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erhalten.  Diese Verh l l ln i sse  niiher aufzukl l ren  und die Structur d e r  
beschriebenen Derivate sicher festzustellen, soll Gegenstand einer 
spiiteren Mittheilung werden .  

LwOw, J u l i  1905. Laboratoriurn fur allgemeine Chemie d e r  
Technischen Hochschule. 

630. J. H o u b e n :  Ueber die Einwirkung von Alkylmagnesium- 
haloi'den auf Amine. Ammonium-, Amin - und Hydrazin-Salze 
und uber eine neue Darstellungsweise von Kohlenwasserstoffen. 

[Aus dem I. cliem. Institiit der Universitit Berlin.; 
(Eingegaogen am 14. August 1!!05.) 

W i e  V r a n z  S a c h e  und L u d w i g  S n c h s ' )  vor kurzem gezeigt 
haben, treten te r t ia re  Amine rnit Alkylrnagriesiiirnsalzeti zu Verbin- 
dungen zusammen. Sie fanden darin die Sns i ch t  Tsc  h e l i n z e f f ' s * )  
bestatigt, nncli welcher tertiiire Amine  bei den  G r i g n a r d ' s c h e n  Mag- 
nesiumverbindungen den  complexiv gebundenen Aether  zu vertreten 
verinijgen 3). 

Ilei den Vrrsiichen, durcli Urnlagerung nlkylphenylcarbaminsaurer 
hfagnesiiimsatze die Kol  be ' sche  S;tlicylsauresynthese auf  s t icks tof -  
haltige Benzolabkijrnmljnge zu  iibertragen'), machte ich die Heohach- 
tung , dass such die Halogenmngnesiurnderi~-:~te de r  prirnaren und 
s r cunda r rn  Arnine sich an die Blkylmngnesirimhalni'de anlagern und 
dadurch deren Reactionsfiihigkeit zum The i l  auflwben. Dies  erhell t  
aus folgendem Versuch : 

10.4 g Magnesiurnbnnd wurden i n  cx. 250 ccrn absoluten Aethers  
mi t te l s  65 g Jodrnethyl in die Organoinagnrsiumverbindung iibrrgefuhrt 
und in die Liisung unter  Eiskiihlung 20 g trockiies,  frisch destillirtes 
Anilin eingetropft. (Her. 2 At. Mg : 2 Mol. Jodmetby l  : 1 Mol. Aniliii 
= 10.4 g : 61 g : 20 g.) Das Anilin bewirk te  bis zum letzten Tropfen  

I )  Diese Berichte 37, 303s [1901]. a) Diese Berichte 37, 20S1 [1904]. 
:%) B. O d d o ,  der unabhingig von F. und L. S a c h s  ebenfalls das Ver- 

Lalten tertiilrer Amine zu Halo,uenmagnesiumalkylen erkannte (Atti R. Aec. dei 
Lincei Rom [.il 13, 11, 100; Chcm. Centralbl. 1904, 11, S W ,  hat indessen 
auch Verl~iridungen bcsclriehen, die auf eine Molekel der Organomagnesium- 
verbindung 2 Molckeln Base u n d  cine Molekel Aether cnthalten. 

Die T s c h e l i n  zeff'sclie Anschaunng ist im Kern bereits gegeben durch 
B a e j e r  untl  Vi l l ige r  (tliese Berichte 35, 1201 [1902]), welche die Alkyl- 
magriosiumhalolde als Oxoniumsalze in Parallele zu den Ammoniumsalze~i 
stellen. 

') Die~e  Berichte 37, 3375 [1904]. 
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r e p  \I e t h ;in - Eiitwickrliing, nach deren R e r n d i p i g  die Reactionstliis~ig- 
keit iioch eirrige Zeit aiif d r m  W a s e r b a d e  im Sieden erhalten uiitf 

IiitArauf niit Eiswas3er abgekiilrlt nu rde .  Alsdann worde scharf gr- 
trocknc~tcs  Kohlendioxyd ringrleitr t ,  das  aber ,  wie Iricht f e s t zus : e l l i~~~  
war, n i c h t  i m  g e r i n g s t r n  a h s o r b i r t  w u r d e .  Xun wurden aber- 
mals 20 g Aniliii zugetropft nnd Iii:~rbei t,ine rbenso starke Mrthaii- 
entwickelung beobachtet, wir  beini Zugeben de r  ersten Menge. Die 
Fluseigkeit wiirde wieder einige Zeit iiuf dem Wasserbnde in] Sieden 
rrhalten,  bis keiii Methan mcahr eirtwich, d a m  mit E i s  gelriihlt. Als 
null abrrmals  Kohleiidioxyd zugeleitet wriide , fand eine sehr Ilrfttige 
Alsorption statt .  Nach Zugabr der  ersten Anili~inienge frlilte also 
niclit iiur den] rntstandencJn rinil i i ioma~ncsiumsalz,  solidern aucli dein 
noch iiberschiissigen Metli!.lmagnesiumjodid die Fiihigkeit, Kolilendi- 
oxyd zu absorbirrn.  Dieselbe frat  erst. wi tder  auf, als aricli die zweite 
I-lllfte des Alkylm:i~iiesiumhaIoi 'ds rnit Anilin in Reaction gelracht 
\vul.de. Da die Alk~ lm~gnes iuml ia lo i ' de  ebenso wie die Atninomagne- 
siumsalze') in freiem Zustande leicht Kohlendioxyd add i r rn ,  muss 
also angenommen \verderi, dass sie bei gleichzeitigrr Anwesenheit sich 
gegeiieeitig a n  dieser Reaction hindern.  also selbst niit eiuander einr? 
Verbindung eingehen, entsprechend folgenden Gleichunpen : 

I.  
11. 

CsHs.NH2 + 2CHa .XfgJ  = C f i H g . S H . M g J , C H a . h f g J  + C H J ;  
C6Hs.KHz + C s H g . N H . M g J ,  C H s . h l g J  = B C 6 H s . N H . M g J  

+ CH,;  
111. C s H s . N H . M g J  + COz = C ~ H ~ . N H . C O O M g J .  

Analoge VorgiingP lassen sich nuch bei anderen prirngren uiid 
eecnrdiiren Aminen beobachten, so larige inan bei gewohnlicher Teni- 
peratur arbeitet. Ein Wasseratofatom wird durch den Magnesium- 
haloidrest ersetzt. Das so entstehende Aminomagnesiomsalz addirt  
die iiquimolekulare Menge Alkylmngnesiumhaloid,  wenn solches Tor- 
handen ist, und es  entsteht eine wenig ieactive Verbindung, die sich 
mit rifler neuen Menge des Amins zu reactivern Aminomagnesiumsnlz 
und I(oh1enwasserstoff umsetzt. Dase nicht gleich in de r  ersten P h a s e  
etwa bei den primaren Arniuen beide am Stickstoff gebundeuen Wasser-  
stoffatome ersetzt  werden, ergiebt sich da raus ,  dass beim Zutropfen 
der  zweiteii Menge des Amins genau ebenso wie mit d e r  ersten Hiilfte 
etarke Methanentwickelung eintritt. Ueberdies zeigen die Arbeiten 
von M e u n i e r ? ) ,  sowie von S u d b o r o n g h  iind H i b b e r t s ) ,  dass be i  

I )  Vergl. diese Bericlite 37, 3979 [1904]. 
?) Compt. rend. 136, 758; Bull. SOC. cbim. 133 29, 314. 
3, Proc. ctiem. SOC. 20, 165; Chem. Centralbl. 1'304, 11, 431. 
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gewiitinlicllrr T t m p e r a t u r  nur  ein Wasserstoff;rtom de r  p r iml r rn  Aniii!e 
durch den Jlagnesiumrest vertl eten wird. 

Was die Constitution der  in Rede stehenden Kijrper betrifft, so 
!,ildet sich die in der  ersteu k'h:ise eritstehende reactionstrage Doppel- 
rtxrbirtdung ntiiglicher Weise so, dass eine Molekel Atninomagnesiurn- 
Laloi'J a i l  (lit. Stelle d e r  init den1 Alkylmagnesiitirisalz rerburidenen 
,\ettiermolekel tritt. Das wiirde darauf hiriweisen, dnss die Reactisi tat  
d e r  rriagnesiumorganisclien Verbindungen wesentlich von der  complexiv 
geburidenen Aetlirrmolekel abhiirigig ist und Oeirn Ersatz  des Aethers 
durch andere Verbindungen wie Anisol,  Safrol, Chinolin, Alkoholare, 
,inlu:oniuui- und Carbonsaure S d z e  erheblich modificirt wird. 111 
Qiesern F d l e  konnte vielleicht in einer passenden Combination ein 
Mitte! gefuiiden w e d e n ,  Alkjlmagnesiuniverbindungen vor der  Ein-  
wirkiuig bevtimmter Agerit i~~ii  zu schiitzru,  u m  s p l t e r  durcli niiders- 
:irtige Bindung der  scliiitzetiden Componente die Kenctivitlt wieder 
hrrzustelleii. In Verfolgung dirses Zwecks wurde zunaclist die Ein- 
wirkring drr rnngnesioniorganisclien Verbindungen auf Ammoniumsalze, 
wie :iuf Chlor-, Brorn- und Jod-Amninnium, studirt. D;i sowohl freies 
Amnioniak wie t rocknr  Halogenwnssrrstoffsiiureii mit den Organo- 
m:ignesiiim:-er~indiingen rengiren,  so war die Fr:ige z u  stellen, cib 
niclit arich die Verbindungen der beiden grnaiinterl Substnnzert , also 
d i c h u1 In on i u msii I z e , eine i' U m c e tz ring in i t den A 1 k y Im a g nv sin ni  c :I I z en 
Gh ip  eind. 

In der  That stellte es  sicli Iieraus, dass sowohl die meisten S a l z e  
d e s  A m m o n i u m s ,  wie ;iuch drr A m i n e  uiid H y d r a z i n e  durch 
~n:rgiiesiuinorgnnische Verbindungen viillig zersetzt werden konnen linter 
Bildiiug neuer interessanter Cornplexrerbiudungen. Fiigt miin beispiels- 
weist. zu einer Methylmagnesiumjodid16sung trocknen , feinpulvrigen 
Salrniak , so beginnt cine ruliige, gleichm2saige Methanentwiclieluii,. 
Dr r  Salrniak verschwiridet allmahlicb. ,411 sr ine Stelle tritt ein far b-  
loses Oe l ,  das sich als Sctiicht zu Boden setzt, uild nach rinigeri 
Stunden ist der Aether iiber derselben fast  roll ig von Alkylmagnesiuiu- 
lialoid befreit. Heftiger reagiren das  Aeiliylmngnrsiuml~roniid und d;13 
Aettiylmngnesiumchlorid nrit Salmink,  sodass eine Riihlung des Re- 
actionsgemisches niithig wird. 

Rein1 P h e n j  1mngrie.siunlbroinid und beim Beiizylntagnesiutiiclilorid 1 )  

ist (lie Reaction schwieriger zii r rk rnnen ,  da liirr iiiclit wie b r i  deli 

I) Hrii. €Ic!l, wclcher m r  Zeit nur eine Mitiheilnng von Z e l i n s k r  
(diese Berichte 3.5, 2 0 4  [IYOL']) und cine Notiz von Ho i iben  (diese Bericllte 
36, ::O% [I  !103]1u iiber Bcnsylmagnesiumchlorid auffinden konntc, d:trf icli 
woh! darauf aufmerlisam machen , dass die Dar~telluiig dieser Verbindung 
schon fruh(,r, nimlich dicse nerichte 3 3 ,  2519 [190?]), ron I l o u b e n  nnt l  
s J < e s ~ ~ e  I Itat~ 1 beschriebm wo-dcu i-t. 



Methyl- und Aethyl-Magnesiumsalzen fliichtige Kohlenwasseretoffe ent- 
stehen und derngemass keine Gxseritwickelung zu beobachten ist. 
Doch scheint auch hier die analoge Umsetzung vor sich zu geheu. 

D e r  Verlauf d e r  Reaction zwischen Chlorarnrnoniurn und Methyl- 
mngnesiumjodid wird sich durch folgende Oleichnng auadriicken Iaesen, 
sofern Lei gewBhnlicher Temperatur  gearbeitet wird : 

2 CHQ Mg J + NH, C1= 2 CHI  + NHz MgJ + Mg J C1. 
Arbeitet  man bei hiiherer Temperatur ,  z. B. rnit siedendem Ani- 

801 als Losungsmittel ,  so kann ,  wie sich schon aus de r  Einwirkung 
de r  Alkylmagaesiumsalze auf Amrnoniak und Aminbasen ergiebt,  ein 
weiteres Wasserstoffatom substituirt werden,  rind man rerrnag dem- 
entsprechend rnit urn so kleineren hfengen ilmrrroniumsalz die Zer- 
setzung de r  Organomagoesiumrerbindungen zu bewirken. D ie  sich 
nebenher bildenden MIagoeeiiimhaloi'de scheinen rnit deli entsprechen- 
den Aminomagnesiiinisalzen zu Doppelrerbindungen zusarnmenzntreten. 
Denn e s  bilden sich fast in allen Fiillen Oele, ohne dass  sich d a s  
Auskrystallisiren eines Salzes vorn T y p u s  de r  Magnesiumhaloide beob- 
achten liesse. Von Ammoniumsalzen wurden bis jetzt  untersuclit daa 
Chlorid, Broinid und Jodid,  ferner dns Carbonat,  Sulfat, Ni t ra t  (h i e r  
scheidet sich mit Metliylmagoesiomjodid ein festes Salz aus) und Per- 
sulfat, sowie das  Chroniat. Sie alle reagiren mit Ausuahme des Chro- 
mats  sowohl rnit Methylmagnesiumjodid wie rnit Aethylmagnesium- 
Bromid oder -Jodid. Auch Phenylhydrazinchlorli~drat ,  Anilin-Chlor- 
hydrat  und -Nitrat  reagiren mit den genannten Verbindungen. E3 l iegt 
also eine Reaction ziemlich allgemeiner Katur For. 

Dieselbe Iiisst sich mit Vortheil nnch verschiedenen Richtuogen 
rerwenden. Zunachst gestattet sie, wie schon erwshnt, die Zersetzung 
magnesiuriiorganisclier Verbindungen ohne Anwendung Ton Wnsser.  
Dies liess sich bereits erproben Lei einern Veresterungsverfahreu I ) ,  

dns in der  Umsetziing von Halojierimng~iesiun~nlkoholateri nrit Saure- 
chloriden und Anhydriden besteht und in Kiirze mitgetheilt werden 
8011. Weiterhin diirfte die so leicht und glatt  vor sich gehende Um- 
setzuxrg von Salrnink mit Blkylmagnesiumhaloiden die beste allgemrine 
Darstellongsweise de r  gesattigten Rohlenwaseeratofe vorstellen, die 
sich so direct absolut t iocken und bei Verwendung hochsiedender Lo- 
suiigsrnittel bei Bereiturrg de r  Magnesiuiirlialogenalk~le auch frei von 
Betherdampfen gewinnen lassen. Schliesslich endlich ermiiglicht die 
Reaction die Herstellung einer Reihe anorganischer Verbindungen, die 
zurn Theil  erheblicbes Interesse beansprnchen. s o  hoffe ich, rnit ihrer  
Hulfe im Animoniak alle drei  WasseratotTntorne durch Magnesirim- 
Iialogenrrste ersetzen zu kiinnen. 

1) D. It.-I?. No. 1(;'?S63 vom S. rkcember 1903. 



Die Umsetzung von Hnlogenmagnesiumalkylen mit Ammoiiiuni- 
salzeii legte es nahe, zu untersuchen, wie sich nacli dieser Richtung 
S d z e  des 'l'etraalkylammoniums und solche rom Typus des l'yridin- 
jodmt-tbylats verhxlten wiirden. Dieser letzteren Untersuchungen bin 
ich zum Theil durch F r e u n d  uberhoben worden, der iiizwischen inter- 
edsante Mittheilungen uber die Einwirkung triagnesiurnorgaiiischer Ver- 
bindungen auf Chirtolin- urid Phenylacridin Jodmethylat ') und die 
analog coiistiiuirten Cotarnin-, Hydrastinin- und Berberin- Salzea) 
i l l i l C l l t h .  

Die weitere Unter~uchuog sol1 sich ausser auf  die Salee der stick- 
etofi:iltigen Basen auch auf Phosphoniuni- und Sulfoniuiii-Salze und 
Chuliclie Verbindungen erstrrcken. 

531. W. M a y e r  und B. Tol lens:  Ueber das Fuoose- 
Phenylosazon. 

(Eingegangen am 11. August 1903.) 

I n  der Abhandlung ron M i i t h e r  und T o l l e i i s 3 )  hat der Eine 
von uns sich der Ansicht von V o t o c e k  '), dass die F u c o s e  die 
o p t i s c h e  A n t i p o d e  oder das A n t i l o g o n  der R b o d e o s e  ist,  an- 
gesctilossen: und die einzige sich diesem Schlasse entgegenetellende 
Ang:tbe, dass das P h e n y l o s a z o n  der R h o d e o s e  bei 177.5O schrnilzt, 
dasjenige der F o c o s e  dagegen bei 158-1590 schmelzen 9011, fur un- 
wesentlich erklart, weil Miit h e r  und T o l l e n s  bei der angegebenen 
Art des Arbeitens zwxr zuerst ein bei ca. 155- 156O schmelzendes 
Product erhalten haben, aus diesem jedoch durch Urnkrpstallisiren 
n i c h t  d a s  O s a z o n ,  sondern das bei 172O schrnelzende H y d r a z o n .  

Wir  haben. um die Sache vollig zu klaren, jetzt wieder F u c o s -  
:izon hergestellt, und zwar nicht nach der friiher angewandten, ur- 
spriinglicli von 13. F i s c l i e r  fiir die Darstellung von Osazonen ge- 
geberien, allgemeinen Vorschrift, nach welcher l g Zucker, 2 g salz- 
saures Phcnylhydrazin und 20 g Wasser angewandt werden solleii, 
sondern nach der neuerdiags von V o t o c e k  5, fiir die Darstellung von 
F u c o s a z o n  gegebeuen Vorschrift, nach welcher auf 1 g F u c o s e  

I) Diose Bericlite 37, 4G6G [1!104]. 
2 ,  Iliesc Berichte 3(;, 4257 [IYO3]: 37, 3334, 4Gi3  [1904]. 
3, Diesr: Berichte 37, 311 :1901]. 
4, 6. die Citate in der ohigen fLbhandluag. 
j; Dieso BericLte 37,  3SGO [l90-13. 


