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487. A d o l f  B a e y e r :  U e b e r  die G r i g n a r d ’ s c h e  Reaction. 
[Aiitiheilung aus dem chcrn. Laborat. der Akad. dcr Wissensch. zu Niinchen.? 

(Eingegangen am 31. J u l i  1905.) 
Die G r i g n a r d ’ s c h e  Reaction hat sich in den letzten Jahren so 

fruchtbriogend erwiesen, dass eine jede Verbesserung derselben als ein 
wichtiger Fortschritt in der Laboratoriumstechnik betrachtet werden 
muss. G r i g n a r d  hat gefunden, dass Brom- oder Jod-Alkyle  in 
iitherischer Liisung ohne weiteres auf Mag~iesium einwirken, wlhrend 
bei Anwendung ron Hroni- oder Jod  . Benzol und analogen Verbin- 
duugeii cs in der Regel nothwendig ist,  die Reaction durch Zufiigeo 
ron etwas Jod eiuzuleitrn. Als nun B a e y e r  und V i l l i g e r l )  Lei 
ihren  Untersuchungen iiber Abkommlinge des Triphenylcarbinols den 
Verwch machten, gebromtes oder gejodetes Anilin oder Dimethyl- 
anilin in gleicher Weise mit oder ohne Jodzusatz auf Magnesium ein- 
wirkeri zu lassen, sahen sic sich enttauscht, da auch bei tagelangem 
I<ochen nicht die geringste Reaction eintrat. S a c  h s  und E h r l i c h  *) 
bestgtigten kurze Zeit darauf dies negative Resultat, waren aber im 
Staride, durch einen neueii Kunstgriff das p - Bronidimethylanilin doch 
mit dem Magnesium zu verbioden, indem sie folgendermaassen rer- 
fuhxen. Sie brachten das Magnesium durch Brorniithyl in Reaction 
ucd fiigten nach dem Abgiessen der Hauptmenge der Fliissigkeit eine 
51 ht riscbt Liisong von Bromdimethjlanilin hinzu. Wenn hierbei auch 
die Magnesiumrerbindmg entstand, so ist die Reaction, wie sie selber 
angeben, keine vollstandige , und ausserdem ist in der Fliissigkeit 
Aethylmagneaiumbromid vorhanden, welches bei Reactionen stiirend 
wirkt, wenn man sich nicht darauf beschrlnkt, wie S a c h s  und E h r -  
l i  c h  gethan haben, Farbreactioiien in qualitativer Weise 211 demou- 
striren. 

Die Thatsache, dnss es miiglich ist,  das Magnesium hinreichend 
zu activireo, urn auf die halogenhaltigen Aniline einzuwirken, hat mich 
n u n  veranlasst, Versuche anzustellen, ob sich dies Ziel nicht aucti 
ohne Anwendung von Alkylverbindungen erreichen lasst. In der That  
gelingt dies, wenn man das fein vertheilte Magnesium vor dern Zrl- 
sammeiibringen mit Aether mit einem diinnen Ueberzng von Mag- 
nesiumjodid rersieht. 

A c t i P i r u n  g d e s hi a g n e s  i u m s. 

!vlagnesiumfeile wird in Quaiititsten von etwa 10 g ill einem lang- 
halsigen Rundkolben von etwa 150 ccm Inhalt iiber freier Flanlnle 
unter fortwlhrendem Drehen iind Schwenken erhitzt, und das halbe 
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Gewicl i t  J o d  in kleirien L'ortionen eingetragen, in de r  Weise,  dass eiu 
erneuter Zusatz erst  dann gemacht wild,  wenn das  zcigefiigte J n d  rer-  
schwunden ist. D ie  Ternperatur muss hoch sein, abe r  nicht so hoch, 

.dass die Masse zu schmelzen anfangt. Die Operation erfordert  des- 
halb l i nge re  Zeit ,  bei de r  angegebenen hfenge Magnesium etwa 
l/*-'/~ Stunde. Das so erhaltene activirte Magnesium bildet ein matt-  
graues P u l r e r ,  welches mit de r  Zeit braun wird und sorgfaltig vor 
Feucbtigkeit geschiitzt werden muss. 

E i g  e n s c  h a f t  e n  d e s  a c t i r i r t e n  M a g n  e si  urn s. 

Bringt mau Wasse r  hinzu, so tri t t  s tarke Erwarmung  und Gas- 
entwickelung ein,  Letztere hiirt abe r  bald auf ,  wahrscheinlich,  weil 
dns Magnesium sich niit einem Ueberzng vou* M;ignesiumbydroxyd 
bedeckt. Giesst  man Methylalkoliol daranf,  so findet eine stiirmische 
Gasentwickelung s ta t t ,  die erst  aufhort .  wenn alles Magnesium auf- 
gelijst ist. Dabei  scheidet sich eine weisse Mnsse aus, die rermuth- 
lich a u s  Maguesiummetliylat besteht. Die enorm starke Wi rkung  des 
hlethylalliohols, die sich mit  d e r  Wi rkung  auf Natrium rergleichen 
Iasst, beruht wahrficheinlich auf  de r  Loslichkeit des Methylats in Me- 
thylalkohol,  d a  Aethylalkohol schwacher und Amylalkohol garniclit 
auf  das  actirir te hlagriesium einwirkt. Auf Chlorbenzol is t  es in 
Itheriseher Losung ohne Wirkung,  reagirt  dagegen augenblicklich seh r  
heftig mit Rrombenzol. Auf sammtliche gejodeten Aniline und Di- 
methylauiline wirkt  das  activirte Magnesium ein, a m  starksten auf die 
Ortho-  und a m  scbwachsten auf die Para-Verbindungen. 

1) a r s  t e 1 111 n g d e r M o n  o j  n d -  A n i  1 i n  e u n  d - D i m  e t h y 1 a n  i 1 i n  e. 

0 -  J o d - A n i l i n  u n d  - D i m e t h y l a n i l i n .  
Beini Ersatz  der  Aminogruppe durch J o d  in den Nitranilinen 

verfiihrt mau am beqten so, dass  man bei Gegenwart  rou vie: iiber- 
scliiiseiger Schwefelelure diazotirt und die Fliissigkeit dann in eine 
concentrirte Losung ron Jodjodkalium eintriigt. Icb k a n n  diese Me- 
tliode. welche sclion fi i iher von mir tjeschrieben wurde'), auf's beste 
empfeblen, d a  sie sofort ein ganz reines Product liefert. 

100 g o-Nitranil in werden mit 1 L Wasse r  iibergossen und all- 
m8hlich GOO g coiicentrirte Schwefelsiiure hiii7ugegeben. Die klnre 
Liisung w i d  auf + 5 0  abgekiihlt rind diazotirt, wobei die Temperatur  
nicht iiber 10" steigen S O I L  Nach Beendignng de r  Diazotirung, die 
mit Satr iumacetat  erkannt  wird, giesst man die Fliissigkeit iii kleinen 
Portinnen in eine Liisung von 200 g Jodkal ium und 200 g J o d  in 

~ 
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200 g n'asser. Wenn das Aufbrausen beendet ist, erwarmt man 
einige Zeit auf dem Wasserbade, entfernt das Jod  mit Bisulfit, und 
filtrirt dns nach dem Erkalten in Krystallen abgeschiedeue o-Jodnitro- 
benzol ab. Dasselbe ist gofort ganz rein, und die Ausbeute ist quan- 
tit&-. In eioe abgekiihlte Losnng von 900 g Alkohol, 300 g concen- 
trirter Salzsaure und 760 g Zinnchloriir werden nun die erhaltenen 
180 g Jodnitrohenzol nach dem Trocknen in kleinen Portionen ein- 

getragen, mit der Vorsicht, dass die Temperafur nicht iiber 35O steigt. 
Zur rollstandigen Abscheidung des auskrystallisirenden Zinndoppel- 
salres  Iasst man iiber Nacht stehen, snugt a h ,  rersetzt das Doppel- 
salz mit Natronlauge. saiigt noch einnial a b  und destillirt im Dampf- 
strom. Ausbeute 130 g. Schrnp. 60- 61". K B r n e r  und W e n d e r :  
56.50. 

Die Methylirung geschieht am besten durch Dimetbylsulfat nach 
'U I I m a n n ' s  I) Yorschrift. 60 g o-Jodanilin wnrden mit dem gleichen 
Gewicht Wasser und einern Mo1.-Gew. DimethylPulfat unter Wasserkiih- 
l u n g  urid zeitweiligem Urnschiitteln stehen gelassen, dann wurde neutra- 
lisirt nnd wieder ein Mol.-Crew. Dimethylsulfat mgefugt. Als alles wie- 
der gelijst war, wurde ron  neuem neufralisirt und ein drittes Mo1.-Gew. 
zugefiigt, was geschah, um sicher zu sein, dass das Jodanilio vollstan- 
dig methplirt wird , wabrend die Eildung einer quaternaren Verbin- 
dung nnr in ganz untergeordneter Menge stattfindet. Nach dern dritten 
Yerschwinden des Oeles wird die saure Fliissigkeit in eine heiese Lo- 
sung von I50 g Ferrocyankaliurn und 90 g concentrirter Schwefelsaure 
i n  1 L Wasser unter Umschiitteln eiogetragen und der entstandene 
kr? stallinieche Niederschlag abgesaugt. Das o-Joddirnethylanilin wird 
dai aus mit Natronlauge abgeschieden, in Aetlier aufgenommen und im 
Vacuum destillirt. Das noch nicht bekannte o - J o d - d i m e t h y l a n i l i n  
ist ein fdrbloses Oel, welches unter 1 1  mrn DInck bei 1 16" siedet Aus- 
beiite 56 g. Analyse folgt spater. 

sn - J o d -  A n  i 1 i n  u n d  - D i m e  t h y 1 an i 1 in. 

Die Darstellnng der m-Verbilldung geschah im allgemeinen nach 
demelben  Verfahren wie die der o-Verbindung, nur mit einigen Ab: 
inderurrgen, die durch d:is verscbie'dene Verhalten bedingt sind. 

40 g ni-Nitranilin werdep in 359 g Wasser und I40 g concentrirter Schwe- 
fcls'iure ill dcr W%rme g e b t  uiid rascl abgelttihlt, wobei das Sulfat grossten- 
tlieils .iu-ltr)stallisirt. Danuf wird diazotirt und die Fltissigkeit portionen- 
weise in cline LBsung von SO g Jodkalium, SO g Jod  uud SO g Wasser ein- 
getragen und wie oben behandelt. Ausbcntc TO g. Die Reduction geschah 
mil, oben hpschrieben. 

1 )  Ann. d. Chem. 327, 104 [I9031 
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Dns fa-Jodanilin zeigt die von R o r n e r  und W e n d e r  angege- 
beneii Eigenscliaften. Da das m- Joddimethylanilin im Gegeneatz ZIP 

der o-Verbindung eine grosse Neigung zur Bildung vnn quaternaren 
Salzen besitzt , wurde zunachst das quaternare Ammoniumsalz daige- 
stellt, indem das Jodanilin nach Zusatz von dein 2’/2-fachen Gewicht 
Wasser so lange nbwechselnd mit 1 Mo1.-Gew. Dimethylsulfat urid Sa- 
tronlauge behandelt wurde, bis Natrorilauge aus der saner gewordenen 
Pliissigkeit nichts mehr ausfiillte. Hierzu w:ireu 3*/2 Mo1.-Gew. Di- 
liethylsulfat erforderlich. Die neutralisirte Fliissigkeit wurde darauf 
iiiit Jodnatrium gerallt, das ausgescbiedene Ammoniunijodid irn Vacuum 
destillirt und das Destillat noch 1 Ma1 rectificirt. Das noch unbe- 
kannte 7 , 1 - J o d - d i m e t h y l a n i l i n  siedet bei 142-143O untei’ 12 nin, 
Druck und erstarrt zu grossen Krystallen, welche bei 38 - 39 O schmel- 
Zen. Analyse folgt spater. 

p - J o d - a n i l i n .  
Das p -  Jodanilin wurde ebenso dargcstellt, wie die o-Verbindung, 

mit dein einzigen Unterschiede, dass hei der Reduction mit Zinuchloriir 
etwas erwarmt nerden musste, was in Folge des Ersatzes von Jud 
durch Wasserstoff eine geringere Arisbeute zur Folge hatte. Auch 
wurde die zinnhaltige Fliissigkeit direct Init Natronlauge \-ersetzt und 
ausgedampft, weil das Zinndoppelsalz leichter liielich ist. ES zeigte 
die ron K o r n e r  uod W e n d e r  angegebenen Eigenscbaften. Schmp. 
G7--GSo. K o r n e r  und W e n d e r  630. 

p - J o d - d i m e t h y 1 a n i 1 i n. 
Die Metby!irung des p-Jodanilins mit Dimethylsulfat ist niit 

Schwierigkeiten verkniipft. Da das Z)-Joddimethylanilin andererseits 
nach der Methode von W e  b e r l )  ausserordentlich leicht durch directe, 
Jodirung des Dimeth~lanilins gewonnen werden kann, wurde diem 
Methode benutzt. In B e i l s t e i n ’ s  Handbuch, 11, S. 339, findet sich 
bei dieser Verbindung ein Fragezeichen. Daseelbe ist aber nicht niehr 
berechtigt, da  das o-Joddimethylanilin, wie oben angegeben, ein Oel ist, 
und deshalb der schBn krystallisirenden Paraverbindung nicht beige- 
mengt sein kann. Zur Darstellung des p-Joddimetbylanilins eolpfieblt 
vs  sich iibrigens, an Stelle des ron W e b e r  angewendeten Schwefel- 
kohlenstoffs Eisessig zu nebmen. 100 g Dimethylanilin werden in 
500 g Eisessig geliist, 200 g J o d  eiogetragen, unter ofterem U m -  
schiitteln 2 Tage stehen grlassen und i n  Wasser gegossen. Die aus- 
geschiedene, schwarze, kiirnige Masse wird abgewaschen, in AlkohoL 
gelost ond mit Thiosulfat entfarbt. Der  auf Zueatz VQU Waeser er- 

. 
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h d t e n e  Kiederschlag wird schliesslich aus Alkohol urnkrystallisirt, 
i i i is  dvm vr sich in grossen, farblosen Hliittern ausscheidet. Schmp. 
82":  W e b e r  79". 

L i n w i r k u n g  d e s  a c t i v i r t e n  M a g n e s i u m s  a u f  d i e  j o d i r t e n  
A n i I i ii e u n d D i m e t h y I a n i 1 i n e. 

Actirir tes Magnesium wirkt  in a thcr iwher  Losung eofort auf die 
sechs in F rage  komrnenden Verbindungen eiu. Diese Thatsache kann 
vielleicht so erklar t  wwdeii, dasr  beim Zusaninientreffen des Jod- 
nia~nesiurns  init Aether eine s t a rke  locale Erwarmung eintritt, welche 
dns Nngnesium befahigt, nuf das  jodirte Anilin einzuwirken. 1st die 
Reiicriou einnial im Gang, so geht sie ron selbst auch weiter. Da 
R a w h e n  mit Aether die Wirksnmkeit  des activirten Mugnesiums auf- 
l irbt ,  F O  beruht sie wnhrscheinlicl  nicht blow auf einer Auatzung, 
wie E h r  1 i c h  und S a c h s  nieinen, soiidrrn auf einer eigenthurnlichen 
L o I ~ k ~ r u n g  des i'detalles. welche nu r  im Augeiiblick de r  Renction 
eiutritt. So erkliirt es ' s ich auch. dass  ein Zusatz von Jod ,  welches 
cl :I s M n  gri e siu rn I e b h aft :I ngr e i ft eine I hn 1 ic ti e be 9 c b 1 eun igr nd e W i r- 
kurig ausfibt, wie das  Bromiitliyl. 

Die Lebhaftigkeit de r  Reaction i b t  bei den genannten Verbindun- 
g rn  eelir rerschieden, tin] energischsten wirken die Or tho - ,  :tui 

schwiichsten die Para-Verbindungen. Bei Anwendung von Ortho- 
rerhindiingen bleibt die Flussigkeit farbloe, bei den %I&- und Para- 
Verbindungen farbt sie sich dagegen noch leichter und intensiver 
br:i'in, nls es  bei Anwendung von Brornbenzol de r  Fall ist. Der 
G ~ i g  der Reaction wird ferner  durch die Abscheidung krystallinischer 
oder schrnieriger Massen in einigen Flillen beeintrSchtigt. Dies ist 
naniriitlich beim p Jodanilin der  Fall ,  bei welchem man dem Aether 
etwns Dime~hylani l in  zusetzen muss, um die Reaction in G a n g  zu 
Lrivgeri. 

Genauer  studirt  wurden bisher nu r  die 01 thoverbindungen, weil  
dieselben nicht nur  sehr glat t  reagiren, sondern tiuch prachtvoll kry- 
staliisirende Verbindungen liefern. Mit den Paraverbindungen wurden 
nur Farbreactionen ausgefulirt, welche niit den Neobaclitungen ron 
E h v l i c h  und S a c h s  iibereinstimmende Resultate lirferlen. Es ist in der  
'I'hst eiue iiberraschende Erscheiuung, wenu inan, wie diese Autoren es  
a n z  tben, in wenigen Minriten die gauze Scala  der  Anilinfarbstoffe i m  
Rr:igensrohr dnrstellen kann. I h s  vi-Jod-Anilin und -Dimethglanilin 
hat  bis1ir.r noch keinr krystallisirenden Verbindungen geliefert, die 
'Versuclle sollen abe r  foi tgesetLt werden. 

D a r  s t e 1 I u n g d e r &I a g  n e  s i  u m r e r  b i  n d ii n pe 11. 

Ein Tlieil gejodetes Anilin o d r r  Diiiiethylauilin wird niit der  doppel- 
ten \Jenge trocknen Aethers geliist, in einem mit einemT-Rolir  und Ruck-  



flusskuhler rerselienen Kolben gebracht, der hijchstens zum riertem 
Theil mit der Flussigkeit gefiillt sein darf. Man bringt nun '/s TheiB 
activirtes Magnesium in eine trockne, weithalsige Flasche rnit einge- 
riebenem Stapse1 und tragt daeselbe messerspitzenweise ein, mit der 
Vorsicht, dass eine neue Portion nur dann eingetragen wird, nenn. 
die Reaction zu rrlahmen beginnt. Wegen der grossen Hygroskopi- 
citat des activirten Magnesium8 muss der Spate1 nach dem Gebrauche 
abgewischt und erwarmt werden. Die Reaction ist anfangs iusserst 
stiirmisch, zuletzt wird sie durch gelindes Erwarmen unterstutzt. Die  
Loslichkeit der entstnndenen I\la,onesiumverbindungen ist sehr rer- 
schieden, beim o Joddimethylanilin ist sie leicht, beim o-Jodanilin da- 
gegen schwer in Aerher liislich. 

o - J o d n n i 1 i n u n d B e n z o E s I u r e ni e t h y 1 e s t e r. 
Kach beendigter Reaction wurde der Aether mit dem darin sus- 

pendirten, weissen Pulver der Magnesiumverbindung rom ungelostem 
Metal1 in eine iitherische Losung von iiberschiissigem BenzoEaaurerne- 
thylester abgegosses und darauf der Aether abdestillirt. Die zuriick- 
bleibende, farblose Maslre wurde darauf mit Wasser Cbergossen, 
zur Liisung der Magnesia mit Salzsaure und tiberschiissigem Ammo- 
niak versetzt, mit Dampf behandelt und der krysfalliniwhe Ruck- 
stand abgesaugt. Nach dem Trocknen und Umkrystallisiren BUS. 

Alkohol wurden grosse, farblose BlIttchen vom Schmp. 160- I GIo 
erbalten, die sich als B e n z a n i l i d  erwiesen. 

0.'?563 g Sbst.: 17.2 ccm N (21u, 741 mm). 
C I B H ~ ~ O N .  Bar. N 7.11. Gef. N 7.20. 

Die Magnesiunir.erbindun~ des o-Jodanilins reagirt mitiels der 
Aminogruppe auf den Benzo6siiureester und ist daher nicht zur Dar-. 
stelluug von Substnnzen aus der Benzophenon- oder Triphenylcnr- 
binol.lteihe geeignet. Auch auf Benzophenon wirkt die Magnesium- 
verbindung riiclit in den] letzteren Sinrie ein. p-Jodaniiin gab e i ~  
iihnliches Resulta.t, und es sind daher fur die I~ohlens~offcondensnt ior le~ 
nur die Dimethylaniline geeignet. 

0 -  Jo d - d i m e t h y 1 a 11 i 1 i n  11 11 d D i rn c t h y  1 - a n t  11 ra  n i l e i  11 r e  e s t e r. 
Die nach obiger Vorschrift bereitete atherische L6siing d e r  

Xlagnesiuniver.bindung des o-Joddimetbylanilins wurde in die Itherische 
L6sung ron iiberschussigern, nach W i l l s t i i t t e r ' a ' )  Vorschrift darge5tell- 
tern Dirnethylantl irxnil~luremethyl~ster gegossen. Die Flhssigkeir er- 
wiirrnt sich van selbst und  scheidet ein orangerothes Hnrz ;tb. Nnch 
kiirzem Stehen wurde W:isser, Salzsaure und Ammoniak hirizugefiigt, 
niit Dnuipf behandelt und wieder Arnrnoniak hinzugefiigt. Der Riick- 

~ 
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stand wurde mit Aether aufgenommen und aus Ligroi'n wiederholt um- 
krystallisirt. so  wurden pracht volle, gelblich gefarbte Prismen von star- 
kern Glabglanz erhalten, die bei 11'3" schmelzen. Die Analyse ergab,. 
daas die Subatnnz das h l ich ler ' sche  Keton der Orthoreihe, das 
T e t r a m e t h y 1 - o-d i a m  i n o b e n  z o p h e n  o LI ist. 

N (20'1, 723 mm). 
0.192s g Shst.: 0.5370 g Cog, 0.133s g HoO. - 0.1573 g Sbst.: 15.4 cclil 

Cl?H?"ONg. C?r. C iti.03, H 7.51, N 10.45. 
Gcf. D '75.94, )) i .76, )) 10.59. 

Das Iceton lost sich iu Eisessig mit gelber Farbe, in Mineral- 
s luren farblos. ebenso \vie dies beim nicbt rnethylirten o-Diamino- 
benzophenon der Fall ist. 

D a r s t e l l u n g  v o n  D e r i v a t e n  d e s  T r i p h e n y l c a r b i n o l s  m i t t e l s  
d e s a c t i  v ir t e n  M a g n e s i u m  s. 

Die beschriebene Mettiode geetattet alle miiglichen Combin n t' ioiieii 
aus der Reihe der arnidirten Triphenylarbinole darzustellen. A13 
Beispiel diem die D a r s t e h n g  der methylirten Mono-, Di- rind Tri-o- 
Amiuo-Triphenylcarbinole. Benzopbenon und die Lijsung der Magne- 
sioniverbindung des o-JoddimethS.lanilins liefern das prachtvoll kry- 
stallisirende, ron  €3 a s s e t  t I)  beschriebene Dirnethyl-o-aminotriphenyl- 
carbinol, welches durch die lusserst charakteristiscbe Blaufarbung beim 
Eingiessen der Eiaes~ig-Brornwasserstoffsaure-L6sung in Wasser und 
durch den Schmelzpunkt identificirt wurde. Das Tetrametbyl-o-diamino- 
triphenylcarbiuol wurde bei der Keliandliing des M i c Ii 1 e r'schen 
o-Ketons' rnit Brombeuzolrnagnesiurn gewonnen; das Hexaniethyl- 
o-tri3minotriphenylcarbinol durch Behaudluug dieses Ketons mit o-Jod- 
diniethylariilinrnagnesiun,. Alle diece Verbindungen, welche demnachst 
beschrieben werden sollen, sind durch ihr hervorragendes I<rystalli- 
s:itionsrermiigen ausgetx.iclinet. 

Ich bin damit beschhftigt, die Einwirkung des oben beschrieb~nen 
activirten Alagnesiums auch auf nndere Halogenrerbindungen zu stci- 
direii. Hrn. Dr. R i c h a r d  H a l l e i i s l e b e n  sage ich fur die rnir nuch 
bei ~lieser Arbeit gewblirte treffliche Unterstiitzung besteu Dank. 

I )  Diczc Berichte 37, 3204 [19OJj. 


