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487. Adolf Baeyer: Ueber die Grignard’sche Reaction.
[Mittheilung aus dem chem. Laborat. der Akad. der Wissensch. zu Miinchen.]
(Eingegangen am 31. Juli 1903.)

Die Grignard’sche Reaction hat sich in den letzten Jahren so
fruchtbringend erwiesen, dass eine jede Verbesserung derselben als ein
wichtiger Fortschritt in der Laboratoriumstechnik betrachtet werden
muss. Grigoard hat gefunden, dass Brom- oder Jod-Alkyle in
dtherischer Losung ohne weiteres auf Magnesium einwirken, wihrend
bei Anwendung von Brom- oder Jod-Benzol und analogen Verbio-
dupgen es in der Regel nothwendig ist, die Reaction durch Zafiigen
von etwas Jod einzuleiten. Als nun Baeyer und Villiger!) bei
ihren Untersuchungen iiber Abkémmlinge des Triphenylcarbinols den
Versuch machten, gebromtes oder gejodetes Anilin oder Dimethyl-
anilin in gleicher Weise mit oder ohne Jodzusatz auf Magnesium ein-
wirkeu zu lassen, sahen sie sich enttduscht, da auch bei tagelangem
Kochen nicht die geringste Reaction eintrat. Sachs und Ehrlich?)
bestiitigten kurze Zeit darauf dies negative Resultat, waren aber im
Stande, durch einen neuen Kunstgriff das p-Bromdimethylanilin doch
mit dem Magnesium zu verbinden, indem sie folgendermaassen ver-
fubren. Sie brachten das Magnesium durch Browiithyl in Reaction
ucd figten nach dem Abgiessen der Hauptmenge der Flissigkeit eine
dtherische Lisung von Bromdimethylanilin hinzu. Wenn hierbei aach
die Magnesiumverbindung entstand, so ist die Reaction, wie sie selber
angeben, keine vollstindige, und ausserdem ist in der Flissigkeit
Aethylmmagnesiumbromid vorhanden, welches bei Reactionen stdrend
wirkt, wenn man sich nicht darauf beschrinkt, wie Sachs und Ehr--
lich gethan haben, Farbreactionen in qualitativer Weise zu demon-
striren.

Die Thatsache, dass es mdglich ist, das Magnesium hinreichend
zu activiren, um auf die halogenhaltigen Anpiline einzuwirken, hat mich
nun veranlasst, Versuche anzustellen, ob sich dies Ziel nicht auch
ohne Anwendung von Alkylverbindungen erreichen lisst. In der That
gelingt dies, wenn man das fein vertheilte Magnesium vor dem Zu-
sammenbringen mit Aether mit einem diionen Ueberzug von Mag-
nesiumjodid versieht.

Activirung des Magnesiums.

Magnesiumfeile wird in Quantitiiten von etwa 10 g in einem lang-
balsigen Rundkolben von etwa 150 ccm Inbalt iber freier Flamme
unter fortwihrendem Drehen und Schwenken erhitzt, und das halbe

1) Diese Berichte 36, 2775 [1903]. 2) Diese Berichte 36, 4296 [1903].



2760

‘Gewicht Jod in kleinen Portionen eingetragen, in der Weise, dass ein
erneuter Zusatz erst dann gemacht wird, wenn das zogefiigte Jod ver-
schwunden ist. Die Temperatur muss hoch sein, aber nicht so hoch,
-dass die Masse zu schmelzen anfingt. Die Operation erfordert des-
halb lingere Zeit, bei der angegebenen Menge Magnesium etwa
1/4—1/5 Stunde. Das so erhaltene activirte Magnesium bildet ein matt-
-graues Pulver, welches mit der Zeit braun wird und sorgfiltig vor
Feuchtigkeit geschiitzt werden muss.

Eigenschaften des activirten Magnesiums.

Bringt man Wasser hinzu, so tritt starke Erwdrmung und Gas-
entwickelung ein, Letztere hért aber bald auf, wahrscheinlich, weil
das Magnesium sich mit einem Ueberzug von* Mugnesiumbydroxyd
bedeckt. Giesst man Methylalkoho!l darauf, so findet eine stlirmische
{asentwickelung statt, die erst aufhort, wenn alles Magnesium auf-
gelost ist. Dabei scheidet sich eine weisse Masse aus, die vermuth-
lich aus Magpesiummethylat besteht. Die enorm starke Wirkung des
‘Methylalkohols, die sich mit der Wirkung auf Natrium vergleichen
ldsst, bernht wahrscheinlich anf der Loslichkeit des Methylats in Me-
thylalkohol, da Aethylalkohol schwiicher und Amylalkohol garnicht
auf das activirte Magnesium einwirkt. Auf Chlorbenzol ist es in
dtherischer Ldsung ohne Wirkung, reagirt dagegen augenblicklich sehr
heftig mit Brombenzol. Auf simmtliche gejodeten Aniline und Di-
methylaniline wirkt das activirte Magnesium ein, am stirksten auf die
‘Ortho- und am schwichsten auf die Para-Verbindungen.

Darstellung der Monojod-Aniline und -Dimetbylaniline.
0-Jod-Anilin und -Dimethylanilin,

Beim Ersatz der Aminogruppe durch Jod in den Nitranilinen
verfiilrt man am besten so, dass man bei Gegenwart von viel iiber-
schiissiger Schwefeledure diazotirt und die Fliissigkeit dann in eine
concentrirte Lésung von Jodjodkalium eintréigt. Ich kann diese Me-
thode, welche schon friither von mir bLeschrieben wurde'), auf’s beste
-empfeblen, da sie sofort ein ganz reines Product liefert.

100 g o-Nitranilin werden mit 1 L Wasser iibergossen und all-
mihtich GO0 g concentrirte Schwefelsiiure hinzugegeben. Die klare
Lésung wird auf + 59 abgekiihlt und diazotirt, wobei die Temperatur
nicht tiber 109 steigen soll. Nach Beendigung der Diazotirung, die
mit Natriumacetat erkannt wird, giesst man die Fliissigkeit in kleinen
Portionen in eine Lésung von 200 g Jodkalium und 200 g Jod in

5 Diese Berichte 38, 589 [1905].
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200 g Wasser. Wenn das Aufbrausen beendet ist, erwirmt man
einige Zeit auf dem Wasserbade, entfernt das Jod mit Bisulfit, und
filtrirt das nach dem Erkalten in Krystallen abgeschiedene o-Jodnitro-
benzol ab. Dasselbe ist sofort ganz rein, und die Ausbeute ist quan-
titativ. In eine abgekiihlte Losung von 900 g Alkohol, 900 g concen-
trirter Salzsiiure und 760 g Zionchloriir werden mnun die erhaltenen
180 g Jodnitrobenzol nach dem Trocknen in kleinen Portionen ein-
getragen, mit der Vorsicht, dass die Temperatur nicht iiber 35° steigt.
Zur vollstindigen Abscheidung des auskrystallisirenden Zinndoppel-
salzes lisst man Gber Nacht stehen, saugt ab, versetzt das Doppel-
salz mit Natronlauge, saugt poch einmal ab und destillirt im Dampf-
strom. Ausbeute 130 g. Schmp. 60— 61". Kdérner und Wender:
56.50.

Die Methylirung geschieht am besten durch Dimethylsulfat nach
Ullmann’st') Vorschrift. 60 g o-Jodanilin warden mit dem gleichen
Gewicht Wasser und einem Mol.-Gew. Dimethylsulfat unter Wasserkiih-
lung und zeitweiligem Umschiitteln stehen gelassen, dann wurde neutra-
lisirt und wieder ein Mol.-Gew. Dimethylsulfat zugefiigt. Als alles wie-
der gelést war, wurde von neuern neufralisirt und ein drittes Mol.-Gew.
zugefiigt, was geschah, um sicher zu sein, dass das Jodanilin vollstin-
dig methylirt wird, wiihrend die Bildung einer quaterniren Verbin-
dung nnr in ganz untergeordneter Menge stattfindet. Nach dem dritten
Verschwinden des Oeles wird die saure Fliissigkeit in eine heisse Li-
sung von 150 g Ferrocyankalium und 90 g concentrirter Schwefelsiure
in 1 L Wasser unter Umschiitteln eiogetragen und der entstandene
krystallinische Niederschlag abgesaugt. Das o-Joddimethylanilin wird
daraus mit Natronlauge abgeschieden, in Aether aufgenommen und im
Vacuum destillirt. Das noch nicht bekannte o-Jod-dimethylanilin
ist ein farbloses Oel, welches unter 11 mm Druck bei 116Y siedet Aus-
beute 56 g. Analyse folgt spiter.

m-Jod-Anilin und -Dimethylanilin.

Die Darstellung der m-Verbindung geschah im allgemeinen pach
deingelben Verfahren wie die der o-Verbindung, nur mit einigen Ab-
inderungen, die durch das verschiedene Verhalten bedingt sind.

40 g m-Nitranilin werdey in 350 g Wasser und 140 g concentrirter Schwe-
felsiiure i1t der Wirme geldst und rasch abgekiihlt, wobei das Sulfat grossten-
theils auskrystallisirt. Darauf wird diazotirt und die Flissigkeit portionen-
weise in cine Loésung von 80 g Jodkalium, 80 g Jod uud 80 g Wasser ein-
getragen und wie oben beliandelt. Ausbeutc 70g. Die Reduction geschah
wie oben beschrieben.

1 Aun. d. Chem. 327, 104 [1903).
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Das m-Jodanilin zeigt die von X6rner und Wender angege-
benen Eigepschaften. Da das m- Joddimethylanilin im Gegensatz zuw
der o-Verbindung eine grosse Neigung zur Bildung von quaterniren
Salzen besitzt, wurde zunichst das quaterpire Ammoniumsalz darge-
stellt, indem das Jodanilin nach Zusatz von dem 2/;-fachen Gewicht
Wasser s0 lange abwechselnd mit 1 Mol.-Gew. Dimethylsulfat und Na-
tronlauge behandelt wurde, bis Natronlauge aus der sauer gewordenen
Fliissigkeit nichts mehr ausfillte. Hierzu waren 3'/; Mol.-Gew. Di-
niethylsulfat erforderlich. Die neutralisirte Flissigkeit wurde darauf
mit Jodnatrium gefillt, das ausgeschiedene Ammoniumjodid im Vacuum
destillirt und das Destillat noch 1 Mal rectificirt. Das noch unbe-
kanmte m-Jod-dimethylanilin siedet bei 142—143° unter 12 mm
Druck und erstarrt zn grossen Krystallen, welche bei 38 —39° schmel-
zen. Analyse folgt spiter.

p-Jod-anilin.

Das p-Jodanilin wurde ebenso dargestellt, wie die o-Verbindung,
mit dem einzigen Unterschiede, dass bei der Reduction mit Zinochloriir
etwas erwirmt werden musste, was in Folge des Ersatzes von Jud
durch Wasserstoff eine geringere Ausbeute zur Folge hatte. Auch
wurde die zinnhaltige Fliissigkeit direct mit Natronlauge versetzt und
ausgedampft, weil das Zinndoppelsalz leichter loslich ist. Es zeigte
die von Koérner und Wender angegebenen Eigenschaften. Schmp.
67—068% Koérner und Wender 630

p-Jod-dimethylanilin.

Die Methylirung des p-Jodanilins mit Dimethylsulfat ist mit
Schwierigkeiten verkniipft. Da das p-Joddimethylanilin andererseits
nach der Methode von Weber?!) ausserordentlich leicht durch directe
Jodirung des Dimethylanilins gewonnen werden kann, wurde diese
Methode benutzt. In Beilstein’s Handbuch, II, S. 329, findet sich
bei dieser Verbindung ein Fragezeichen. Daseelbe ist aber nicht mehr
berechtigt, da das o-Joddimethylanilin, wie oben angegeben, ein Oel ist,
und deshalb der schon krystallisirenden Paraverbindung nicht beige-
mengt sein kann. Zur Darstellung des p-Joddimethylanilins empfiehlt
es sich tbrigens, an Stelle des von Weber angewendeten Schwefel-
kohlenstoffs Eisessig zu nehmen. 100 g Dimethylanilin werden in
500 g Eisessig gelost, 200 g Jod eingetragen, unter 6fterem Um-
schiitteln 2 Tage stehen gelassen und in Wasser gegossen. Die aus-
geschiedene, schwarze, kdrnige Masse wird abgewaschen, in Alkohol
gelost und mit Thiosulfat entfirbt. Der auf Zusatz von Wasser er-

1) Diese Berichte 10, 765 [1877]
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baltene Niederschlag wird schliesslich aus Alkohol umkrystallisirt,
aus dem er sich in grossen, farblosen Blittern ausscheidet. Schmp.
32% Weber 79"

Einwirkung des activirten Magnesiums auf die jodirten
Aniline und Dimethylaniline.

Activirtes Magnesium wirkt in #therischer Losung sofort auf die
sechs in Frage kommenden Verbindungen ein. Diese Thatsache kann
vielleicht so erklirt werden, dass beim Zusammentreffen des Jod-
magnesiums mit Aether eine starke locale Erwidrmung eintritt, welche
das Magnesium befihigt, auf das jodirte Anilin einzuwirken. Ist die
Resction einmal im Gang. so geht sie von selbst auch weiter. Da
Waschen mit Aether die Wirksamkeit des activirten Magnesiums auf-
hebt, so beruht sie wahrscheinlich nicht bloss auf einer Anitzung,
wie Ehrlich und Sachs meinen, sondern auf einer eigenthiimlichen
Lockerung des Metalles, welche nur im Aungenblick der Reaction
eintritt.  So erklirt es sich auch, dass ein Zusatz von Jod, welches
das Maguesium lebhaft angreift, eine ihnliche beschleunigende Wir-
kung ausibt, wie das Bromiithyl.

Die Lebbaftigkeit der Reaction ist Lei den genannten Verbindan-
gen sehr verschieden, am energischsten wirken die Ortho-, am
schwiichsten die Para-Verbindungen. Bei Anwendung von Ortho-
verbindungen bleibt die Flissigkeit farblos, bei den Meta- und Para-
Verbindungen firbt sie sich dagegen nocb leichter und intensiver
braan, als es bel Anwendung von Brombenzol der Fall ist. Der
‘Gang der Reaction wird ferner durch die Abscheidung krystallinischer
oder schmieriger Massen in einigen Fillen beeintrichtigt. Dies ist
nanentlich beim p Jodarilin der Fall, bei welchem man dem Aether
etwas Dimethylanilin zusetzen muss, um die Reaction in Gang zu
Lringen.

Genauer studirt wurden bisher nur die Orthoverbindungen, weil
dieselben nicht nur sehr glatt reagiren, sondern auch prachtvoll kry-
stallisirende Verbindungen liefern. Mit den Paraverbindungen wurden
nor Farbreactionen ausgefiibrt, welche mit den Beobachtangen von
Ehrlich und Sachs dbereinstimmende Resultate lieferten. Es ist in der
That eive iiberraschende Erscheinung, wenn men, wie diese Autoren es
angaben, in wepigen Minuten die ganze Scala der Anilinfarbstoffe im
Reagensrohr darstellen kann. Das m-Jod-Anilin und -Dimethylanilin
hat bizher noch keine krystallisirenden Verbindungen geliefert, die
Versuche sollen aber fortgesetzt werden.

Darstellung der Magnesiumverbindungen.
Ein Theil gejodetes Anilin oder Dimethylanilin wird mit der doppel-
ten Menge trocknen Aethers gelist, in einem mit einem T-Rohr und Rick-
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flusskiihler versehenen Kolben gebracht, der hochstens zum vierten
Theil mit der Fliissigkeit gefiillt sein darf. Man bringt pun '/s Theil
activirtes Magnesium in eine trockne, weithalsige Flasche mit einge-
riebenem Stopsel und trigt dasselbe messerspitzenweise ein, mit der
Vorgicht, dass eine neue Portion nur dann eingetragen wird, wenn
die Reaction zu erlahmen beginot. Wegen der grossen Hygroskopi-
citdt des activirten Magnesiums muss der Spatel nach dem Gebrauche
abgewischt und erwirmt werden. Die Reaction ist anfangs dusserst
stirmisch, zuletzt wird sie durch gelindes Erwidrmen unterstiitzt. Die
Léslichkeit der entstandenen Magnesiumverbindungen ist sehr ver-
schieden, beim o Joddimethylanilin ist sie leicht, beim o-Jodanilin da-
gegen schwer in Aether loslich.

o-Jodanilin und Benzodséiuremethylester.

Nach beendigter Reaction wurde der Aether mit dem darin sus-
pendirten, weissen Pulver der Magnesiumverbindung vom ungeldstem
Metall in eine dtherische Losung von {iberschiissigem Benzoésiureme-
thylester abgegossen und darauf der Aether abdestillirt. Dic zuriick-
bleibende, farblose Masse wurde darauf mit Wasser ibergossen,.
zur Losung der Magnesia mit Salzsiure und iberschiissigem Ammo-
niak versetzt, mit Dampf behandelt und der krystallinische Rick-
stand abgesaugt. Nach dem Trocknen und Umkrystallisiren ans.
Alkohol wurden grosse, farblose Blittchen vom Schmp. 160—161%
erbalten, die sich als Benzanilid erwiesen.

0.2565 g Sbst.: 17.2 cem N (21v, 721 mm).

Cj3HuON. Ber. N 7.11. Gef. N 7.20.

Die Magnesiumverbindung des o-Jodaniling reagirt mitiels der
Aminogruppe auf den Benzoésiureester und ist daher nicht zur Dar-
stellung von Substanzen aus der Benzophenon- oder Triphenylcar-
binol-Reihe geeignet. Auch auf Benzophenon wirkt die Magnesium-
verbindung vicht in dem letzteren Sinne ein. p-Jodaniiin gab ein
dhnliches Resultat, und es sind daher fiir die Kohlenstoffcondensationen
pur die Dimethylaniline geeignet.

o-Jod-dimethylanilin und Dimethyl-anthranilsidureester.

Die pach obiger Vorschrift bereitete A&therische Ldésung der
Magnesiumverbindung des o-Joddimetbylanilins wurde in die dtherische
Losung von @iberschiissigem, nach Willstitter’s!) Vorschrift dargestell--
tem Dimethylanthranilsiuremethylester gegossen. Die Fliissigkeit er-
wirmt sich von selbst und scheidet ein orangerothes Harz ab. Nach
kurzem Stehen wurde Wasser, Salzsdure und Ammoniak hinzugefiigt,.
mit Dawmpf behandelt und wieder Ammoniak hinzugefigt. Der Riick-

1) Diese Berichte 37, 408 [1404].



stand wurde mit Aether aufgenommen und aus Ligroin wiederholt um-
krystallisirt. So wurden prachtvolle, gelblich gefirbte Prismen von star-
kem Glasglanz erhalten, die bei 122° schmelzen. Die Analyse ergab,.
dass die Substanz das Michler’sche Keton der Orthoreihe, das
Tetramethyl-o-diaminobenzophenon ist.
0.1928 g Shst.: 0.5370 g CO,, 0.1338 g H30. — 0.1573 g Sbst.: 15.4 ccm
N (200) 723 mm).
Ci7H2ON;. Ber. C 76.05, H 7.51, N 10.45.
Gef. » 75.94, » 7.76, » 10.39.
Das Keton lést sich in Kisessig mit gelber Farbe, in Mineral-
sduren farblos, ebenso wie dies beim nicht methylirten o-Diamino-
benzophenon der Fall ist.

Darstellung von Derivaten des Triphenylcarbinols mittels
des activirten Magnesiums.

Die beschriebene Methode gestattet alle moglichen Combinationen
aus der Reihe der amidirten Triphenylarbinole darzustellen. Als
Beispiel diene die Darstellung der methylirten Mono-, Di- uod Tri-o-
Amino-Triphenylearbinole. Benzophenon und die Lisung der Magne-
siumverbindung des o-Joddimethylanilins liefern das prachtvoll kry-
stallisirende, von Bassett!) beschriebene Dimethyl-o-aminotriphenyl-
carbinol, welches durch die dusserst charakteristische Blaufirbung beim
Eingiessen der Eisessig-Bromwasserstoffsiure-Losung in Wasser und
durch den Schmelzpunkt identificirt wurde. Das Tetramethyl-o-diamino-
triphenylearbinol wurde bel der Bebandlung des Michle r’schen
o-Ketons” mit Brombenzolmagnesium gewonnen; das Hexamethyl-
o-triaminotriphenylearbinol durch Behandlung dieses Ketons mit o-Jod-
dimethylanilinmagnesium. Alle diese Verbindungen, welche demnichst
beschrieben werden sollen, sind durch ihr hervorragendes Krystalli-
gationsvermdigen ausgezcichnet.

Ich bin damit beschiftigt, die Einwirkung des oben beschriebenen
actisirten Magoesiums auch auf andere Halogenverbindungen zu stu-
diren. Hru. Dr. Richard Hallensleben sage ich fiir die mir auch
bei dieser Arbeit gewihrte treffliche Unterstiitzung besten Dauk.

1) Diese Berichte 37, 3204 [1904].



