
Einwirkung von d p e t r i g e r  Saure a u f  die p -  Aminoindole Diaz< Y A K -  

bindungen, wahrscheinlich folgender Structur : 
C N2 

CsH?<'>C.R, 
K 

erhalten. 
Wenn man die Constitutionsformeln der Aminoverbindungen, w-i&e 

im Stande sind, Diazoderivate zu liefern, mit einander verglriclir, ¶o 
kommt man zu dem Schlusse, dass sie alle die Gruppen 

SH: , .CH.  oder NH2.C. 
enthalten, welche mit einem Paare ron  Atomen verkettet sind d i e  
eine mehrfache Bindung enthalten : 

NHs. CH. C .  S H 2  .CH.  C .  NH2 .CH.S. NH2 .C. C I 
0 s. 0 C .  

P a l e r m o ,  Uniuersitat, 24. April 1904. 

309. W. Tsche l inze f f :  U e b e r  die Analogie  zwischen  der-. 
organischen  Sauerstoff- und St ickstoff-Verbindungen.  

(Bingegangen am 1G. April 1904.) 

I n  den letzten '1-3 Jahren ist die Einwirkung der Grigiiar6.- 
schen magnesiumorgauischen t'erbindungen vom Typus R Mg X auf die 
versehiedensten Reprasentauten, vorwiegend der organischen Chemie. 
Gegenstand zahlreicher Untersuchungen gewesen. Eine vergkichende 
Uebersicht der Resultate dieser Einwirkung auf sauers to~hal t ige  Ver -  
bindungen einerseita und die entsprechendeu Stickstoffverbindungan 
andererseits (wie ich es weiter unten ausfiihre), bringt auf den Gp- 
danken, dass eine Analogie zwischen diesen Verbindungen bestzhrrr 
muss; Letztere wird an& durch die von mir mgestellten Verauche 
bestatigt, indem die auf  Grund dieser Analogie gezogenen Schliisse 
mit den Thatsachen ubereinstimnien. 

Die Thatsachen, welche mich zu dieser Folgerung brachten, waren 
folgende: 

I. Bei Zerlegung der magoesiumorgauiachen Verbindungen durch 
Wasser verlauft, mie G r i g n  a r  d I )  zuerst gezeigt hat, die Reaction 
folgendermaassrn: 

H 0 . H  + R . M g S  = HO.MgX + R.H.  

' j Thbes ~Si l r  les Combinaisons organomagnesiennes mixtos et leur appli- 
cations h des s g n t l i ~ ~ s a  :L'Criy. ile Lpoo); 1901. 
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Wenn wir aber jetzt anstalt Wasser die entsprechenden Stickstoff- 
wrmndungen nehmen, d. h. Ammoniak, so wird die Reaction nach den 
~ n g a b e n  Meunier’s’) in analoger Weise verlaufen: 

H.NH2 + R.MgX= H.NH.MgX i- R.H. 
II Die Einwirkung von Alkoholen verlauft nach G r i g n a r d  

: tiigendermaassen: 
R.OH + R‘.MgX = R.OMgX + R’.H. 

Die entsprechenden Stickstoffverbindungen hingegen, und zwar die 
5 ~ m ; r i  en urid secundaren Amine reagiren nach den Angaben M eunier’s 
T, niitsprechender Weise: 

RHN.H + R’.MgX = RHN.MgX+ R’.H 
RzNFI+R’.MgX= RzN.MgX+ R’.H. 

111. Rei Einwirkung von Koblerisliure auf rnagnesiurnorganische 
V erbiuduugen, die ziierst wiederum v m  G r i g n a r d  uutersucht worden 
131, \eiliiult die Reaction nach der Gleichung: 

0 + R.hlgX = O:C.ROMgX + O:CR.OH+OH.MgX. 
Ton den entsprechenden Stickstoffverbindungen sind in dieser Be- 
‘ f ig untersucht worden: 1 .  die Isocpanverbindungen (Rla ise2)  und 

benfiile (Sacbs  und Loewy3) ,  die laut den Angaben der Autoren 
IT inigender Weise reagiren: 

ii 2 0 CLNHR + OH.MgX 
R 

/s C-NH R + OH. MgX. 
\R’ 

IV .  Die Einwirkung ron  Ketonen (Gr igna rd )  wird dnrch fol- 
~ c l i i l e  Gleichung ausgedrkckt: 

R>C:O + R .  MgX = R R>c<R’ OMgX . 
R 

Von den entsprechenden Stickstoffverbindungen sind einstweilen 
nLtr die Nitrile untersucht worden (Rla ise4) ,  deren analogee Ver- 
n ; ; t ~ n  aus folgender Gleichung ersichtlich ist: 

R.C N f R’.MgX =R.C.R’:NMgX. 
V. Bei Einwirkung von Saur en auf niagnesiumorganische Verbin- 

i i i  ngen erhalt man: im Falie ron Arneisensaure- Aldehyde ( Z e l i n s k y  ’), 

1) Compt. rend. 136, 738; Ball. SOC. chim. 29, 314. 
2, Compt. rend. 132, 38. 
*: Compt. rend. 132, 38: 133, 1217. 

-8) J n a n i .  Iiuss. phys.-chem. Ges. 1904, No. 2. 

3, Diese Berichte 36, 585 [1903]. 



2083 

im Falle anderer Siiuren ale Zwischenproduct - Ketone (Grignard’),  
die weiter Alkohole ergeben: 

0 MgX 
H.C<g + 2 R’.bIgX d H.C TR’ + H . C O . R  

\OMgX 
OMgX. 

0 M g S  
n . c  ,*;+ 2 R’.MgX --+ R.C R’ + R.CO.R’. 

Von den entsprechenden Stickstoffverbindungen sind einstweilen 
i n  dieser Beziehung nur Saureamide untersucht worden (Beisa), die 
a19 Endproduct ebeufalls Ketone liefern: 

R .  c<gHa + 2 R ’ . M ~ X  
0 MgS 

-+ R.CO.R’. 

VZ. Bei Einwirkung ron Estern auf rnagnesiumorganische Ver- 
bindungen erhalt man unter gewissen Bedingungen im Falle von 
Ameisensaureester - Aldehyde ( G a t t e r m a n n  und Maffezzol i J )  bei 
Estern hiiher siedender Sluren hingegen als Zwischenproduct - Ke- 
tone, die weitw Alkohole ergeben (Gr ignard) :  

H.CO.OR -t R’.MgX d H.CO.R’ 
R.CO.OR+R’ .MgX + R.CO.R’ 

Von den eutsprechenden Stickstoffverbindungen sind i n  dieser Be- 
ziehung alkylirte Arneisensaureamide untersucht worden, welche nach 
den Angaben yon B o u v e a u l t  ‘) auch Aldehyde als Endresultat er- 
geben: 

H.CO.NR9 -t- R’.MgX d H.CO.R’. 
Die weiteren Untersuchungen der magnesiumorganischen Reactionen 

werden wahrscheinlich noch ein griisseres Material zu Gunsten dieser 
Analogie liefern; doch geniigen die von mir angeftiiihrten Thatsachen 
schon, um zu ersehen, dass die Analogie, auf die ich hinweise, keine 
zufallige Erscheinung ist, da sie sich nicht nur an den Reactionen 
einer Klasse von Verbindungen, sondern an einer ganzen Reihe von 
Grundklassen der organischen Chemie nachweisen lasst. Diese Folge- 
rung, in der, wie ich hoffe, der Kern einer sehr niitzlichen Geaetz- 
massigkeit fur die organische Chemie enthalten ist, erlaubt mir. poch 
viele Vertvandlungen der organischen Verbindungen vorauszusehen; 
doch bleibt noch durch den Versuch zu entscheiderl, bis zu welchem 
Grade diese Folgeruug allgemeine Giiltigkeit haben wird. 

Der erste logische Schluss, den ich auf Grund der eben consta- 
tirten Analogie ziehen konnte, war folgender: Wenn zwischen den 

’) Compt rend. 138, 152. a) Compt. rend. 137, ,575. 
.:) Diese Berichte 36, 4152 [1903]. 4, Compt. rend. 137, 987. 

Boriehte d. D. chem. Geseilschaft Jahrg. XXXVII. 132 



Sauerstoff- und Stickstoff-Verbindungen wirklich solch eine Analogie 
besteht, k6nnte man dann nicht, ohne das  Reeultat zu beeintrachtigen, 
in der Reaction vou G r i g n a r d  den Aether durch die entsprechende 
Stickstoffverbindung ersetzen? Wenn den AIkoholen primiire oder 
secundare Amine entsprechen, so mussen den Aethern natiirlich ter t i l re  
Amine entsprechen. Auf diese Weise bestand meine Aufgabe darin, 
zu untersuchen, ob sich bei der Reaction vnn Halogenyerbindungen 
auf Magnesium der Aether durch ein neues Liisungsmittel - eiii t e r -  
t i a r e s  A m i n  - ersetzen liisst. 

Als tertigres Amin wahlte ich das D i m e t h y l a n i l i n .  Quantitativ 
verhielten sich die Componenten der Keactionsmischung folgender- 
maassen zu einauder: Auf je 2 Molekiile Amin kam 1 Mol. Jodathyl 
und 1 Atom Magnesium. Nach Vermischung dieser Substanzen war  
erst Iange Zeit gar keine Veranderung zu bernerken. Darauf fugte 
ich zu dieser Mischung ein kleines Rrystallchen J o d  hinzu. Nach Ver- 
lauf einiger Minuten begann die Oberflache des Yagnesiums sich zu 
triiben. Ich stellte ein Thermometer in die Fliissigkeit, das zunachst 
eine Temperatur von 18O zeigte. 

Nach weiteren .4 Minuten war  die Temperatur 2 1 O  
> i 7 >) B )> >) 3 7 0  
> > I 0  )> > )> 420 u. s w. 

Es ist augenscheinlicb, daqs die Reaction im Gang war und sehr  
scbnell vorwarts schritt. Nach weiteren 5 Minuten hatte die Reactions- 
mischung solch einen Warmegrad erreicht, dass i th  gezwnngen war, 
den Kolben rnit kaltem Wasser abzukiihlen, urn eine Verfliichtung des 
Jodathyl zu vermeiden. Als die Temperatur wieder gesunken war und 
die Reaction sicb beruhigt hatte, erwiirrnte ich die Substanz von neuem 
auf einem Wasserbade im Verlaufe von 18 Stunden. Trotzdem war 
das  Magnesium nur theilweise i n  Reaction getreten, eiu grosser Theil 
blieb unangegriffen. Darauf fiihrte ich nach und nach i n  kleinen 
Portionen durch einen Tropfentrichter eine neue Quantitat von Jod-  
%thy1 in  den Kolben eio, und es erwies sich, dass noch eine gleiche 
Quantitat Jodid hinzugefiigt werden musste, um dss ganze Magnesium 
in Reaction zu bringen. Hierbei erhielt ich eine ziemlich dickflussige, 
homogene Masse. Man kann annehrnen, dass das  erhaltene magnesium- 
organische Product rnit dem tertiaren Amin eine den Aetheraten 
analoge, complexe Verbindung giebt. Urn dieses Product zu charak- 
terisiren, untersuchte ich sein Verhalten, 1. zu Aldehpden, 2. zu Ketonen. 

Von den A l d e h y d e n  wahlte ich B e n z a l d e h y d ;  auf je 2 Mol. 
Jodid, 2 Mol. Dimethylanilin und 1 Atom Magnesium wurde anfanglich eine 
einem Molekiil entsprechende Quantitat Aldehyd abgewogen. Der  
Aldehyd wurde tropfenweise unter Schiitteln hinzugefiigt , wobei eine 
starke Erwarmung stattfand, welche ich mittels kalten Wassers para- 



1pir te .  Die Substain irn Iiolben wurde immer dickflcssiger, und als 
‘ / 5  der abgewogenen Menge des Aldehyds hineingebracht worden waren, 
hatte die Masse eine solche Zahigkeit erreicht, dass ein weiteres 
Schutteln derselben vollstlndig unmoglich war, wesbalb der Rest des 
Aldehyds nicht mehr zur Reaction hinzugeflgt wurde. Um die er- 
haltene Substnnx aus dem Kolben heraus zu bekommen, rersuehte ich, 
eine kleine Menge absolutcn Aether hinein zu giessen, wohei sicli die 
bisber z ihe  Masse im Aether in Kiirnchen zertheilte, welche man zur  
Zerlegung in Wasser schtitten konnte. Die erhaltene Substanz zer- 
legte sich mit Wasser sehr ruhig. Nach Zugabe von Schwefelsiiure 
ging das Dimethylanilin in Losung iiber. Der  Aetherauszug gab 
nach dem Trocknen u n d  Abdestilliren ein Product, welches unter 
IS  nim Druck bei 106--108° iiberging. Dieses Product war ohne 
Zweifel A e t h y l - P h e n y l - C a r b i n o l .  Auf die zur Reaction gelangte 
Menge Aldehyd kamen 62 pCt. Alkohol. 

Von den K e t o u e n  wahlte ich A c e t o p h e n o n .  Die Propoftionen 
der Substanzen wurden in diesem Versuche etwas verlndert und zwar 
in folgender Weise: Auf 1 Mol. Jodathyl und 1 Mol. Magnesium nahm 
ich 3 Mol. Dimethylanilin. Um die Reaction zu Ende zu bringen, 
musste ich, wie im ersten l<’alIe, noch 1 Mol. Jodid zufiigen. Aus 
diesem z weiten Versuche kann man ersehen, dass die VergrGsseruug 
der Aminmeoge keinen chemischen Einfluss auf die Reaction zwischen 
Magnesium und Halogenverbindung ausiibt. In physikaliscber Hinsicht 
hingegen hat diese Vergr6sserung denjenigen Vortheil, dase sie der 
Reactionsrnischung eine grijssere Beweglichkeit verleiht. Nach Hinzn- 
fiigung von Acetophenon fand eine starke Erwarmung statt. NacB 
Zerlegung der maguesiumorganischen Verbindnng durch angesauertes 
Wasser erhielt ich ein Product, in dem a/* der ganzen Menge au8 
I M e t h y l - P h e n y l - C a r b i n o l  bestand, das  beisst 50-60 pCt. auf Keton 
bwechnet. Das ubrige Viertel des erhaltenen Products bestand aus 
einem ungesattigten Kohlenwasserstoff, welcher durcb Wasserabspaltung 
aus dem Carbiaol entstanden war. 

Auf Grund der erhaltenen Resultate ziehe ich den Schluss, dass 
die tertiiiren Amine wirklich die Functionen der Aether ausiiben 
kiinnen. Die Uebereinstimmung dieser Resultate mit jener logischen 
Construction, welche mir die Anregung ’zii dieser Arbeit gab, spricbt, 
wie mir scheint, fiir die Richtigkeit dieser Construction. 

Es sei mir gestattet, an dieser Stelle Hrn. A. und Fr. S. Moser 
fiir ihre warme Theilnahme an der  Zusammenstellung dieser Abhand- 
lung meinen herzlicbsten Dank auszusprechen. 

M o s  k a u  , Chem. Unirersitatslaborntorium. Februar  1904. 




