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Einwirkung von salpetriger Siure auf die f- Aminoindole Diazover-
bindungen, wahrscheinlich folgender Structur:

CN:

CG Hi/\\\/c'R ’

N

erhalten.
Wenn man die Constitutionsformeln der Aminoverbindungen, weiche
im Stande sind, Diazoderivate zu liefern, mit einander vergleicht, so
kommt man zu dem Schlusse, dass sie alle die Gruppen
NH,.CH. oder NH,.C.

enthalten, welche mit einem Paare von Atomen verkettet sind. die
eine mehrfache Bindung enthalten:

NH;.CH.C. NH;.CH.C. NH;.CH.S. NH;.C.C.
0 N. o) C.
Palermo, Universitit, 24. April 1904,

309. W. Tschelinzeff: Ueber die Analogie zwischen dern’
organischen Sauerstoff- und Stickstoff-Verbindungen.
(Eingegangen am 16. April 1904.)

In den letzten 2—3 Jahren ist die Einwirkung der Grignard-
schen magnesinmorganischen Verbindungen vom Typus RMgX auf die
verschiedensten Repriisentanten, vorwiegend der organischen Chemis,
Gegenstand zahlreicher Untersuchungen gewesen. Eine vergleichende
Uebersicht der Resultate dieser Einwirkung auf sauerstoffhaltige Ver-
bindungen einerseits und die entsprechenden Stickstoffverbindungsn
andererseits (wie ich es weiter unten ausfiihre), bringt auf den Ge-
danken, dass eine Analogie zwischen diesen Verbindungen bestehen
muss; Letztere wird aunch durch die von mir angestellten Versuche
bestéitigt, indem die anf Grund dieser Analogie gezogenen Schifsse
mit den Thatsachen iibereinstimmen.

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

1. Bei Zerlegung der magnesinmorganischen Verbindungen durch
Wasser verliuft, wie Grignard!) zuerst gezeigt hat, die Reaction

folgendermaassen:
HO.H + R.MgX = HO.MgX + R.H.

1y Theses »Sur les Combinaisons organomaguesiennes mixtes et leur appli-
cations & des synthesese {L'Crniv. de Lyon), 1901.
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Wenn wir aber jetzt anstatt Wasser die entsprechenden Stickstoff-
servindangen nehmen, d. h. Ammoniak, so wird die Reaction nach den
Angaben Meunier's!) in analoger Weise verlaufen:
H.NH; + R.MgX =H.NH.MgX + R.H.

H. Die Einwirkung von Alkoholen verlinft nach Grignard
fplgendermaassen:

R.OH+ R.MgX=R.0OMgX + R".H.

Die entsprechenden Stickstoffverbindungen hingegen, und zwar die
primiiren und secundiren Amine reagiren nach den Angaben Meunier’s
in sutsprechender Weise:

RHN.H + R".MgX = RHN . MgX + R".H
R:NH + R .MgX =R N.MgX + R.H.
IIL. Bei Einwirkung von Kohlensiure auf magnesiumorganische

Verbindungen, die zoerst wiederum von Grignard untersucht worden

ist, verlduft die Reactiou nach der Gleichung:

OC; 0 + R.MgX = 0:C.ROMgX 2 5 O0:CR.OH~+OH.MgX.
Von den entsprechenden Stickstoffverbindungen sind in dieser Be-

ziehung untersucht worden: 1. die Isocyanverbindungen (Blaise?) und

2. Senféle (Sachs und Loewy?), die laut den Angaben der Autoren
ir. folgender Weise reagiren:

) . : (OMgX 0

Coyg TR MgX=C R 9 5 C—NHR + OH.MgX
. NR R
< SMgX S

) =4 /

{(ilyp+ R.MgX =C—R 1.9 y  CZNHR + OH.MgX.
NR \NR \R'

1V. Die Einwirkung von Ketonen (Grignard) wird durch fol-
gende Gleichung auvsgedriickt:
R
R
Von den entsprechenden Stickstoffverbindungen sind einstweilen
nur die Nitrile untersucht worden (Blaise®), deren analoges Ver-
hpiten aus folgender Gleichung ersichtlich ist:
R.C: N+ R .MgX =R.C.R:NMgX.
V. Bei Einwirkong von Siuren auf magnesiumorganische Verbin-
dcngen erhidlt man: im Falle von Ameiseusiiure — Aldehyde (Zelinsky %),

>C:0 + R.MgX = R>c<QMeX.

1y Cowpt. rend. 186, 738; Bull. soc. chim, 29, 314.

%) Compt. rend. 132, 38. 3) Diese Berichte 36, 585 [1903).
+ Compt. rend. 132, 38: 133, 1217.

5) Journ. Russ. phys.-chem. Ges. 1904, No. 2.
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im Falle anderer Séuren als Zwischenproduct — Ketone (Grignard?),
die weiter Alkohole ergeben:
~OMgX
H.C{:H—f—?R’.MgX —> H.C-R' -» H.CO.R
~OMgX
R.CIg+2R.MgX - —> R.C R ——3 R.CO.R.
~OMgX
Von den entsprechenden Stickstoffverbindungen sind einstweilen
in dieser Beziechung nur Sdureamide untersucht worden (Beis?), die
als Endproduct ebenfalls Ketone liefern:

0 ~OMgX
R.CZgQy, + 2R .MgX >» R.C-R > R.COR.
2 “NH.MgX

V1. Bei Einwirkung von Estern auf magnesiumorganische Ver-
bindungen erhilt man unter gewissen Bedingungen im Falle von
Awmeisensiureester — Aldehyde (Gattermann und Maffezzoli®) bei
Estern héher siedender Siuren hingegen als Zwischenproduct — Ke-
tone, die weiter Alkohole ergeben (Grignard):

H.CO.OR + R.MgX ——> H.CO.R
R.CO.OR + R.MgX ———»> R.CO.R

Vou den entsprechenden Stickstoffverbindungen sind in dieser Be-
ziehung alkylirte Ameisensiureamide untersucht worden, welche nach
den Angaben von Bouveault?) auch Aldebyde als Endresultat er-
geben:

H.CO.NR; + R'.MgX —> H.CO.R.

Die weiteren Untersuchungen der magnesiumorganischen Reactionen
werden wahrscheinlich noch ein grosseres Material zu Gunsten dieser
Analogie liefern; doch geniigen die von mir angefiihrten Thatsachen
schon, um zu ersehen, dass die Analogie, auf die ich hinweise, keine
zufillige Erscheinung ist, da sie sich nicht nur apn den Reactionen
einer Klasse von Verbindungen, sondern an einer ganzen Reihe von
Grundklassen der organischen Chemie nachweisen lisst. Diese Folge-
rung, in der, wie ich hoffe, der Kern einer sehr niitzlichen Gesetz-
miissigkeit fiir die organische Chemie enthalten ist, erlaubt mir, noch
viele Verwandlungen der -organischen Verbindungen vorauszusehen;
doch bleibt noch durch den Versuch zu entscheiden, bis zu welchem
Grade diese .Folgerung allgemeine Giiltigkeit haben, wird.

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

5 Compt. rend. 138, 152. %) Compt. rend. 137, 575.
%) Diese Berichte 36, 4152 [1903]. 4) Compt. rend. 137, 987.

Berichte d. D. chem. Gesellschaft Jabrg, XXXVIL 132
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Sauerstoff- und Stickstoff-Verbindungen wirklieh solch eine Analogie
besteht, kénnte man dann nicht, ohne das Resultat zu beeintrichtigen,
in der Reaction von Grignard den Aether durch die entsprechende
Stickstoffverbindung ersetzen? Wenn den Alkoholen primire oder
secundiire Amine entsprechen, so miissen den Aethern natiirlich terfiire
Amine entsprechen. Auf diese Weise bestand meine Aufgabe darin,
zu untersuchen, ob sich bei der Reaction von Halogenverbindungen
auf Magnesium der Aether durch ein neues Liosungsmittel — ein ter-
tiires Amin — ersetzen lisst.

Als tertiires Amin wihlte ich das Dimethylanilin. Quantitativ
verhielten sich die Componenten der Reactionsmischung folgender-
maassen zu einander: Auf je 2 Molekille Amin kam 1 Mol. Jodithyl
und 1 Atom Magnesium. Nach Vermischung dieser Substanzen war
erst lange Zeit gar keine Versinderung zu bemerken. Darauf fiigte
ich zu dieser Mischung ein kleines Krystillchen Jod hinzu. Nach Ver-
lauf einiger Minuten begann die Oberfliche des Magnesiums sich zm
triiben. Ich stellte ein Thermometer in die Flissigkeit, das zunichst
eine Temperatur von 18° zeigte.

Nach weiteren 4 Minaten war die Temperator 21°
» ¥ 7 » > » » 270
> » 10 » » oy > 42%u. 8. w.

Es ist augenscheinlich, dass die Reaction im Gang war und sebr
schnell vorwiirts schritt. Nach weiteren 5 Minuten hatte die Reactions-
mischung solch einen Wirmegrad erreicht, dass ich gezwungen war,
den Kolben mit kaltem Wasser abzukiihlen, um eine Verflichtang des
Jodéthyl zu vermeiden. Als die Temperatur wieder gesunken war und
die Reaction sich beruhigt hatte, erwirmte ich die Substanz von neuem
auf einem Wasserbade im Verlaufe von 18 Stunden. Trotzdem war
das Magnesium nur theilweise in Reaction getreten, ein grosser Theil
blieb unangegriffen. Darauf fiihrte ick nach und nach in kleinen
Portionen durch einen Tropfentrichter eine neue Quantitit von Jod-
iithyl in den Kolben ein, und es erwies sich, dass noch eine gleiche
Quantitit Jodid hinzugefiigt werden musste, um das ganze Magnesium
in Reaction zu bringen. Hierbei erhielt ich eine ziemlich dickfliissige,
bomogene Masse. Man kann annehmen, dass das erhaltene magnesium-
organische Product mit dem tertifren Amin eine den Aetheraten
analoge, complexe Verbindung giebt. Um dieses Product zu charak-
terisiren, untersuchte ich sein Verhalten, 1. zu Aldehyden, 2. zu Ketonen.

Von den Aldehyden wihlte ich Benzaldehyd; auf je 2 Mol.
Jodid, 2 Mol. Dimethylanilin und 1 Atom Magnesiom wurde anfinglich eine
einem Molekiil entsprechende Quantitit Aldehyd abgewogen. Der
Aldehyd wurde tropfenweise unter Schiitteln hinzugefiigt, wobei eine
starke Erwdirmung stattfand, welche ich mittels kalten Wassers para-
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lysirte. Die Substanz im Kolben wurde immer dickflissiger, und alg
4/s der abgewogenen Menge des Aldehyds hineingebracht worden waren,
hatte die Masse eine solche Zihigkeit erreicht, dass ein weiteres
Schiitteln derselben vollstindig unmdglich. war, weshalb der Rest des
Aldehyds nicht mehr zur Reaction hinzugefiigt wurde. Um die er-
haltene Substanz aus dem Kolben heraus zu bekommen, versuchte ich,
eine kleine Mepge absoluten Aether hinein zu giessen, wobei sich die
bisher ziihe Masse im Aether in Kornchen zertheilte, welche man zur
Zerlegung in Wasser schiitten konnte. Die erbaltene Substanz zer-
legte sich mit Wasser sehr ruhig. Nach.-Zugabe von Schwefelsiure
ging das Dimethylanilin in Losung iiber. Der Aetherauszug gab
nach dem Trockoen und Abdestilliren ein Produet, welches unter
18 mm Druck bei 106 —108° iiberging. Dieses Product war ohne
Zweifel Aethyl-Phenyl-Carbinol. Auf die zur Reaction gelangte
Menge Aldehyd kamen 62 pCt. Alkohol. A

Von den Ketonen wihlte ich Acetophenon. Die Proportionen
der Substanzen wurden in diesem Versuche etwas verindert und zwar
in folgender Weise: Auf 1 Mol. Jodithyl und 1 Mol. Magnesium nahm
ich 3 Mol. Dimethylanilin. Um die Reaction zu Ende zu bringen,
musste ich, wie im ersten Ialle, noch 1 Mol. Jodid zufiigen. Aus
diesem zweiten Versuche kann man ersehen, dass die Vergrisserung
der Aminmenge keinen chemischen Einfluss auf die Reaction zwischen
Magnesium und Halogenverbindung ausiibt. In physikalischer Hinsicht
hingegen hat diese Vergrosserung denjenigen Vortheil, dass sie der
Reactionsmischung eine grossere Beweglicbkeit verleiht. Nach Hinzu-
figang von Acetophenon fand eine starke Erwirmung statt. Nach
Zerlegung der magnesiumorganischen Verbindung durch angesiuertes
Wasser erhielt ich ein Product, in dem 34 der ganzen Menge aus
Methyl-Phenyl-Carbinol bestand, das heisst 50—60 pCt. auf Keton
berechnet. Das iibrige Viertel des erhaltenen Products bestand aus
einem ungesittigten Kohlenwasserstoff, welcher durch Wasserabspaltung
aus dem Carbirol entstanden war.

Auf Grund der erhaltenen Resultate ziehe ich den Schlass, dass
die tertiiren Amine wirklich die Functionen der Aether ausiiben
konnen. Die Uebereinstimmung dieser Resultate mit jener logischen
Construction, welche mir die Anregung 'zu dieser Arbeit gab, sprieht,
wie mir scheint, tiir die Richtigkeit dieser Construction.

Es sei mir gestattet, an dieser Stelle Hrn. A. und Fr. 8. Moser
fiir ihre warme Theilnahme an der Zusammenstellung dieser Abhand-
lung meinen herzlichsten Dank auszusprechen.

Moskau, Chem. Universititslaboratorium. Februar 1904.
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