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Beide Fraktionen wurden einzeln in Gegenwart von Pd-Kohle bei 300°
dehydriert. Die Fraktion 210—220° entwickelte dabei weniger Wasserstoff,
als die hoher siedende. Die Brechungsindices beider Fraktionen waren nach
der Dehydrierung: 8% = 1.4797 und ={}® = 1.4980. Die bei der Dehy-
drierung gewornenen Produkte zeigen beide gesittigten Charakter. Nach
der Destillation iiber Natrium wurde ein Kohlenwasserstoff vom Sdp. 205 —207°
erhalten; der Rest siedete iiber 230° Ir krystallisierte beim FErkalten
(Schmp. 69—~0% und war mit Diphenyl identisch. Um geringe Beimen-
gungen von Diphenyl aus dem Kohlenwasserstoff vom Sdp. 205—207° zu
entfernen, wurde dieser mit rauchender Schwefelsaure (79%,) behandelt und
iitber Natrium destilliert: Sdp.,4s 206 —207°.

df = 0.8383; n} = L4631; My, = 33.47, ber. 33.22.

0.1195 g Shst.: 0.3790 g CO,, o.1505 ¢ H,0.

CroHy,. Ber. C 86,75, H 13.25. Gef. C 86.50, H 13.15.

Aus den Analysen-Ergebnissen geht hervor, dal reines Di-cyclopentyl-
dthan vorlag, dessen Isolierung aus dem Gemisch mit Dicyclohexyl aur
mit Hilfe der Dehydrogenisations-Katalyse (nach Zelinsky) méglich war.

Unser Versuch zeigt mithin, dall bei der Finwirkung von Jod und Phos-
phor auf Cyclopentyl-methanol, neben dem theoretisch zu erwartenden
Jodid, auch noch dessen Isomerisationsprodukt, das Cyclohexyljodid, entsteht,
auf dessen Bildung bei dieser Reaktion bereits Nametkin und Morosowa?)
hingewiesen lhaben. Aus unseren Versuchs-lirgebnissen geht hervor, dal
auch hier, wie in so vielen anderen Fillen, Pentamethylenringe, die als Be-
standteile von Kohlenwasserstoff-Gemischen vorkommen, bei der Dehydro-
genisations-Katalyse nicht dehydriert werden.

298. Paul Schorigin, W.Issaguljanz und A. Gussewa: Uber
Darstellung und Verarbeitung von Organomagnesiumverbindungen
ohne Anwendung von Ather, II. Mitteil.: Uber die Einwirkung von
Magnesium auf verschiedene Alkyl- und Arylchloride.
(Fingegangen am 14, August 1933)

In der ersten Mitteilung haben wir die Darstellung von Phenyl-
magnesiumchlorid durch Finwirkung von Magnesium auf Chlor-
benzol und seine Verwandlung in 3-Phenyvl-dthylalkohol -- sdmtliche
Operationen ohne Anwendung von Ather — beschrieben. Inzwischen
haben wir zalilreiche weitere Versuchie iiber die Reaktionsfihigkeit ver-
schiedener Arvl- und Alkylchloride mit Magnesium in Abwesenheit von
Ather angestellt. Bekanntlich hat Wilh. Schlenk jun.?) bereits gezeigt,
dafl Alkyljodide, -bromide und -chloride in Benzol-Losung mit Mg mit ver-
schiedener (seschwindigkeit und wechselnder Ausbeute reagieren, und zwar
soll die Reaktion mit R.J am leichitesten, mit R.Cl am schwersten vor sich
gehen; ferner soll mit wachsender C-Atomzahl der Alkylhalogenide die
Reaktionsfihigkeit steigen und bei Alkvlhalogeniden mit gerader C-Atom-
zahl bedeutend lhoher sein; dagegen ergab sich, daf Phenylhalogenide
CeH,.X, ebenso wie CH,.J, iiberhaupt nicht merklich in Reaktion treten.

7) Journ. Russ. phys.-chem. Ges. 47, 563, 1007 1915,
N B. 64, 2384 11031 . % D64, 730 19317,
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Beim Schiitteln in Glasrbhren auf einer Maschine bei Zimmer-Temperatur
ging die Einwirkung ziemlich langsam vor sich und war erst nach 2 Monaten
vollendet.

Wir haben dagegen meistens beim Siedepunkt des angewandten R.Cl
und ohne Zusatz von Losungsmitteln gearbeitet; die Einwirkung geht dabei
ziemlich schuell vor sich (2—3Stdn.). Zu unseren Versuchen verwendeten
wir folgende Aryl- und Alkylchloride: «-C,oH,.Cl, C;H,.CH,.Cl, »-C,H,.Cl,
i-CyHyp . Cl, n-CH,,.Cl.. Es zeigte sich, daB «-Naphthylchlorid bei
200—220° (also schon unterhalb seines Sdp.) mit Mg sehr energisch reagiert;
die Einwirkung vollendet sich schon in wenigen (3—4) Min.; dabei subli-
miert reichlich Naphthalin, und die Ausbeute an magnesium-organischen
Verbindungen betrigt nur etwa 10—13Y%,. d. Th. (quantitative Bestimmung
nach Gilman). Die Ausscheidung von Naphthalin ist wahrscheinlich bedingt
durch Disproportionierung des Radikals C,,H, das sich bei der pyroge-
netischen Zersetzung von C,;H,.MgCl, bzw. von (C;(H,),Mg, intermedidr
bildet; dabei wird eine Gruppe C, H; in C,(H, verwandelt, die andere da-
gegen unter Bildung von verschiedenen Kondensationsprodukten dehydriert.
Ahnliche Zersetzungen von natrium-organischen Verbindungen hat der
eine von uns®) bereits vor vielen Jahren beobachtet: 2 C,H;.Na — 2 Na
+ C,Hy + C,H,. Mit Benzylchlorid reagiert Mg beim Kochen sehr
energisch?); die Einwirkung ist von Selbsterhitzung und HCI-Abspaltung
begleitet, und man erhilt schlieBlich eine harzige Masse, die in den gewdhn-
lichen organischen Losungsmitteln unloslich ist. Es ist iibrigens seit langem
bekannt, dal Benzylchlorid zur Abspaltung von HCl und Bildung von hoch-
molekularen harzigen Kondensationsprodukten von der Zusammensetzung
[C,;Hglg neigt; solche Umwandlung von CgH;.CH,.Cl rufen z.B. schon
winzige Mengen von AlCly (0.005 Mol), FeCl; oder SnCl, hervor?). In unserem
Talle konnte MgCl,, das sich im Laufe der Liinwirkung bildet, die Rolle des
Kondensationsmittels spielen.

Die Versuche mit n-Butyl-, i-Amvyl- und »-Octylchlorid haben
gezeigt, dafl diese Chloride beim lirwidrmen bis auf ihre Sdpp. (in offenen
Gefillen) mit Mg ziemlich energisch reagieren; dabei werden aber die inter-
nmediir entstandenen magnesium-organischen Verbindungen unter Bildung
von R.R, (R + H) und (R—H) vollkommen zersetzt, so dall die quanti-
tativen Versuche zur Bestimmung von R.MgCl in den Reaktionsprodukten
stets nur negative Resultate ergaben. Der feste Anteil des Produktes 15ste
sieh nicht merklich in einem Gemisch von Ather 4 Benzol (und bestand
wahrscheinlich aus MgCl, und unangegriffen gebliebenem Mg). Beim n-
Butylchlorid wurde zwar die Anwesenheit einer betrachitlichen Menge
C.H,.MgCl (Ausbeute etwa 15—20 9, d. Th.) konstatiert; ein blinder Versuch
ltat aber gezeigt, dal die magnesiunt-organische Verbindung sich mit reich-
licher Ausbeute (von annidhernd 509, d. Th.) auch bei 18-stdg. Kinwirkung
von n-CHCl auf Mg-Spine bei Zimmer-Temperatur in Gegenwart von
Ather + Benzol bildet; in unserem Falle konnte also das C,H,.MgCl aus
unveridndert gebliebenem C,H,.Cl und Mg wihrend des Auflosens unseres
Reaktionsproduktes in einemn Gemisch von Ather -+ Benzol (zur Analyse
nach der Methode von Gilman) entstanden sein.

3) Paul Schorigin, B. 43, 1931 1910
4} Die Versuche mit Benzylchlorid sind von Fr. C. Poljakowa ausgefiihrt worden.
3) Jacobson, Journ. Amer. chem. Soc. 34, 1513 '1932].
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Die Umsetzung von R.Cl mit Mg vollzieht sich mithin offenbar nach
folgendem Schema: R.Cl + Mg — R.MgCl (bzw. R,Mg -+ MgCl,); 2 R.MgCl
—~2R | MgCl,  Mg; RMg->2R +Mg; R+R->R.R; R+ R
(R 4+ H) + (R—H). Dementsprechend haben wir bei der Anwendung
von n-Octylchlorid n-Hexadekan, CgHy,, Octan, CH,y und Octylen,
CgH,4, bei Anwendung von Isoamylchlorid Decan, C,gH,, Isopentan,
C,Hy, und Amylen, C;H,y, bei Anwendung von n-Butylchlorid n-Octan,
CgH,g und nicht niher untersuchte, gasformige Produkte, zweifellos Butan
und Butylen, erhalten.

Um die Bildung von magnesium-organischen Verbindungen sicher zu
stellen, haben wir die Einwirkung von Kohlendioxyd wihrend der
Umsetzung von n-CgH;,Cl mit Mg untersucht; dabei erhielten wir, wie auch
zu erwarten war, obgleich in ziemlich kleiner Menge, Pelargonsiure,
CH,;,.COOH. Die Einwirkung von Athylenoxyd auf das Reaktions-
produkt war aber erfolglos. Wir wandten auch, nach der Methode von
Barbier, ein Gemisch von R.Cl und Benzaldehyd an; es ergab sich aber,
dall mit Jod aktiviertes Mg mit Benzaldehyd sehr energisch unter Bildung
von Benzoin reagiert (vergl. hierzu unsere auf S. 1431 folgende Abhandlung).
Man muB also annehmen, daB sich magnesium-organische Verbindungen
bei der Einwirkung von R.(l auf Mg zwar zweifellos bilden, daB sie unter
den gegebenen Reaktions-Bedingungen aber unbestéindig sind und sofort
nach ihrer Entstehung einen Zerfall im Sinne des oben angefiihrten Schemas
erleiden.

Um die Reaktion von ¢-C,H,,.Cl, bzw. von n-C,H,.Cl, mit Mg zu maBigen,
haben wir als neutrales Verdiinnungsmittel Toluol zugesetzt; unerwarteter-
weise erhielten wir dabei die entsprechenden p-alkyl-substituierten
Toluole: 9p-CHy,.CH,.CH, bzw. p-CH,.CH,.CH,; die p-Stellung
der eingetretenen Alkylgruppen wurde durch Oxydation mit Hilfe von
Chromsédure-Gemisch zu Terephthalsdure bewiesen. Wahrscheinlich geht
dabei die Reaktion in folgender Weise vor sich: CH;.CH, + 2 R.MgCl
—-CH,.C,H,.R + R.H + MgCl, + Mg, oder: 2 R.Mg(Cl - 2 R ++ MgCl, +
Mg; CH,;.C;H; + 2R - CH;.C;H,.R + R.H. Die andere mogliche Iir-
klairung — eine Art Friedel-Craftsscher Reaktion unter Mitwirkung
von MgCl, — wurde durch einen speziellen Versuch widerlegt: Wasserfreies
MgCl, rief auch bei g4-stdg. Kochen keine Einwirkung von -C;H,,.Cl auf
Toluol hervor. Octylchlorid reagierte in Anwesenheit von Toluol ebenfalls
nicht mit Mg — wohl infolge bedeutender Senkung der Temperatur (die
Umsetzung von CgH,,.Cl mit Mg beginnt erst bei 170°).

Anhangsweise sei mitgeteilt, dal die in unserer ersten Arbeit dieser
Reihe®) erwshnte krystallinische Substanz vom Schinp. 209—211° — ein
Nebenprodukt der Darstellung von magnesium-organischen Verbindungen
aus CgH;.Cl und Mg — sich als p-Phenyl-diphenyl, CH;.CH,.CH;
erwiesen hat. Ietzteres wird wahrscheinlich durch Zusammenwirken von
C.H;.MgCl bzw. von (C/H;),Mg, mit p-Dichlor-benzol, das im Chlor-
benzol in kleiner Menge als Verunreinigung stets enthalten ist, gebildet:
2 CgH; . MgCl + C1.CH,.Cl — CH;.CH,.CH; + 2 MgCl,, (CH;),Mg + Cl
.CeH,.C1 - CH,.C;H,.C.H; + MgCl,. ZFine andere mogliche Bildungs-
weise dieses Kohlenwasserstoffs kann auf der Einwirkung von freien

) loc. cit., S. 2586.
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Phenyl-Radikalen auf Diphenyl beruhen, das bei der obigen
Reaktion immer in betrichtlicher Menge als Neberprodukt entsteht:
CeH;.CH; + 2 CH, — CH;.CH,.CH; + C;H,. Diese Umsetzung wiire
analog der erwihnten Bildung von p-alkyl-substitutierten Toluolen.

Die Arbeit wird nach verschiedenen Richtungen hin fortgesetzt.

Beschreibung der Versuche.
1) Einwirkung von Magnesium auf Isoamylchlorid.

20 g Mg-Spane (4 1 Krystall Jod) wurden in einem Rundkolben (mit
RiickfluBkiihler, der mit einem CaCl,-Rohr verbunden war) mit 100 g Iso-
amylchlorid (aus Géarungs-Amylalkohol dargestellt) 3 Stdn. gekocht. Die
Reaktion geht unter Selbsterhitzung vor sich, die Temperatur steigt im Iunern
des Kolbens unter betrachtlicher Gasentwicklung von 100° bis auf 1200
Die entweichenden Gase wurden mit Hilfe einer Kaltemischung kondensiert
(Ausbeute an einem Gemisch von Isopentan und Amylen etwa 30 g).
Das Reaktionsprodukt — ein graues Pulver — wurde mit verd. Salzsiure
versetzt, dabei schied sich ein Ol (anndhernd 23 g) aus. Nach mehrmaliger
fraktionierter Destillation wurde die Hauptfraktion vom Sdp. 158—161°
(etwa 4 g) isoliert; remes 2.7-Dimethyl-octan siedet bekanntlich bei 159°.

0.1368 g Sbst.: 0.4223 g CO,, 0.1916 g H,0.

CyoHoy. Ber. C 84,40, H 15.60. Gef. C 84.19, H 15.05.

Das erwihrte Pentan- und Amylen-Gemisch siedete bei 27—32° (Sdp.
von Isopentan 27.9°, von vy-Amylen, C,H;.(CH,)C:CH,, 31—32° von Tri-
mcthyl-dthylen, (CHy),C: CH.CHj, 389 und ergab beim Bromieren ein Dibromid
vom Sdp.;; 64—606° (v-Amylen-Dibromid: Sdp.,; 68—71°7), Trimethyl-
ithylen-Dibromid: Sdp.,q 64—6698). Unser Amylen ist demnach wahrschein-
lich ein Gemisch von ~-Amylen und Trimethyl-dthylen; die Bildung von
v-Amylen ist leicht begreiflich, da der Garungs-Amylalkohol neben dem Iso-
amylalkohol auch 2-Methyl-butanol-(1), CH,.CH,.(CH,)CH.CH,.OH, ent-
halt; das Trimethyl-dthylen enisteht wahrscheinlich durch Isomerisation.

2) Einwirkung von Isoamylchlorid und Magnesium auf Toluol.

Das Gemisch von 60 g Isoamylchlorid und 12 g Mg-Spinen (-+ 1 Krystall
Jod) wurde in einemn mit RiickfluBkiihler verschenen Rundkolben zum
Sieden erhitzt; dann wurden, nach dem Beginn der Reaktion, 50 g Toluol
innerhalb 1 Stde. zugetropft; dabei entwichen bedeutende Mengen Pentan
und Amylen. Das Reaktionsprodukt wurde mit verd. Salzsdure versetzt
und das ausgeschiedene Ol mehrfach fraktioniert destilliert; Ausbeute:
etwa 10 g einer farblosen Fliissigkeit vom Sdp. zog—211° d% = 0.8644,
ni) = 1.4950; p-Isoamyl-toluol siedet bei 213%, d* = 0.86439).

0.1241 g Sbst.: 0.4046 g CO,, o.1254 g H,0.

CyoHyg. Ber. € 88.81, H 11.19. Gef. C 88.92, H 11.31.

Zwecks Oxydation wurden 5g des Kohlenwasserstoffes mit einem
‘Gemisch von 55 g K,Cr,0;, 80 g Schwefelsdure und 130 ccm Wasser 14 Stdn.
gekocht. Die ausgeschiedene Terephthalsiaure wurde abfiltriert, in

7) Wassiljew, Journ. Russ. phys.-chem. Ges. 30, 993.
8) Ipatiew, Journ. Russ. phys.-chem. Ges. 27, 357.
%) Bigot, Fittig, A. 141, 162.
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Soda aufgelost und durch Ansiuvern wieder ausgefillt; amorphes Pulver,
sublimiert beim FErhitzen, ohne zu schmelzen, ist unloslich in Ather.

3) Einwirkung von Magnesium auf n-Butylchlorid.

13 g Mg-Spine (+ 1 Krystall Jod) und 50 g n-C,H,Cl reagieren beim
Frwirmen auf 78° (nach dem Beginn der Emmwirkung mu8 man das Gemisch
etwas abkiihlen); bei 79—82° dauert die Reaktion etwa 3 Stdn. Aus dem
Produkt wurden, durch Zusatz verd. Salzsiure und darauffolgende I'rak-
tionierung des ausgeschiedenen Oles, 3 g einer farblosen TFliissigkeit vom
Sdp. 125—127° isoliert, d% = 0.7058; nach v. Auwers und Eisenlohr10)
siedet »-Octan bei 125° di"" == 0.7046.

1) Einwirkung von n-Butylchlorid und Magnesium auf Toluol.
10 g Mg-Spine (- 1 Krystall Jod), 40 g #n-Butylchlorid und 30 g Toluol,
Temperatur 79—382° Reaktionsdauer 3 Stdn; aus dem Produkt wurden 4 g
eines bei 197 —19q° siedenden Kohlenwasserstoffes isoliert: d) - 0.8651, 23 =
1.4940. p-n-Butyl-toluolsiedet bei 198—199°, d}! == 0.8613, nl} == 1.491211).
Bei der Oxydation mit Chromsiure-Gemisch wurde Terephthalsiure
erhalten; eine Titration der durch Sublimieren gereinigten Siure mit KOH-
Lisung ergab das Molekulargewicht 170 (ber. 166).

5) Finwirkung von Magnesium auf »-Octvichlorid.

Beim Erhitzen eines Gemisches von 7 g Mg-Spinen (-+ 1 Krystall Jod)
mit 35 g n-Octylchlorid beginnt die Reaktion bei 170°, dann mull man
abkiihlen, sonst wird die Finwirkung zu stiirmisch; nach etwa 4 Stdn. ist
die Umsetzung vollendet. Das Produkt wurde nach dem Abkiihlen mit
verd. Salzsiure versetzt, das ausgeschiedne Ol abgetrennt und fraktioniert
destilliert: 1) Sdp. 122—123°...3.5g (Octan + Octyvlen), 2) 155—200°,
3) Sdp.; 157—162°...9g (Hexadekan). Die dritte Fraktion lieferte
bei erneutem Destillieren 7.5 g vom Sdp.;; 157-1060° FErstarrungspunkt
--10%; n-Hexadekan hat, wie bekannt, den Schmp. 18° und den Sdp. ;5 157.5°12).

0.1422 @ Shst.: o417 g CO,, o.1910 g H,0.

CigHyyo Ber. € 84.86, H 15.14. Gef. C 84.71, H 15.03.

Die erste Fraktion (Sdp. von «-Octan 123°, von n-Octen-(1) 122123 43)) wurde
chenfalls analysiert:

0.10539 g Shst.: 0.3278 g CO,, 0.1470 g H,O.

CyHye. Ber. C 8411, H 1589, — CHy,. Ber. C 85.61, 11 14.30.
Gref. C 84.42, H 15.00.

Beim Versuch mit Kohlendioxvd wurde das obenerwihnte Gemisch
von n-CgHy,.Cl und Mg (+ 1 Krystall Jod) unter Durchleiten von trocknem
CO, 2.5 Stdn. am RiickfluBkiihler gekocht. Das Produkt wurde mit verd.
Schwefelsiure versetzt, das ausgeschiedene Ol abgetrennt und mit Soda-
Losung ausgewaschen; aus der alkalischen TIliissigkeit wurden fliichtige
Beimengungen it Wasserdampf abgetrieben, der Rest wurde mit Schwefel-
<dure angesduert und mit Wasserdampf destilliert. Das Destillat wurde mit
NaOH-Losung neutralisiert, mit Ather ausgeschiittelt, die waBrige Iliissig-
keit bis auf ein kleines Volumen abgedampft, filtriert und mit Schwefelsiure

10} Ztschr. physikal. Chem. 83, 430. 'y Niemczyceki, C. 1900, II 468,

%) Thorpe, Journ. chem. Soc. London 3%, z217. ) Moslinger, A. 185, 52.
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angesjuert; die ausgeschiedene Pelargonsiure wurde mit Ather ausge-
zogen, die dtherische Losung mit Na,SO, getrocknet, der Ather abgetrieben
und der Rest im Exsiccator getrocknet: farblose Fliissigkeit (annihernd
0.2 g), riecht nach Pelargonsiure; Molekulargewicht (mit KOH-Losung
titriert) 157.9 (ber. 158.1)

0.1162 ¢ Ag-Salz: 0.0478 g Ag. — CH;0,Ag. Ber. Ag jo.71. Gef. Ag j1.14.

6) p-Phenyl-diphenyl
Das in unserer ersten Mitteilung erwdhnte Nebenprodukt der Einwir-
kung von Mg auf C;H,Cl — eine farblose, krystallinische Substanz vom Schmp.
200—211% — schmolz nach dem Sublimieren bei 211—212°%; nach Schultz!?)
soll p-Phenyl-diphenyl bei 205%, nach Carnelley?®) bei 212 —213° schmelzen.
01314 g Shst.r 04534 g CO,, 00714 g H,0.
CHypo Ber. € 93.87, H6.13. Gef. C 94.10, H 6.08.

299. Paul Schorigin, W.Issaguljanz und A. Gussewa: Uber
die Einwirkung von Metallen auf Aldehyde.
(Fingegangen am 14. August 1933.)

In der voranstehenden Abhardlung haben wir erwihnt, daB durch
cin Kornchen Jod aktiviertes Magnesium it Benzaldehyd ziemlich
erergisch unter Bildung von Benzoin reagiert. Diese Beobachtung ver-
anlaBte uns, die Einwirkung von verschiedenen Metallen auf aro-
matische und aliphatische Aldehyde rnidher zu untersuchen. In der
Literatur findet man nur sparliche Angaben dariiber. So haben Beckmann
und Paull) bei der Einwirkung von Natrium auf eine dtherische Losung von
Benzaldehvd Hvydro-benzoin erhalten; sie formulieren diese Reaktion
in folgender Weise: 2 C;H,;.COH + 2 Na -» C;H;.CH (ONa).CH (ONa).C/H;

10 CGH,.CH(OH).CH(OH).CgH,. Nach Nef?) soll diese Reaktion
nach folgendem Schema vor sich gehen:

H  NaO—._H L _H H H
-~ _ ~ L O . ~ —
<eH, 7 N S<lem, T, e s SR,

ONa ONa

2 Na + 0:C

Auf die interessanten Untersuchungen von Schlenk und Mitarbeitern3)
iiber die sog. Metallketyvle — Kinwirkungsprodukte von metallischem
Na (bzw. K) auf Diarylketone — mdchten wir hier nur ganz kurz hinweisen.
Nach Schlenk sollen die Metallketyvle Verbindungen mit 3 wertigem C-Atom
seinn: Ar,CO + Na — Ar,(.ONa; vor kurzem hat aber Bachmann?) gezeigt,
daf} in Wirklichkeit ein stark (zu 99 %) nach rechts verschobenes Gleich-
gewicht zwischen monomolekularen Metallketylen und bimolekularen Pina-
konaten besteht: 2 Ar,CO + 2 Na — 2 Ar,C.ONa == Ar,C(ONa). (NaO)CAr,.

Wy AL 174, 230, 13) Journ. chem. Soc. London 37, 71z,

AL 266, 1 T189r10. %) AL 308, 264 1899 .

3 B4, 1183 T1grr!, 46, 2840 19137, 47, 430 1914,

) Journ. Amer. chem. Soc. 85, 1179 (1933 .





