsO.

CysHis0. Ber. C 88.98, H 5.86.
Gef. » 88.90, » 5.95.

1) Acree, diese Berichte 37, 617 [1904). 3 L c., S. 625,
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Phenyl-e-naphtyl-carbinol, (CsH;)(CioH;)CH.OH.

Zur Gewinnung dieser Verbindung!) wurde eine itherische Losung
von 5 g Benzaldehyd zu der «-Naphtylmagnesiumbromidlésung aus
5 g a-Bromnaphtalin hinzugefiigt. Nach stiirmischem Verlaof der
Reaction schied sich in der #therischen Fliissigkeit ein weisser Nieder-
schlag ab. Das Gemisch wurde in kalte, verdiiunte Salzsiure einge-
gossen, gut durchgeschiittelt und die itherische Schicht mit Wasser-
dampf behandelt. Nachdem so der Rest des Benzaldehyds, sowie als
Nebenproduact entstandenes Naphtalin entfernt waren, wurde der Riick-
stand aus Ligroin umkrystallisirt. Die Aunsbeute an reinem, bei
85 —86° schmelzendem Carbinol betrug 1 g Werden auch nur Spuren
dieses Carbinols in concentrirter Schwefelsiure geldst, so zeigt sich
eine tief violette Firbung, welche jedoch durch Zufiigen von Wasser
schnell wieder zum Verschwinden zu bringen ist. Das Carbinol kann
seiner Benzollosung durch kurzes Schiitteln mit concentrirter Schwefel-
siiure entzogen werden.

0.1565 g Sbst.: 0.4994 g CO;, 0.0847 g H0.

Ci7H140. Ber. C 87,18, H 6.18.
Gef. » 87.03, » 6.0L

asymm. Phenyl-a-naphtyl-dthylen, (CsHs)(CypyH;)C: CHs.
Man fiigte 3 g Phenyl-a-naphtyl-keton zu einer i#therischen L&-
sung von Methylmagoesiumbromid (aus 5 g Jodmethyl) hinzu und
kochte das Gemisch 3 Stunden. Hierauf wuarde die Ldsung mit
kalter, verdiinnter Schwefelsdure geschiittelt, die #therische Schicht mit
Natriumsulfat getrocknet, das Solvens abgedampft und der Rickstand
destillirt. Das Product ging hierbei nahezu vollstindig bei 350—355°
iiber und wurde dann sofort fest. Der so erhaltene Kohlenwasserstoff
schmolz nach zweimaligem Umkrystallisiren aus Alkohol bei 60°. In
concentrirter Schwefelsiure léste er sich mit tief rother Farbe, die
auf Zusatz von Wasser wieder verschwand. Die Gegenwart der
Aethylendoppelbindung wird durch die Beobachtung erwiesen, dass
die Verbindung leicht Brom aufnimmt.
0.1503 g Shst.: 0.5166 g COs, 0.0825 g HsO0.
ClgH“. Ber. C 93.87, H 6.14.
Gef. » 93.74, » 6.10.

asymm. 1-Phenyl-1-e-naphiyl-2-brom-éthylen,
(Ce¢H,)(Cy1oH7)C: CH. Br.

Wird 1 g Phenyl-e-naphtyl-dtbylen in Chloroform gelost und mit
einer Lésung von 0.7 g Brom in dem gleichen Solvens vermischt, so

) Acree, diesc Ber'chte 87, 628 [1904); Lehlne, diese Berichte 13, 359
{1880}



zeigt sich sofort eine Entwickelung von Bromwasserstoff. Nachdem
das Chloroform abdestillirt worden war, ging der Riickstand unter
15 mm Druck zwischen 240° und 260° als helles, nicht zum Krystal-
lisiren zu bringendes Oel iiber. Die Ausbeute betrug 1.25 g.
0.3001 g Shst.: 0.1934 g AgBr.
CigHi3Br. Ber. Br 25.86. Gef. Br 27.43.

Einwirkung von Natrium auf Phenylmagnesiumbromid.

Der Versuch wurde in der Hoffnung unternommen, dass es gelingen
kénnte, Phenylmagnesiumbromid (und seine Homologen) auf diesem
Wege in Phenylnatrium (bezw. Natriunmaryle) iiberzafiihren. Das
bisherige Ergebniss war jedoch, dass giinstigsten Falles nur sebr kleine
Mengen Phenylnatrium entstehen; die Bemiibungen in dieser Richtung
sollen aber noch fortgesetzt werden.

Phenylmagnesiumbromid (auvs 25 g Brombenzol) wurde in Xylol-
l6sung mit 7.5 g diinnem Natrinmdraht 6 Stdn. gekocht. Hierbei verwan-
delte sich das Metall allméihlich in ein braun-blanes Pulver. Nach
Verlauf der angegebenen Zeit wurde trocknes Kohlendioxyd in die
Losung eingeleitet, damit etwa entstandenes Phenylnatrium in benzoé-
saures Natrium iiberging. Die Losung erhitzte sich hierbei stark. Nach
dem Zufiigen von Aether wurde das Ganze in einen Scheidetrichter
eingegossen, der kalte, verdiinnte Salzsiiure enthielt, und gut durch-
geschiittelt. Hierauf wurde die itherische Schicht mit Soda extrahirt.
Als die alkalische Losung dann mit Salzsivre angesiiuert wurde, er-
gaben sich 1.5 g Benzoé&siure vom Schmp. 1199 Schliesslich wurde
die Aether-Xylol-Ldsung destillirt. Bei ungefihr 250—260° gingen
1.2 g Dipheny! iber, das allmihlich erstarrte. Nach dem Waschen
mit kaltem Ligroin schmolz der Kohlenwasserstoff bei 69—70° und
erniedrigte diesen Schmelzpunkt nicht, als er mit reinem Diphenyl
von Kahlbaum vermischt wurde. Der Rickstand im Destillirkslb-
chen erstarrte rasch und lieferte beim Umkrystallisiren aus Ligroin
25 g Triphenyl-carbinol vom Schmp. 158—159°

0.1639 g Shst.: 0.5260 g COy, 0.0916 g HO.

CmHlsO. Bel'. C 87.62, H 6.21.
Gef, « 87,53, « 6.21.

Phenyl-benzoin, (C¢Hy); C(OR).CO.CyHs.

Diese Verbindung ist bereits auf verschiedenen Wegen gewonnen
worden. Z. B. erhielt sie Acree') durch Umsetzung von Benzil mit
Phenylnatrium, jedoch war die Ausbeute bei dieser Reaction nicht
ganz zufriedenstellend. In nahezn quantitativer Menge lisst sich der

Y Amer, chem Journ. 29, 597.
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gleiche Koérper aus Benzil und Phenylmagnesinmbromid syn-
thetisiren.

Zu 8 g Benzil, die in 50 ccm absolutem Aether gelést waren, wurde unter
stindigem Schitteln die aus 7.5 g Brombenzol bereitete, fitherische Lésung
von Phenylmagnesiumbromid hinzugefiigt. Hierbei fiel sofort das Brom-
magnesiumsalz des Phenylbenzoins als Niederschlag aus. Da die Reaction
sebr heftig einsetzte, wurde anfangs in einer Kaltemischung gekiihlt, schliess-
lich jedoch 1 Stunde am Rickflusskithler gekocht. Nach beendigter ,Um-
setzung wurde der Niederschlag schnell unter vermindertem Druck ab-
filtrirtt, wobei das iiberschiissige Benzil im Aether gelost blieb, Alsdann
wurde die Magnesiumdoppelverbindung in kalte verdiinnte Schwefelsdure ein-
getragen und das Ganze, nach Zugabe von Aether, griindlich durchgeschiittelt.
Die mit Natriumsulfat getrocknete Aetberschicht wurde durch Abdestilliren
vom Solvens befreit und der Riickstand in heissem Ligroin aufgenommen.
Beim Abkiihlen krystallisirte dann das Phenylbenzoin grosstentbeils aus. Der
im Ligroin verbleibende Rest liess sich durch Einengen der Lisung gewinnen.
Im Ganzen wurden so 10 g Phenylbenzoin vom Schmp. 87—88° erhalten,
wibrend die theoretische Ausbeute 11.4 g sein wiirde.

Biltz') hat angegeben, dass sich bei kurzem Kochen von Phenyl-
benzoin mit der berechneten Menge Zinnchloriir und Salzséure in
Alkohol Triphenyl-vinylalkohol bildet. Mir ist es jedoch nicht
gelungen, die bezeichnete Substanz auf diesem Wege zu erhalten.
Ich habe 1 g Phenylbenzoin mit 1 Mol.-Gew. Zinnchloriir und 2 Mol.-Gew.
Salzsiiure 6 Stunden in Alkohol erhitzt; als ich dann die alkoholische
Fliissigkeit mit Wasser verdiinnte, fiel das Phenylbenzoin vollstindig
wieder aus. Es schmolz bei 85—86°, wihrend nach dem Zumischen
einer Probe der vdilig reinen Substanz bei 86—87° Verflissigung
eintrat. Bei kurzem Erhitzen mit 3 Theilen 25-proc. methylalko-
holischem Kali schied sich Kaliumbenzoat ab. Aus dem al-
koholischen Filtrat fiel auf Wasserzusatz Benzhydrol?) aus. Letz-
teres gab mit concentrirter Schwefelsiiure eine blutrothe Firbung und
schmolz nach dem Umkrystallisiren aus Ligroin bei 67°.

0.1505 g Sbst.: 0.4567 g CO2, 0.0756 g HsO.

Caon»Og. Ber. C 83.28, H 5.60.
Gef. « 82.70, « 5.58.

Einwirkung von Phenylmagnesiumbromid auf
Phenyl-benzoin.

Dieser Versuch wurde behufs Priifang der Frage unternommen,
ob es gelingen wiirde, durch Einwirkung von Arylmagnesiumbromiden
auf das Phenylbenzoin zu Pinakonen vom Typus (CgH;)s C(OH).
C(OH)(C¢Hs)(Ar) zu gelangen. Da sich bei Anwendung von Phenyl-

1) DieseBerichte 32, 650 [1899]
%) Vergl. Acree, Amer. chem. Journ. 21, 598.
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magnesiumbromid Benzpinakon, (CsH;): C(OH).C(OH) (C¢H;)s, bil-
dete, so darf man wohl annehmen, dass es auf diesem Wege ge-
lingen wird, auch weitere analoge Pinakone zu synthetisiren.

1 g Phenylbenzoin wurde zu der atherischen Losung von Phenylmagoe-
stumbromid aus 2.5 g Brombenzol hinzugefiigt und das ‘Gemisch 1 Stunde
am Rackflusskithler gekocht. Nach dem Zerlegen des Productes mit kalter
verdiinnter Salzsdure, Trocknen der iitherischen Schicht mit Natriumsalfat,
Abdestilliren des Acthers und Umkrystallisiven des Rickstandes aus wenig
Alkohol wurden 0.5 g bei 1859 schmelzenden Benzpinakons crhalten. Bei
einem zweiten Versuch mit 1 g Phenylbenzoin und 10 g Brombenzol war die
Ausbeute noch etwas geringer (0.4 g). Die so gewonnenc Substanzprobe
schmolz fir sich bei 183% und im Gemisch mit der anderen bei 183—18309.

Da die theoretische Ausbeute an Benzpinakon 1.86 g sein sollte,
haben die beiden geschilderten Versuche mithin nur etwa 25 pCt.
dieses Betrages ergeben. Dies kann daran liegen, dass das Phenyl-
benzoin sich nur unvollstindig in dem gewiinschten Sinne umsetat;
moglicherweise entstehen bei dieser Reaction aber auch Zersetzungs-
producte noch unbekannter Art. Da Benzil und ebenso auch der
Benzilsiuremethylester auf Phenylmagnesiumbromid leicht einwirken
und ausgezeichnete Ausbeuten an Benzpinakon liefern (vergl. weiter
unten), ist es allerdings noch nicht klar, weshalb gerade beim Phenyl-
benzoin das Ergebniss ein g0 wenig glinstiges ist. Die oben erwiihnte
Reaction soll !deshalb in niichster Zeit nochmals griindlich studirt
werden.

«-Naphtyl-benzoin, (CioH1)(C¢H;)C(OH).CO.CeH;.

7 g Benzil wurden zu der itherischen «-Naphtylmagnesiumbromid-
18sung aus 15 g a-Bromnaphtalin binzugegeben. Nach 2-stindigem
Kochen am Riickflusskiihler wurde die Ldsung mit kalter verdiinnter
Schwefelsiure durchgeschiittelt, der Aether mit Natriumsulfat getrocknet,
abdestillirt und der Rickstand in absolutem Alkohol aufgenommen.
Die sich allméblich ausscheidende Substanz wurde zweimal aus Aiko-
hol umgeldst und schmolz daon bei 132-—133% Die Ausbeute be-
trug 3 g.

Als das «-Naphtyl-benzoin mit alkoholischem Kali wenige Minuten
erhitzt wurde, entstand ein Niederschlag von Kaliumbenzoat,
wihrend sich avs dem Filtrat durch Zufiigen von Wasser Phenyl-
a-naphtyl-carbinol fillen liess. Letzteres schmolz auch im Ge-
misch mit einer auf anderem Wege bereiteten Probe bei 85—86° und
gab mit concentrirter Schwefelsiure die charakteristische tiefe Violet-
farbung.

Beim - Ansiiuern des alkalischen Filtrates schied sich eine kleine
Menge Benzodsiure ab:

(Cs Hs)(CmHﬂC(OH).CO.CG H; + KOH
= CsH5;.CH(OH).C o H; + CsH;.COOK.
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Wird «-Naphtyl-benzoin zu heisser Schwefelsiiure hinzugegeben,
so zeigt sich die oben erwiihnte violette Fiirbung ebenfalls — ein Be-
weis, dass die Siiure die gleiche Spaltung bervorruft, wie sie soeben
fir die Einwirkung des Alkalis formulirt wurde.

0.1300 g Sbst.: 0.4036 g COy, 0.0656 ¢ HyO.

CaaHs0.. Ber. C 85.16, H 5.88.
Gef. » 84.87, » B.60.

Benzpinakon, (CsH;): C(OH).C(OH)(CgHs)o 1).

Eine Losung von 3 g Benzil in 40 ccm Aether wurde zu einer
kalten, aus 5 g Brombenzol hergestellten Lisung von Phenylmagne-
siumbromid hinzugefiigt. Nachdem das Gemisch kurze Zeit am Riick-
flusskiihler gekocht hatte, wurde es mit kalter verdiinnter Schwefel-
sidure durchgeschiittelt. Die mit Natriumsulfat getrocknete #therische
Schicht hinterliess nach dem Verjagen des Ldsungsmitiels einen Riick-
stand, welcher beim Umlésen aus Alkohol 5 g reines Benzpinakon
vom Schmp. 187° ergalb. Bei wiederholten Versuchen war das Re-
sultat nahezu das gleiche. Ich bin der Ansicht, dass dieses Verfahren
zur Zeit der geeignetste Weg fiir die Darstellung des Benzpinakons ist.

0.1523 ¢ Shst.: 0.4716 g COa, 0.0818 g Hs0.

CanggOa. Ber. C 85.20, H 6.07.
Gef. » 8445, » 597.

Einwirkung von Phenylmagnesiumbromid auf Benzilsdure-
methylester: Bildung von Benzpinakon.

Der Versuch wurde in der Absicht unternommen, festzustellen,
oL der Benzilsduremethylester sich leicht mit Arylmagnesinumbromiden
umsetzt oder nicht. War die Reaction gut durchfiibrbar, so musste
sie fiir die Synthese verschiedener, bisher noch unbekannter Trialkyl-
oxyketone, R;C(OH).CO.R', und unsymm. Pinakone, R2C(OH).
C(OH)Ry, verwendbar sein. Mit Hiilfe der erwibhnten Aethanolone
sollte dann auch die Darstellung von (bisher ebenfalls unbekannten)
ungymm. Pinakonen des Typus R, C(OH).C(OH)(R)(R") méglich sein.

1.0 g Beunzilsiuremethylester wurden zu der #therischen, aus 5 g
Brombenzol bhergestellten Phenylmagnesiumbromid-Ldsung hinzugefiigt.
Nach 1-stiindigem Kochen blieb das Gemisch ifiber Nacht steheu, dann
wurde es mit kalter verdiinnter Schwefelsiiure gut durchgeschiittelt.
Der Riickstand aus der mit Natriumsulfat getrockneten #therischen
Schicht wurde aus absolutem Alkohol umkrystallisirt. Die so erhal-
tenen 1.3 g Substanz zeigten den Schmp. 186—187% welcher durch
Zumischen von reinem Benzpinakon nicht veriindert wurde.

1) vergl. Acree, Amer. chem. Journ, 29, 606.
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Wie ich des’ weiteren festgestellt habe, reagirt der Benzilsdure-
methylester auch leicht mit «-Naphtyl- und p-Tolyl-Magnesiumbromid.
0.1634 g Sbst: 0.5086 g COg, 0.0892 g Hy0.
C'stgg 02. Ber. C 85.20, H 6.07.
Gef, » 84.89, » 6.06.

symm. Diphenyl-di-p-tolyl-pinakon,
(C¢ H;5)(CH;. C¢ H,) C(OH) . C(OH) (CsH;)(Ce Hy . CHy).

Zur Gewinnung dieser schon bekannten Verbindung!) habe ich
2.5 g Benzil zu einer aus 6 g p-Bromtoluol hereiteten d#therischen
p-Tolyl-Magnesiumbromidlésung hinzugefiigt und das Gemisch 2 Stdn.
am Riickflusskiibler gekocht. Das in der schon mebrfach angegebenen
Weise durch Zerlegen der Magnesiumverbindung mit verd. Schwefel-
siure und Abdestilliren der Aether isolirte Rohproduet wurde aus
Alkohol umkrystallisirt. Ich erhielt so 2.5 g des reinen, bei 163
— 1649 schmelzenden Pinakons, welches mit conc. Schwefelsiiure eine
schmutzig-violett Fiirbung gab.

0.1730 g Shst.: 0.5387 g CO,, 0.1043 g H,0.

CosHos 02, Ber. C 85.'22, H 6.66.
Gef. » 84.93, » 6.70.

Triphenyl-glykol, (C¢Hs): C(OH).CH(OH).C¢Hs.

Diese Verbindung, welche der einzige, bisher bekannt gewordene
Vertreter der Triarylglykole ist, wurde von Gardeuar durch Reduc-
tion von Phenylbenzoin dargestellt. Ich habe gefunden, dass man
diesen Korper (wie auch seine Homologen) weit leichter durch Um-
getzung von Benzoin mit Arylmagnesiumbromiden gewinnen kanu.
Anch lisst sich diese Reaction auf Anisoin, Cuminoin und #dhnliche
Verbindungen {ibertragen. Da das Triphenylglykol leicht in Tri-
phenylvinylalkohol umgewandelt werden kann, so hoffe ich, anch die
entsprechenden Trialkyl-vinylalkohole aus den soeben erwiihnten Tri-
alkylglykolen zu gewinnen.

Zn der aus 17 g Brombenzol bereiteten Phenylmagnesiumbromid-
Lésung wurde die einem /3 Mol.-Gew. entsprechende Menge Benzoin
hinzugegeben und das Gemisch 1 Stde. gekocht. Hierauf wurde mit
kalter verdiinnter Schwefelsiure durchgeschittelt und der Aether ab-
destillirt. Wihrend der letzteren Operation begann die Substanz be-
reits sich abzuscheiden. Nach dem Umkrystallisiren auns Alkohol
erhielt ich 6 g reinen Triphenylglykols vom Schmp. 163 —165°. Die
Substanz firbt cone. Schwefelsiiure schwach roth und reducirt siedende
Fehling'sche Losung nicht. In Aether und Alkobol ist sie naur mifsig

) Thirner und Zincke, diese Berichte 10, 1476 [1877).
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16slich; besser 16st sie sich in Chloroform, wihrend sie in Wasser
praktisch unl@slich ist.
0.1744 g Sbst.: 0.5262 g CO,, 0.0980 ¢ Hs0.

CeHig0s. Ber. C 82.70, H 6.26.
Gef. » 82,29, » 6.24.

Triphenylglykol (zweite Synthese).

Der folgende Versuch warde ausgefiihrt behufs Feststellung, ob
Mandelsiureester mit Alkylmagnesiumbromiden reagiren: Mandelsiure-
methylester (3 g) wurde zu der d#therischen Losung von Phenyl-
magnesiumbromid (aus 11 g Brombenzol erhalten) zugegeben und
die Mischung 2 Stunden lang gekocht. Als das Reactionsgemisch
daranf ebenso behandelt wurde wie in der voranstehenden Synthese an-
gegeben ist, wurden 4 g Triphenylglykol vom Schmp. 167° erhalten.
Beim Mischen dieses Productes mit einer Probe der nach der weiter
oben beschriebenen Methode bereiteten Substanz wurde der Schmelz-
punkt nicht wesentlich erniedrigt.

Der Kérper erwies sich auch in seinen iibrigen Eigenschaften als
vollig identisch mit dem zuerst erhaltenen Triphenylglykol.

0.1520 g Sbst.: 0.4570 g COy, 0.0850 g Ha0.

CyoHis03. Ber. C 82.70, H 6.26.
Gef. » 82.00, » 6.21.

Da ich ferner beobachtet habe, dass Mandelsiuremethylester auch
mit p-Tolyl- und «-Naphtyl-Magnesiumbromid ohne Schwierigkeit
reagirt, hoffe ich, auf diesem Wege noch verschiedene andere Aethano-
loue vom Typus CsH;.CH(OH).CO.R, sowie Glykole der Form
CsH;.CH(OH).C(OH)R; erhalten zu kénnen. Auch sollen einige

Homologe des Mandelsiureesters der gleichen Reaction unterworfen
werden,

Diphenyl-p-tolyl-glykol,
(CsH;)(CH,.Ce H,) C(OH).CH(OH). G¢ H.
4 g Benzoin wurden mit der itherischen p-Tolylmagnesinmbromid-
* Losung aus 10 g p-Bromtoluol einige Zeit gekocht und das Product
dann in gewohnter Weise aufgearbeitet. Beim Umkrystallisiren des
Riickstandes der Aetherlsung aus Alkohol schieden sich 4 g reines
Diphenyl-p-tolyl-glykol ab. Die bei 168° schmelzende Substanz ist
in heissem Alkohol sehr leicht 18slich, 15st sich aber schwerer in
kaltem Alkohol und in Aether; in Wasser ist sie ganz unldslich.
0.1910 g Sbst.: 0.5784 g COs, 0.1150 g H30.

Co1 Hy03. Ber. C 82.84, H 6.64.
Gef, » 82.59, » 6.69.
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Diphenyl-u-naphtyl-glykol,
(C10H7)(Cs Hy) C(OH; . CH(OH)(Ce Hs).

4 g Benzoin wurden in die itherische a-Naphtylmagnesiumbromid-
Lésung aus 10 g e-Bromnaphtalin eingetragen; nach 3-stiindigem Erhitzen
wurde das Gemisch in verdiinnte Schwefelsiure eingetragen und gut
durchgeschiittelt. Hierauf wurden der Aether und als Nebenproduct
entstandenes Naphtalin im Wasserdampfstrom ahdestillirt und der Riiek-
stand aus Alkohol umkrystallisirt. Ausbeuate 5 g an reinem, hei 198°
schmelzendem Giykol. Die in Wasser unldsliche Substanz ist auch
in kaltem Alkohol und Aether nicht gerade leicht 15slich.

0.1561 g Shst.: 0.4831 g CO,, 0.0859 g H.O.

C3:Ha04. Ber. C 84.66, H 5.94.
Gef. » 84.40, » 6.11.

I. Chem. Institut der Universitit Berlin., 14. Mirz 1904.

413. S. F. Acree:
Ueber die Esterificirung der Benzilsiure und der Mandelsidure.

[Vorlaufige Mittheilung aus dem I. Chem. Institut der Universitit Berlin.]
(Eingegangen am 12, April 1904.)

Zur Fortfihrang meiner synthetischen Arbeiten iiber Pinakone,
Trialkylglykole und Trialkylithanolone!) bedurfte ich grosserer Men-
gen von Benzilsiiure- und Mandelséiure-Estern.

Jena?), wie auch Bickel?) haben angegeben, dass Benzilsdure
mittels alkoholischer Salzsiure verestert werden kann; Klinger und
Standke#*) bestreiten jedoch die Richtigkeit dieser Angabe. Letztge-
nannte Chemiker haben aber die Benzilsdureester durch Behandeln des
Kaliumsalzes der S#ure mit den entsprechenden Alkyljodiden darstellen
kénnen. Der Methyl- und Aethyl-Ester der Mandelsiure sind von
Breuer und Zincke®), sowie Rupe€®) durch Umsetzung von mandel-
saurem Silber mit Methyl- und Aethyl-Jodid bereitet worden.

Da die Darstellung von Estern durch Einwirkung von Alkylha-
loiden auf Silber- oder Kalium-Salze organischer Siuren eine sowohl
kostspielige, als auch unbequeme Operation ist, sah ich mich ge-
zwungen, nach einem anderen Verfahren zur Esterificirung der in Rede

) Vergl. die voranstehende Mittheilung.

%) Axnn. d. Chem. 155, 82. 3) Diese Berichte 22, 1537 [1889).

4) Diese Berichte 22, 1211 [1889], 5 Diese Berichte 13, 636 [1880]
6) Diese Berichte 28, 259 [1895).





