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Mitt eilnngen. 
321. G. Stadnikoff  2u.r Frage der Oxonium-Verbindungen. 

(Eingangen am 1’7. J u n i  1913.) 

Auf Grund meiner Untersuchungenl) uber die Zerlegung von 
bochmolekularen A t  h e r a  t e n  des P r o p  y 1- m agn e s i u m  j o d i d  s durch 
Wasser habe ich angenommen, 1. d& die .itherate, nicht aber die 
Allryl-magnesiumhalogenide rnit Wasser reagiereo, 2. daB ihnen die 
G r i g n a r d s c h e ,  nicht aber die B a e y e r s c h e  Strukturformel zukomme, 
und 3. dad bei der Einwirkung von Wasser auf i t h e r a t e  eine 0x0- 

niumverbindung t,>O<g entsteht, welche durch ihre aufierordent- 

lich grode Tinbestandigkeit in verschiedenen Richtungen zerfallen nnd 
deshalb zur Entstehung von verscbiedenen PPodukten fuhren kann. 

Obwohl diese hochmolekularen i t h e r a t e  durch Einwirkung von 
Ather auf individuelles Propyl-magnesiumjodid bei 00 dargestcllt und 
sogleich rnit Wasser zerlegt wurden, kann man einwenden, daS 
T e t r  a p  h e n y l -  a t  h a n  und 1 .l-Diphenyl-butan durch Umsetzung von 
H e n  z h y d r y l -  b u t  y lii t h e r  mit P r o p y l -  m a g n  e s i u  m i  o d i d  vor der 
Zerlegung mit Wasser entstehen konnten. 

1st dieser Einwand zutreffend, so kann man erwarten, daB die 
Umsetzung von Benzhydryl-butylather mit einem Alkyl-magnesium- 
halogenid bei einer hoheren Temperatur und wahrend eines liingeren 
Zeitraumes bis zu Ende gehen wurde, da schon bei Oo wiihrend 
15 Minuten 4’ii0lO Benzhydryl-butylather durch Reaktion rnit dem 
Propyl-magnesiumjodid verbraucht wurden. 

Meine friiheren Versuche 2, haben gezeigt, daB die hochmole- 
kularen Atherate bei der Losung in  -ith-jliither unzersetzt bleiben; 
demziifolge habe ich solche Atherate durch Einwirkung von hoch- 
molekularen Athern auf eine G r i  gn  a rdsche  Liisung dargestellt. 

B e n  z h y d r y 1- b u t  y l a t h e r  u n d P r o p  y l -  m a g  n e s i u  m j o d i d .  
Das Propyl-magnesiumjodid wurde ails 2.4 g Magnesium und 18 g 

Propyljodid in 50 ccm Athylather unter gewohnlichen Bedingungen 
dargestellt. Zu dieser mit Eiswasser gekiihlten Losung wurden 24 g 
Renzhydryl-butyliither, in 20 ccm absolutem ithyliither gelost, tropfen- 
weise hinzugefugt. Dabei entwickelte sich kein Gas; in dem Reaktions- 
kolben entstand aber ein krystalliniecher Niederschlag. Ein besonderer 

‘1 X. 43, 1244; 44, 1219. 2, a. 44, 1247. 
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Gas . . . .  99.2 ccm 
nach KOH . . .  99.2 B 

Br2 u. KOH . 86.0 )) 

Pyrogal. . , 74.2 B 

Sauerstoff . . 72.6 )) 

nach Explosion . . . .  96.4 )) 

KOH . . .  96.4 

Explosion Gas . . . .  23.8 * 

Aus diesen Zahlen wurde barechnet: 

0, . . . . . .  11.8 * 
Ns . . . . . .  74.9 * 

CsHs . . . . .  13.3'/0 

Bra u. ' 97'2 ' 
Pyrogal. 97.2 0 

Explosion Gas . . , . 12.2 B 

Sauerstoff . . 74.4 )) 

nach Explosion 62.6 * 
KOH . . .  40.6 )) 

. .  

. . . .  
Pyrogal. . .  22.0 
CuaO . . .  22.0 )) 

Es sind also bei der Zerlegung des Reaktionsproduktes init 
Wasser entstanden : 

82.9 ccm Wasserstoff . . . . . .  Oo und 760 mm 
22.2 * Propylen . . . . . . .  n )) )) B 

461.0 )D Prupan . . . . . . . . .  B B B D 

Die nach der Zerlegung erhaltene atheriscbe Losung scbied am 
anderen Tage ein krystalliniscbes Produkt aus, welches abfiltriert und 
rnit Ather gewaschen wurde; Auebeute 4 g. Die atherische Losung 
wurde mit Kalilauge und Wasser gewaschen und mit Natriumsulfat 
entwiissert. 

Das nach dem Abdampfen des Athers erhaltene Produkt gab nach 
zweimaliger Destillation unter 20 mm Druck folgende Fraktionen : 

Aus diesen Zahlen wurde berechnet: 
CsH6 2.8'10 
Hs 10.5 
Ca& 58.4 * 
N1 28.2 s 

. . . . .  
. . . . . .  

. . . . .  
. . . . . .  
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I .  178-179' (1 g), 2. 179-181' (4 g), 3. 
krystallinischen Ruckstand (I .6 g). 

F r a k t i o n  179-181' (20 mm) stelltc ein 

181-183O (7 g) und einen 

Gemisch von B e n z h y d r y l -  
b u tyl i i ther  uod einem hochsiedenden Kohlenwasscrstoif vor: 

0.1296 g Sbst.: 0.4112 g Cog, 0.0995 g HzO. 
C17H.100. Ber. C 84.93, H 8.41. 

GeF. D 86.54, *) 8.59. 
F r a k t i o n  181--183°(20mm) stellteden B e n s h y d r y l - b u t y l a t h e r  vor: 
0.1479 g Sbst.: 0.4598 g COz, 0.1130 g H20. 

ClrHzoO. Ber. C 81.93, H 8.41. 
Gef. )) 84.80, D 8.55. 

Das k r y s t a l l i n i s c h e  P r o d u k t  murde durch Krystallisation aus Eis- 
essig gereinigt; feine Nadelchen vom Schmp. 205-2090; es mar also T e t r a -  
p 11 e n  y 1-st h an. 

0.1538 g Sbst.: 0.5259 g COO, 0.0943 g HaO. 
C26H21. Ber. C 93.35, H 6.65. 

GeF. 93.27, D 6.86. 
Bei diesem Versuche wurdeo also folgende Resultate erhalten: 

1 .  5 ' / 0  Atherat zersetzten sich beim Kochen unter Bildung von 
Propylen; 2. 46Ol0 Atherat gaben bei der Zerlegnng mit Wasser den 
Renzhydryl-butylather ; dabei zersetzten sich 22OlO Atherat unter 
Bildung von Propan nach der Gleichuog: 

uod 24'/0 Atherat - unter Bildung von Hexan  und Wesserstoff nach 
dPr Gleichung: 

3. 33OlO Atherat zersetzten sich unter Bildung von T e t r a p h e n y l -  
i t h a n ;  4. ca. l6OlO Atherat zersetzteo sich unter Bildung von 1.1- 
D i p h e n y l - b u t a n  nach der Gleichung: 

dieser Xohlenwasserstoff konnte sich in der Fraktion 178-179' 
(20 mm) und als Beirnischung in der Fraktion 179--181° (siehe Ana- 
lyse) befinden. Es ist interessant, diese Kesultate mit denen desjenigen 
Versucbes zu vergleichen, aelcher  mit demselben Ather und i n d i v i -  
d u e l l e m  Propylmagnesiumjodid in Benzol bei Oo ausgefuhrt war l); 
jctzt erhielt ich 46  O l 0  des Benzbydryl-butylgtbers, damals aber  nur  
21 '/o unverandert zuruck. Bei diesem Versuche entstand hauptsacblicb 

'1 %. 44, 1224. 



C2Hs . . . . .  37.4 D 

Op . . . . . .  2.9 * 
Np . . . . . .  48.1 D 

T e t r r r p  h e n  y 1- a t h a n  
b u t a n ,  wiihrentl ick 
eine ziemlich grol3e 

und nur  in geringer Menge 1 . 1 - D i p h e n y l -  
darnnls w e n i g e r  T e t r a p h e n y l - a t h a n ,  aber 
M e n  g e 1.1 - D i p  h e n y l -  b u t  a n  erhielt. Diese 

Tatsache knnn rneine Annahnie stutzen, daI3 sich die Oxonium- 
verbindung bei der Zerlegung rnit Wnsser in besagten RicLtungen 
zersetzt. 

Ben  zh y d r y  1- b u t y  1 s t  h e r  u n d  A t h  y l - m a g n e s i u m  j odid.  
Diese Reaktion wurde unter denselben Bedingungen dutchgeiuhrt; 

1.2 g Magnesium, 9 g Propyljodid, 40 CCN Athylfither und 12 g Benz- 

Bei der Einwirkung von Bcnzhydryl-butylather entwickelte sich kein Gas. 
Beim Kochen (2 Stundcn) wurden 480 ccm (16" und 755 mm) Gas g e  

ich fiihre deshalb uur die betrelfendeo Zablen an. 

hydryl butylitthcr in 10 ccm Athyltirber gelost. 

earnmelt. 

nnch KOH.  . . .  100.0 
Gas . . . .  100.0ccm 
B~~ u, KOH . 93.8 x, Aus dieseu Zahlen miirdc berechnet: 
Pyrogal. . .  78.8 8 C3 €3, . . . . .  6.2 '.lo 

Explosion Gas . . . .  9.5 D 0s . . . . . .  15.0 B 

Sauerstoff . . 64.2 D Nq . . . . . .  78.8 D 
nach Explosion . . . .  73.7 u 

KOH. . . .  73.7 )n 

Beim Kochen entstanden 28 ccm (00 und 760 mm) :\thyleo. 
Bei der Zerlegung mit Wasser murden 507 ccm (180 und 755 mm) Gas 

gesammelt. 
Gas . , . 

UllCh KOH. . .  
Bra u. KOH. 
Pyrogal. . 

Explosion GM . . .  
Sauerstoff . 

nach Explosion . . .  
KOH. . .  
Pyrogal. . 
C U l O .  . .  

. 100.0 ccm 

. 100.0 n 

. 91.4 ), Aus tliesen Zahlen wurde berechnet: 

. 89.5 D C2Hc . . . . .  7.6 O/o 

. 10.4 D H:, . . . . . .  3.90 

. 68.6 )) C2Hs . . . . .  37.4 D 

. 67.4 )) Op . . . . . .  2.9 * 

. 58.7 ') Np . . . . . .  48.1 D '  

. 16.0 D 

. 16.0 n 

Es sind also bei der Zersetxung mit Wnsser entstanden: 

35.3 n dthylen 00 uncl 760 mm. 
18.0 ccrn W.asscrstoff t 173.2 B Athnn 

Aus der ittheriachen LBsuog wurden bei 16 mm erhalten: 1. bis 90° (0.5 g), 

D i e  e r s t e  F r n k t i o n  hatte einen butanol-fihnlichen Geruch und gab 
2. 165-173O (2.5 g), 3. 173-176O (4 g) und 1.9 g Tetraphenyl - i i than .  

mit Eisessig ein Acetat von charakteristischem Geruch. 



D i e  F r a k t i o n  165--li3° stellte ein Gemisch von Benzhydryl-butyl- 
sther mit einem hochsiedenden KohlenwasserstoEf vor. 

0.14i3 g Sbst.: 0.4736 g COZ, 0.1115 g H20.  
Cl,HzoO. Ber. C 84.33, H 8.41. 

Gef D 87.70, D 8.47. 
D i e  F r a k t i o n  173-176O stellte gleichfalls ein Gcmisch von Benzhy- 

dryl-butylather mit einem hochsiedenden Kohlenwasserstoff vor. 
0.1435 g Sbst.: 0.4511 g COI, 0.1106 g HpO. 

Gef. C 85.75, H 8.64. 
D as T e t r a p  h e n  y 1 - % t h a n  wurde durch Krystallisation aus Eisessig 

Bei diesem Versuch wurden also folgende Resultate erhaltcn : 
1. Atherat zersetzten sich beim Kochen unter Bildung von A t h y l e n ;  
4. 50% i the ra t  gaben bei der Zerlegung mit Wasser den Benzhydryl- 

butyliither; dabei zersetzten sich 18.5 0,'o der Oxonium-Verbindung unter Bil- 
dung von 'Xthan  und A t h y i c n ;  

3. 23 Ol0 der Oxonium-Verbindung gaben bei der Zersetzung T e t r a p  he -  
n y l - a t h a n ;  

4. ca. 24 O/o  der Oxonium-Verbindung zersetzten sich unter Bildung von 
1.1 - D i p  h e n  y I - p  r o p  a n  und B u t y  l a1  ko h o l  nach der Gleichung: 

gereinigt, Schmp. 207-208O: Mischprobe 207-208°. 

(Ce H5)P CH. /cs H5 = (C6 H5)* CH. Cz H5 + Cc H9. OH. C4H~;OL H 
B e n z h y d r y l - b u t y l a t h e r  u n d  M e t h y l - m a g n e s i u m j o d i d .  

1 2 g hfagnesium, 8 g Methyljodid, 40 ccm Athyliither und 12 g Benz- 

Das beim Kochen (z Stunden) gesammelte Gas gab bei dcr Analyse fol- 
hydryl-butyl-ather in 10 ccrn i t h e r  gel&. 

gende Resultate: 
Gas . . . .  100.0ccm 

naxh KOH. . . .  1000 n 
B~~ ,,. ROH . 100.0 )) 

i u s  diesen Zahlen wurde berechnet: 
Pyrogal. . , 85.6 )> 0 2  . . . . . .  14.4 O/o 

Explosion Gas . . . .  13.0 x N1 . . . . . .  85.6 D 

Sauerstoff . . 66.4 * CnH,,. . . . .  0.0 
nach Explosion . . . .  79.4 x 

KOH. . . .  79.4 
Bei der Zerlegung mit Wasser wurden 685 ccm (160 und 757 mm) Gas 

gesammelt. 
G a s . .  , 

nach KOH.  . .  
Brz u. KOH 
Pyrogal. . 

Explosion Gas . , . 
Sauerstoff . 

nach Explosion . . .  
ITOH. . , 

. 100.0 ccm . 100.0 ,, Aus diesen Zahlen wurde berechnet: 

. 100.0 0s . . . . . .  2.6 '10 

. 97.4 )) CH4. . . . . .  69.0 I) 

. 12.4 )) Ns . . . . . .  28.4 

. 74.7 )) Hs . . . . . .  0.0. 
, 69.2 CnH2n .  . . . .  0.0 )P 

. 60.4 * 



250 1 

Bei der Zerlegung mit Wasser cntstanden 

Ans der Btherischen Losung wurden 1x9 
Yethan. 

also 439 ccm (00 und 760 mm) 

17 mm erhalten: 1. 173-177O 
(3.4 g), 2. 177-178° (1.9 g) und 3. 3.5 g T e t r a p h e n y l - % t h a n .  

a t h e r  vor. 
Die F r a k t i o n  178-177° stellte fast reinen B e n z h y d r y l - b u t y l -  

0.1407 g Sbst.: 0.4414 g COs, 0.1069 g H10. 
CI~HpoO. Ber. C 84.93, H 8.41. 

Gef. s 85.58, D 8.50. 
Die  F r a k t i o n  177-178O stellte Benzhydryl-bntyliither vor. 

0.1421 g Sbst.: 0.4424 g Cog, 0.1118 g H10. 
C17H~0O. Ber. C 84.93, 11 8.41. 

Gcf. D 84.93, D 8.80. 
. Bei diesem Versuche wurden folgeude Resultate erhnlten : 

1. 42 O l 0  Atherat gaben bei der  Zerlegung mit Wasser den B e n z -  
h y d r y l - b u t y l a t h e r ;  dabei zersetzten sich 39 O/O der Oxoniurn-Ver- 
bindung unter Bildung VOD M e t h a n  nach der Gleichung: 

2. 42 O/,, der Oxonium-Verbindong zersetzten sich unter BildunK 
von T e t r a p h e n y l - a t h a n ;  diese Zersetzung knnn man durch folgende 
Gleichung ausdriicken : 

-+ Cp Hs .C, Hs + 2 CHB. OH. 
Zwei andere aufstellbnre Gleichungen mussen als unzutreffend 

betrachtet werden, da  bei ihnen 251 ccm (00 und 760 mm) Wnsserstoff 
resp. 251 ccin Athan zu erwarten waren; diese beiden Gase entstanden 
aber bei der Zerlegung mit Wnsser gar nicht, wie man aus den 
Resultaten der Explosion (Kontraktion - 17.9 ccm und COs - 8.8 ccm) 
schlieI3en kann. Auf  G r u n d  d i e s e r  T a t s a c h e n  h a b e  i c h  d i e  
a I I  ge  g e  b e n e G I e i  c h u n g als d i e  w a h  rs c h e i n  l i c b  s t  e a n  g e -  
n o m m e n .  

B e n z b y d r y l - i s o a r n y l a t h e r  u n d  P r o p y l - m a g o e s i u m j o d i d .  
Es wurde aus 2.46 g Magnesium und 18 g Propyl- 

jodid in 50 g Benzol das individuelle Propplmagnesiumjodid unter den von 
W. Tschel inzew gegebenen Bedingungen dargcstellt. Zu dieser magnesium- 
organischen Verbindung wurden 26 g Benzhydryl-isoamgl8ther untar Abkithlen 
und Umschtteln hinzngefhgt; das erhaltene Reaktionsgemisch wurde 20 Stdn. 
lang bei Zimmertemperatur stehen gelassen. Am anderen Tage wurde das 
Reaktionsprodukt vorsichtig mit  Wasser zersetzt ; dabei wnrden 392 ccm (150 

E r s t e r  VersucL. 



und 758 mm) Gas gesammelt. Bei der Verbrennung') dieses Gases erbielt 
ich fulgendc Resultate: 

COa 0.6445 g ;  Ha0 0.3910 g. 
co 
H a 0  

'O2 1.833. Gcf. ---' 1.648. C1H8. Bei.. ~~~ 

Ha0 
Es entstanden also bei der Zerlegung mit  Wasser Propnr i  u r l d  

Bus der Beozolldsung wurden folgende Produkte erhalteo : 
I Y a  e s s e r s t o f f. 

1. 177-1780 2.4 g 
,2. 178- 1810 8.4 g 16 mm. 

4. eine geringe Menge IErystalle vom Schmp. 204-2060. 
3. 181-182° 11.6 g i 

Die erste Frnktion stellte ein Gemisch YOU B e n z h y d r y I - i s o n n i ~ l ~ i t I ~ ~ : r  
niit einer geringcn Mengc von I~olilenwasscrstoffen, die zweite und dritte abEr 
rrinen Benz h y d r y  I - is0 am y 1 ii t h e r  vor. 

Fraktion 177-178": 0.1744 g Sbst.: 0.5480 g Cog, 0.1370 g HaO. -- 
Fraktion 178-181O: 0.1530 g Sbst.: 0 5 i 2 6  g COr, 0.1468 g HaO. - Fmk- 
tion 181-182: 0.1636 g Sbst.: 0.5100 g CO1, 0.1288 g RaO. 

C18H24U. Ber. C 84.97, H 8.74. 
Fraktion 177-178". Cef. n 85.71, 8 8.79. 

D 178-181'. D 85.35. 8.98. 
P 181-182". P 85.00, * 8.81. 

Der  z w e i t e  V e r s u c h  wurde rnit dem G r i g n a r d s c h e o  Propyl- 
iiiagnesiumjodid unter 'den friiher gegehenen Bcdingungen darchgefuhrt. 

1.2 g Magnesium, 9 g Propyljodid,. 40 ccm Aihplither and 1.2 g Benzhy- 
dryl-isoarnyllther i n  10 ccm Athylither ge'lost. 

Das beim Kochen des Reaktionsgemisches wihrend zweier Stunclen ge- 
sammelte Gas gab bei der Analyse iolgende Resultate: 

nach KOH. . . . 100.0 D 

Gas . . . . 100.0ccm 

Bra u. KOH . 100.0 )) 

Pyrogal.. . . 83.4 v 

Explosion GRS . . , . 15.2 )) 

Sauerstoff . . 67.4 D 

AUS diesen Zahlen wurde berechnet: 

N2' ' ' . ' . ' 83'4 ') 
00 . . . . . . . 16.6 "/" 

1 
n:tch Explosion . . . . 82.6 

KOH.  . . '. 82.6 D 

Bei dcr Zerlegung mit Wasser wurdcn 8G4 ccm (180 und 752 mm) Gas 
gesrmmelt. 

I )  Dieser Varsuch wurde irn Laboratoriurn der stidtischen Universit&t 
Schanjawsky nngestellt, wo ich nicht die Mijglichkeit hatte, eine systematische 
Gnsanalyse durchzufbhren. 
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Gas . . .  
nach KOH. I . 

Brs u. KOH 
Pyrogal.. . 

Explosion Gas . . .  
Sauerstoff . 

nach Explosion . 
KOH. . .  
Pyrogal.. . 
CUZO. . .  

. 10U.O ccm 

. 100.0 )) 

* 9 7 2  
, 95.0 
. 12.5 )) 

. 74.4 v 

. 60.8 D 

. 37.0 )D 

. 15.0 * 

. 15.0 :) 

Bus  diesen Zahlen xurde berechnet: 
CaHs. . . . . .  28'/0 
0 2 .  . , . . , . 2.2 D 
Ha. . . . . . .  11.7 D 

CsHe. . . . . .  60.0 8 

Ns. . . . . . .  23.2 n 

Es entstaoden also bei der Zerlegung mit Wasser: 

00 und 760 mm. ! 22.0 ccm Propylen 

91.9 )) Wasserstoff 
. 471.1 )) Propan 

Aus der atherischen LBsung wurden bei 12 mm folgende Fraktionen er- 

Fraktion 174- 1760: 0.1465 g Sbst.: 04567 g COs, 0.1163 g H10. - 
1i:ilten: 1. 174-176O (1.5 g), 2. 176-177O (7.8 g), 3. 177-178O (1.3 g). 

lpraktion 177-178O: 0.1395 g Sbst.: 0.4346 g COs, 0 1117 g HaO. 
ClsH2,O. Ber. C 84.97, H 8.73. 

Fraktion 174-17G". Cief. D 85.03, a 8.88. 
177-178". n D 84.95, x 8.96. 

Bei diesem Versuche wiirde der Benzhydr).l-iso3mylLther unzer- 
setzt erhalten, Tetraphenyl-athan war gar nicht entstanden. 

Also vergndert sich B e n z h y d r y l - i s o a m y l a t h e r  bei der Ein- 
wirkung von individuellem und G r i g n a r d s c h e m  Propylmagnesium- 
jodid nicht. Bei diesen letzten Versuchen zerfiel die Oxonium-Verbin- 
dung hauptsichlicb in Iolgenden zwei Richtungen: 

Dem Direktor des Chemischen Zentrallaboratoriums des Finnoz- 
ministeriums, Herrn Dr. A. D o r o s c h e w s k y ,  welcher mir die Mog- 
lichkeit gab, in diesem Laborntorium die Arbeit auszufuhren, spreche 
ich meinen verbindlichsten Dank aus. 

M o s k a u ,  Mai 1913. 


