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Mitteilungen.

321. G. Stadnikoff: Zur Frage der Oxonium-Verbindungen.
(Eingangen am 12. Juni 1913.)

Auf Grund meiner Untersuchungen!) iiber die Zerlegung von
bochmolekularen Atheraten des Propyl-magnesiumjodids durch
Wasser habe ich angenommen, 1. daB die Atherate, nicht aber die
Alkyl-magnesiumhalogenide mit Wasser reagieren, 2. dall ihnen die
Grignardsche, nicht aber die Baeyersche Strukturformel zukomme,
und 3. daB bei der Einwirkung von Wasser auf Atherate eine Oxo-

riumverbindung §,>O<g entsteht, welche durch ihre aullerordent-
lich groBe Unbestindigkeit in verschiedenen Richtungen zerfallen und
deshalb zur Entstehung von verschiedenen Produkten fihren kaun.

Obwohl diese hochmolekularen Atherate durch Einwirkung von
Ather auf individuelles Propyl-magnesiumjodid bei 0° dargestellt und
sogleich mit Wasser zerlegt wurden, kann man einwenden, daB
Tetraphenyl-athan und 1.1-Diphenyl-butan durch Umsetzung von
Benzhydryl-butylédther mit Propyl-magnesiumjodid vor der
Zerlegung mit Wasser entstehen kdnnten.

Ist dieser Einwand zutreffend, so kann man erwarten, daB die
Umsetzung von Benzhydryl-butylither mit einem Alkyl-magnesium-
" halogenid bei einer hoheren Temperatur und wihrend eines lingeren
Zeitraumes bis zu Ende gehen wiirde, da schon bei 0° wihrend
15 Minuten 43°%o Benzhydryl-butylither durch Reaktion mit dem
Propyl-magnesiumjodid verbraucht wurden.

Meine fritheren Versuche?) haben gezeigt, daB die hochmole-
kularen Atherate bei der Ldsung in Athylither unzersetzt bleiben;
demzufolge habe ich solche Atherate durch Einwirkung von hoch-
molekularen Athern auf eine Grignardsche Losung dargestellt.

Benzhydryl-butyldther und Propyl-magnesiumjodid.

Das Propyl-magnesiumjodid wurde aus 2.4 g Magnesium und 18 g
Propyljodid in 50 ccm Athylither unter gewohnlichen Bedingungen
dargestellt. Zu dieser mit Eiswasser gekiihlten Losung wurden 24 g
Benzhydryl-butyldther, in 20 ccm absolutem Athylither gelbst, tropfen-
weise hinzugefiigt. Dabei entwickelte sich kein Gas; in dem Reaktions-
kolben entstand aber ein krystallinischer Niederschlag. Ein besonderer

N K. 43, 1244; 44, 1219. %) R 44, 1247,
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Versuch zeigte, daB dieser Niederschlag eine magnesium-organische
Verbindung vorstellt, da er mit Wasser sehr heftig unter Gasent-
wicklung reagiert.

Der Reaktionskolben wurde darauf aut dem Wasserbade bis zum
Sieden unter RiickiluB zwei Stunden erwirmt; dabei wurden 856 ccm
(18° und 760 mm) Gas gesammelt.

Dieses Gas gab bei der Analyse folgende Resultate:

Gas . . . . 99.2ccem
nach KOH . . . 992 »
Br;u. KOH . 860 » Aus diesen Zahlen wurde berechnet:
Pyrogal. . . 742 » CiHe . . . . . 1339%,
Explosion Gas . . . . 238 » O . . .. .. 118>
Sauerstoff . . 72.6 » Ng . . . . . . 7149 »
nach Explosion . . . . 964 »
KOH . . . 9%4 »

Also sind beim Kochen des Reaktionsgemisches 110 ccm (0° und
760 mm) Propylen entstanden.

Der Reaktionskolben wurde tags darauf mit Eiswasser abgekiihlt
und das Reaktionsprodukt mit Wasser zerlegt; dabei wurden 855 cem
(18° und 763 mm) Gas gesammelt.

Dieses Gas gab bei der Analyse folgende Resultate:

Gas . . . . 100.0cem
nach KOH . . . 1000 »
Br; u. KOH . 972 » Aus diesen Zahlen wurde berechnpet:
Pyrogal. . . 972 e 0
. CGHs . . . . . 289
Explosion Gas . . . . 122 » H, . 105 »
Sauerstofi . . 744 » C; Hs T 58.4 »
nach Explosion . . . . 626 » Na S 28‘2 »
KOH . . . 406 » e
Pyrogal. . . 22.0 »
CuO . . . 220 »

Es sind also bei der Zerlegung des Reaktxonsproduktes it
Wasser entstanden:

82.9 ccm Wasserstoff . . . . . . 0°und 760 mm
222 » Propylen . . . . . . . » » >» >
4610 » Propan . . . . . . .. » » » »

~ Die nach der Zerlegung erhaitene #therische Losung schied am
anderen Tage ein krystallinisches Produkt aus, welches abfiltriert und
mit Ather gewaschen wurde; Ausbeute 4 g. Die atherische Lisung
wurde mit Kalilauge und Wasser gewaschen und mit Natriamsulfat
entwissert.
Das nach dem Abdampien des Athers erhaltene Produkt gab nach
zweimaliger Destillation unter 20 mm Druck folgende Fraktionen:



2498

1. 178—179° (1g), 2. 179—181° (4 g), 3. 181—183° (7 g) und einen
krystallipischen Rickstand (1.6 g).

Fraktion 179—181° (20 mm) stelltc ein Gemisch von Benzhydryl-
butylither und einem hochsiedenden Kohlenwasserstoif vor:

0.1296 g Shst.: 0.4112 g CO,, 0.0995 g H,O.

Cy1H30. Ber. C 84.93, H 8.41.
Gef. » 86.54, » 8.59,
Fraktion 181—183° (20 mm) stellte den Benzhydryl-butylather vor:
0.1479 g Sbst.: 0.4598 g CO,, 0.1130 g H,0.
CirHz00. Ber. C 84.93, H 841.
Gef. » 84.80, » 8.55.

Das krystallinische Produkt wurde durch Krystallisation aus Eis-
essig gereinigt; feine Nidelchen vom Schmp. 208—209°; es war also Tetra-
phenyl-athan.

0.1538 g Sbst.: 0.5259 g CO3, 0.0943 g H,0.

CgsHﬂ. Ber. C 93.35, H 6.65.
Gef. » 93.27, » 6.86.

Bei diesem Versuche wurden also folgende Resultate erbalten:
1. 5%, Atherat zersetzten sich beim Kochen unter Bildung von
Propylen; 2. 46%, Atherat gaben bei der Zerlegung mit Wasser den
Benzhydryl-butylither; dabei zersetzten sich 229/, Atherat unter
Bildung vou Propan nach der Gleichung:

(CoHih O 0 B Hr _ G, H, + (o Hy) CH.O. G, H,
und 249, Atherat — unter Bildung von Hexan und Wasserstoff nach
der Gleichung:

9 (CeHsp O 0 s B _ GoHy, -+ Hy -+ 2(Cs H)y CH.0.C. H
3. 339, Atherat zersetzten sich unter Bildung von Tetraphenyl-
ithan; 4. ca. 16, Atherat zersetzten sich unter Bildung von 1.1-
Diphenyl-butan nach der Gleichung:

(CeH b CH 0 G _ (Go 1, CH. s Hy -+ CuHs O
dieser Kohlenwasserstoff konnte sich in der Fraktion 178—179°
(20 mm) und als Beimischung in der Fraktion 179—181° (siehe Ana-
lyse) befinden. Es ist interessant, diese Resultate mit denen desjenigen
Versuches zu vergleichen, welcher mit demselben Ather und indivi-
duellem Propylmagnesiumjodid in Benzol bei 0° ausgefiibrt war?);
jetzt erhielt ich 46°, des Benzhydryl-butylathers, damals aber nur
219/, unverandert zuriick. Bei diesem Versuche entstand hauptsichlich

) 7K. 4, 1224,
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Tetrapbhenyl-dthan vod wur in geringer Menge 1.1-Diphenyl-
butan, wibrend ich damals weniger Tetraphenyl-dthan, aber
eine ziemlich grofBe Menge 1.1-Diphenyl-butan erbielt. Diese
Tatsache kaon meine Apnahme stiitzen, daB sich die Oxopnium-
verbindung bei der Zerlegung mit Wasser in besagten Richtungen
zersetzt,

Benzhydryl-butylatber und Athyl-magnesiumjodid.

Diese Reaktion wurde unter denselben Bedingunger durchgefiihrt;
ich fiihre desbalb nur die betrelfenden Zahlen an.

1.2 g Magoesium, 9 g Propyljodid, 40 cem Athylather und 12 g Benz-
hydryl butylather in 10 cem Athylather gelost.

Bei der Einwirkung von Benzhydryl-butylither entwickelte sich kein Gas.

Beim Kochen (2 Stunden) wurden 480 cem (16Y und 755 mm) Gas ge-
sammelt.

Ges . . . . 1000 cem |
nach KOH. . . . 1000 » |
Br, u. KOH . 938 » | Aus diesen Zahlen wurde berechnet:
Pyrogal. . . 788 » l GH, . . . . . 629
Explosion Gas . . . . 95 » Og . . . . . .150 »
Sauerstoff . . 64.2 » N, . . . . . .788»
nach Explosion . . . . 73.7 »
KOH. . . . 737 »

Beim Kochen entstanden 28 cem (0° und 760 mm) Athylen.
Bei der Zerlegung mit Wasser wurden 507 cem (18° und 755 mm) Gas
gesammelt.

Gas . . . . 100.0 ccm
pach KOH. . . . 1000 »
Bry u. KOH . 924 » Aus diesen Zahlen wurde berechnet:
Pyrogal. . . 895 » C:H: . . . . . 189%
Esplosion Gas . . . . 104 » H, ... ... 389%e
Sauverstoff . . 68.6 » CHs . . . . .37T4 »
nach Explosion . . . . 674 » O3 . . . . . . 29>
KOH. . . . 587 » Ny . . . . . .481 »
Pyrogal. . . 160 »
CugO. . . . 160 »

Es sind also bei der Zersetzung mit Whasser entstanden:
18.0 ccm Wasserstolt )
85.2 » Athylen 0° und 760 mm.
173.2 » Athan
Aus der dtherischen Losung wurden bei 16 mm crhalten: 1. bis 90° (0.5 g),
2. 165—173° (2.5 g), 8. 1783—176° (4 g) und 1.9 g Tetraphenyl-athan.
Die erste Fraktion hatte einen butanol-dhnlichen Geruch uud gab
mit Hisessig ein Acetat von charakteristischem Geruch.
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Die Fraktion 165—173% stellte ein Gemisch von Benzhydryl-butyl-
ther mit einem hochsiedenden Kohlenwasserstoff vor.
0.1473 g Sbst.: 0.4736 g CO., 0.1115 g H30.
C"Hgoo. Ber. C 84.93, H 8.41.
Gef. » 87.70, » 847.
Die Fraktion 173—176° stelite gleichfalls ein Gemisch von Benzhy-
dryl-butylither mit einem hochsiedenden Kohlenwasserstoff vor.
0.1435 g Shst.: 0.4511 g CO,, 0.1106 g H,O.
Gef. C 85.75, H 8.62.
Das Tetraphenyl-dthan wurde durch Krystallisation aus Eisessig
gereinigt, Schmp. 207—208°; Mischprobe 207—208°,
Bei diesem Versuch wurden also folgende Resultate erhalten:
1. 2.5%, Atherat zersetzten sich beim Kochen unter Bildung von Athylen;
2. 500, Atherat gaben bei der Zerlegung mit Wasser den Benzhydryl-
butylither; dabei zersetzten sich 18 59/, der Oxonium-Verbindung unter Bil-
dung von Athan und Athylen;
3. 239/ der Oxonium-Verbindung gaben bei der Zersetzung Tetraphe-
nyl-dthan;
4. ca. 249y der Oxonium-Verbindung zerselzten sich unter Bildung von
1.1-Diphenyl-propan und Butylalkohol nach der Gleichung:

(Ce H5)5f}§>o<§’ Hs _ (G Hy): CH. C; H; -+ C(Hy. OH.

Benzhydryl-butylither und Methyl-magnesiumjodid.
12 g Magoesium, 8 g Methyljodid, 40 ccm Athylather und 12 g Benz-
hydryl-butyl-ather in 10 cem Ather gelést.
Das beim Kochen (2 Stunden) gesammelte Gas gab bei der Analyse fol-
gende Resultate:

Gas . . . .100.0 ccm {
nach KOH. . . .1000 »
Br; u. KOH . 1000 » Aus diesen Zahlen wurde berechnet:
Pyrogal. . . 85.6 » O . . . . . 1449
Explosion Gas . . . . 130 » | N . . . . . .86 »
Sauerstoft . . 66.4 » CoHgppe « o . . 00>
nach Explosion . . . . 794 »

KOH. . . . 794 »

Bei der Zerlegung mit Wasser wurden 688 cem (16° und 757 mm) Gas
gesammelt.

nach Explosion . ., . , 632 »
KOH. . . . 604 =»

CyHgp- + -« . 00 »

Gas . . . . 100.0 ccm
nach KOH. . . . 1000 » Aus diesen Zahlen wurde berechnet:
B!‘z u. KOH . 100.0 » Oa e e e e 2.6 0/0
Pyrogal. . . 974 » ’ CH(. . . . . .690 »
Exzplosion Gas . . . . 124 » ‘ N . . . . . .284»
Sauerstoft . . 4.7 » . Hy . . . . . . 00>
!
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Bei der Zerlegung mit Wasser entstanden also 439 ccm (0° und 760 mm)
Methan.
Aus der dtherischen Losung wurden bei 17 mm erhalten: 1. 172-177°
34g),2 177—178° (1.9 g) und 3. 8.5 g Tetraphenyl-athan.
Die Fraktion 172—177° stellte fast reinen Benzhydryl-butyl-
dther vor.
0.1407 g Shst.: 0.4414 g CO4, 0.1069 g H,0.
Ci1Hgp0. Ber. C 84.93, H 841.
Gef. » 85.58, » 8.50.
Die Fraktion 177—178° stellte Benzhydryl-butylither vor.
0.1421 g Sbst.: 0.4424 g CO,, 0.1118 g H,0.
CuHaoO. Ber. C 84.93, H 8.41.
Gel. » 84.93, » 8.80.
Bei diesem Versuche wurden folgende Resultate erbalten:

1. 429, Atberat gaben bei der Zerlegung mit Wasser den Benz-
bydryl-butylither; dabei zersetzten sich 39 %, der Oxonium-Ver-
bindung unter Bildung von Methan nach der Gleichung:

(Cs Hs)(;‘clg>o<gﬂ= — (CeHs); CH.O.CHs + CH,.

2. 42 9%, der Oxonium-Verbindung zersetzten sich unter Bildung
von Tetraphenyl-dthan; diese Zersetzung kann man durch folgende
Gleichung ausdriicken:

9 (Ce HS{;‘CI}§>0<%H3 — (Cs Hs)s CH. CH(Cs H)s
+ C¢Hy.C,Hy + 2 CHg. OH.

Zwei andere aufstellbare Gleichungen miissen als unzutreffend
betrachtet werden, da bei ihoer 251 cem (0° und 760 mm) Wasserstoff
resp. 251 ccm Athap zu erwarten wiren; diese beiden Gase entstanden
aber bei der Zerlegung mit Wasser gar uicht, wie man aus den
Resultaten der Explosion (Kontraktion — 17.9 cem und COs; — 8.8 ccm)
schlieBen kann. Auf Grund dieser Tatsacheo habe ich die
angegebene Gleichung als die wahrscheinlichste ange-
nommen.

Beozhydryl-isoamyliather und Propyl-magpesiumjodid.

Erster Versuch. Es wurde aus 2.46 g Magnesium und 18 g Propyl-
jodid in 50 g Benzol das individuelle Propylmagnesiumjodid unter den vom
W. Tschelinzew gegebenen Bedingungen dargestellt. Zu dieser magnesium-
organischen Verbindung wurden 26 g Benzhydryl-isoamylather unter Abkahlen
und Umschiitteln hinzogefugt; das erhaltene Reaktionsgemisch wurde 20 Stda.
lang bei Zimmertemperatur stehen gelassen. Am anderen Tage wurde das
Reaktionsprodukt vorsichtig mit Wasser zersetzt; dabel warden 392 cem (150
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und 758 mm) Gas gesammelt. Bei der Verbrennung!) dieses Gases erbielt
ich folgende Resultate:
CO; 0.6445 g; Hy0 0.3910 g.
‘ CO, CO,

C;Hs. Ber. 11;6 1833 GCf ‘ﬂ:o 1.648,

Es entstanden also bei der Zerlegung mit Wasser Propan und
Wassserstoff.

Aus der Benzollosung wurden folgende Produkte erhalten:

1. 177-178° 24¢g (

2, 178-181° 84 ¢g 16 mm.

3. 181—1820 116 g |

4. eine geringe Menge Krystalle vom Schmp. 204—206°.

Die erste Fraktion stellte ein Gemisch von Benzhydryl-isoamylither
mit einer geringen Menge von Kohlenwasserstoffen, die zweite und dritte aber
reinen Benzhydryl-isoamylather vor.

Fraktion 177—178" 0.1744 g Sbst.: 0.5480 g CO,, 0.1370 g H;0. --
Fraktion 178—181°: 0.1830 g Sbst.: 05726 g CO,, 0.1468 ¢ H,0. — Frak-
tion 181—182: 0.1636 g Sbst.: 0.5100 g CO,, 0.1288 g H,0.

ClsH”O. Ber. C 8497, H 8.74.

Fraktion 177—178° Gef. » 85.71, » 8.79.
» 178 —181°. » » 85.35, » 8.98.

» 181—182% » » 85.00, » 8.8I.

Der zweite Versuch wurde mit dem Grignardschen Propyl-
magnesiumjodid unter den friher gegebenen Bedingungen durchgefihrt.

1.2 g Magnesium, 9 g Propyljodid, 40 cem Aihylather und 1.2 g Benzhy-
dryl-isoamylither in 10 cem Athylather gelost.

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

Gas . . . .100.0 ccm
nach KOH. . . .1000 »
Brzu. KOH . 1000 »
P;ar;lcal 83.4 » Aus diesen Zahlen wurde berechnet:
gal.. . . .
Explosion Gas .. 152 » (1317' coe s 21669
Sauerstoff . . 674 » ... .. 8B4
piach Explosion . . . . 826 »
KOH. . . . 826 »

Bei der Zerlegung mit Wasser wurden 864 cem (18° und 752 mm) Gas
gesammelt.

) Dieser Versueh wurde im Laboratorium der stidtischen Universitdt
Schanjawsky angestellt, wo ich nicht die Mdglichkeit hatte, eine systematische
Gasanalyse durchzufahren.
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Gas . . . . 100.0 cem
nach KOH. . . .1000 »
Brsu. KOH . 972 » Aus diesen Zahlen wurde berechnet:
Pyrogal.. . . 950 » CGHe. . . . . . 289%
Explosion Gas . . . . 125 » O. . . . . .. 22>
Sauerstofft . . 744 » H,. . . . . . 117 »
nach Explosion . . 608 » CsHe. . . . . .600»
KOH. . . . 370 » Ny, . . . . . .232>»
Pyrogal.. . . 150 »
Cllzo. .. . 150 »

Es entstanden also bei der Zerlegung mit Wasser:
22.0 cem Propylen
471.1 » Propan 09 und 760 mm.
91.9 » Wasserstolf

Aus der atherischen Losung wurden bei 12 mm folgende Fraktionen er-
halten: 1. 174—176° (1.5 g), 2. 176—177° (1.2 g), 3. 177—1780 (1.3 g

Fraktion 174 -176°: 0.1465 g Sbst.: 04567 g CO;, 0.1163 ¢ H;0. —
Fraktion 177—178°: 0.1395 g Sbst.: 0.4346 g COs, 0.1117 g H30.

CisHy3 0. Ber. C 84.97, H 8.73.
Fraktion 174—176% Gef. » 85.03, » 8.88.
» 177178, » » 84.98, » 8.96.

Bei diesem Versuche wurde der Beuozhydryl-isoamylither unzer-
setzt erhalten, Tetraphenyl-dthan war gar picht entstacden.

Also verindert sich Beuvzhydryl-isoamylather bei der Ein-
wirkuog voo iodividuellem und Grignardschem Propylmagnesium-
jodid uicht. Bei diesen letzten Versuchen zerfiel die Oxonium-Verbin-
dung bauptsiichlich in folgenden zwei Richtungen:

(Co Hb)’ CH Ca H7 (Ce Hs)z CH\
1. CH,—0<H & = CoH,~0 + CHls

2 (CHPEI 0O _ 3 GHICES0 1 G 1

Dem Direktor des Chemischen Zentrallaboratoriums des Finanz-
ministeriums, Herrn Dr. A. Doroscbewsky, welcher mir die Mog-
lichkeit gab, in diesem Laboratorium die Arbeit auszufiihren, spreche
ich meinen verbindlichsten Danok aus.

Moskau, Mai 1913.



