erhalten. Diese Verhilinisse niher aufzukliren und die Structur der
beschriebenen Derivate sicher festzustellen, soll Gegenstand einer
spéiteren Mittheilung werden.

Lwow, Juli 1905. Laboratorium fiir allgemeine Chemie der
Technischen Hochschule.

530. J.Houben: Ueber die Einwirkung von Alkylmagnesium-
haloiden auf Amine, Ammonium-, Amin- und Hydrazin-Salze
und iiber eine neue Darstellungsweise von Kohlenwasserstoffen.
fAus dem I. chem, Institut der Universitit Berlic.]
(Eingegangen am 14. August 1105.)

Wie Franz Sachs und Ludwig Sachs!) vor kurzem gezeigt
baben, treten tertidre Amine mit Alkylmaguesiumsalzen zu Verbin-
dungen zausammen. Sie fanden darin die Ansicht Tschelinzeff’s?)
bestitigt, nach welcher tertiire Amine bei den Grignard’schen Mag-
nesiumverbindungen den complexiv gebundenen Aether zu vertreten
vermdgen ?).

Bei den Versuchen, durch Umlagerung alkylphenylcarbaminsaurer
Magnesiumsalze die Kolbe’sche Salicylsiuresynthese auf stickstoft-
haltige Benzolabkdmmlinge zu iibertragen*), machte ich die Beobach-
tung, dass auch die Halogenmagnesiumderivate der primidren und
secunddren Amine sich an die Alkylmagnesiumhaloide anlagern und
-dadurch deren Reactionsfihigkeit zum Theil aufheben. Dies erhellt
aus folgendem Versach:

10.4 g Magnesinmband wurden in ca. 250 ccm absoluten Aethers
mittels 65 g Jodmethyl in die Organomagnesiumverbindung ibergefihrt
und in die Losung unter Eiskiihlung 20 g trockues, frisch destillirtes
Anilin eingetropft. (Ber. 2 At. Mg : 2 Mol. Jodmethyl: 1 Mol. Anilin
= 104 g:61g:20g) Das Anilin bewirkte bis zum letzten Tropfen

) Diese Berichte 37, 3038 [1901]. 2 Diese Berichte 37, 2081 [1904].

%) B. Oddo, der unabbingig von F. und L. Sachs ebenfalls das Ver-
halten tertiiirer Amine zu Halogenmagunesiumalkylen erkaonte (Atti R. Acc. dei
Lincei Rom [5] 13, Il, 100; Chem. Centralbl. 1904, II, 836), hat indessen
auch Verbindungen bescehrieben, die auf eine Molekel der Organomagnesium-
verbindung 2 Molekeln Base und cine Molekel Aether enthalten.

Die Tschelinzeff’sche Anschauung ist im Kern bereits gegeben durch
Baeyer und Villiger (diese Berichte 835, 1202 {1902]), welche die Alkyl-
magnesiumhaloide als Oxoniumsalze in Parallele zu den Ammoniumsalzen
stellen,

4) Diese Berichte 37, 3973 [1904).
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rege Methan-Entwickelung, nach deren Beendizung die Reactionsfliissig-
keit noch eiuige Zeit auf dem Wasserbade im Sieden erhalten und
bierauf mit Eiswasser abgeki@hlt wurde. Alsdann wurde scharf ge-
irocknetes Kohlendioxyd eingeleitet, das aber, wie leicht festzustellen
war, nicht im geringsten absorbirt wurde. Nun wurden aber-
mals 20 g Anilin zugetropft und hisrbei eine ebenso starke Methan-
entwickelung beobachtet, wie beim Zugeben der ersten Menge. Die
Flissigkeit warde wieder einige Zeit auf dem Wasserbade im Sieden
erhalten, bis kein Methan mebr entwich, dann mit Eis gekiihlt. Als
nait abermals Kohlendioxyd zugeleitet wurde, fand eine sehr heftige
Absorption statt. Nach Zugabe der ersten Anilinmenge fehlte also
nicht nur dem entstandenen Anilinomagnesiumsalz, sondern auch dem
noch iberschiissigen Methylmagnesiumjodid die Fihigkeit, Kollendi-
oxyd zu absorbiren. Dieselbe trat erst wieder auf, als auch die zweite
Hilfte des Alkylmagnesiumhaloids mit Anilin in Reaction gebracht
wurde, Da die Alkylmaguesiumhaloide ebenso wie die Awinomagne-
siamsalze!) in freiem Zustande Jeicht Kohlendioxyd addiren, muss
also angenommen werden, dass sie bei gleichzeitiger Anwesenheit sich
gegenseitig an dieser Reaction hindern, also selbst mit einander eine
Verbindung eingehen, entsprechend folgenden Gleichungen:

I. CﬁHb.NH2 -+ QCHJA\IgJ = Cng,L\legJ, CHJ.higJ -+ CH4;
1L Cth.NHQ —+ CGH5NHMgJ, CH’;MgJ = 206H5NHMgJ
1II. C¢Hs.NH.MgJ + CO: = CgH; .NH.COOMgd.

Analoge Vorginge lassen sich auch bel anderen priméren und
securdiiren Aminen beobachten, so lange man bei gewohnlicher Tem-
peratur arbeitet. Ein Wasserstoffatom wird durch den Magnesium-
haloidrest ersetzt. Das so entstehende Aminomagnesiumsalz addirt
die dquimolekulare Menge Alkylmagnesiumhaloid, wenn solches vor-
handen ist, und es entsteht eine wenig reactive Verbindung, die sich
mit einer neuen Menge des Amins zu reactivem Aminomagnesiumsalz
und Kohlenwasserstoff umsetzt. Dase nicht gleich in der ersten Phase
etwa bei den primiren Aminen beide am Stickstoff gebundenen Wasser-
stoffatome ersetzt werden, ergiebt sich daraus, dass beim Zutropfen
der zweiten Menge des Amins genau ebenso wie mit der ersten Hilfte
starke Methanentwickelung eintritt. Ueberdies zeigen die Arbeiten
von Meunier?), sowie von Sudborough und Hibbert?), dass bei

1) Vergl. diese Berichte 37, 3979 [1904).
%) Compt. rend. 136, 758; Bull. soc. chim. {3] 29, 314.
% Proc. chem. Soc. 20, 165; Chem. Centralbl. 1904, II, 421.
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gewdhnlicher Temperatur nor ein Wasserstoffatom der priméren Amine
durch den Magnesiumrest vertieten wird.

Was die Constitation der in Rede stehenden Korper betriflt, so
bildet sich die in der ersten Phuse entstehende reactionstrige Doppel-
verbindung miglicher Weise so, dass eine Molekel Aminomagnssium-
haloid an die Stelle der mit dem Alkylmagnesiumsalz verbundenen
Aethermolekel tritt. Das wiirde darauf hinweisen, dass die Reactivitiit
der magunesiumorganischen Verbindungen wesentlich von der complexiv
gebuudenen Aethermolekel abhidngig ist und beim KErsatz des Aethers
durch andere Verbindungen wie Anisol, Safrol, Chinolin, Alkoholate,
Ammonium- und Carbonsiure Salze erheblich modificirt wird. In
diesem Falle kénnte vielleicht in einer passenden Combination ein
Mitte! gefunden werden, Alkylmagnesiumverbindungen vor der Ein-
wirknng bestinmter Agentien zu schiitzen, um spiter durch anders-
artige Bindung der schiitzenden Componente die Reactivitiit wieder
herzustellen,  In Verfolgung dieses Zwecks wurde zupidchst die Ein-
wirkung der magoesiumorganischen Verbindungen auf Ammoniumsalze,
wie auf Chlor-, Brom- und Jod-Ammonium, studirt. Da sowohl freies
Ammnioniak wie trockne Halogenwasserstoffsduren mit den Organo-
magnesiumverbindungen reagiren, so war die Frage zu stellen, ob
nicht auch die Verbindungen der beiden genaunten Sabstanzen, also
die Ammoniumsalze, einer Umsetzang mit den Alkylmagnesinmsalzen
fihig sind.

In der That stellte es sich heraus, dass sowohl die meisten Salze
des Ammoniums, wie auch der Amine und Hydrazine durch
wagnesinmorganische Verbindungen vollig zersetzt werden kdnnen unter
Bildiiug neuer interessanter Complexverbindungen. Fiigt man beispiels-
weise zu einer Methylmagnesiumjodid!ésung trocknen, feinpulvrigen
Salmiak, so beginnt cine ruhige, gleichmiissige Methanentwickelung.
Der Salmiak verschwindet allmidblich. An seine Stelle tritt ein farb-
loses Oel, das sich als Schicht zu Boden setzt, und pach einigen
Stunden ist der Aether iber derselben fast véllig von Alkylmagnesium-
haloid befreit. Heftiger reagiren das Aethylmagnesiumbromid und das
Aethylmagnesiumcblorid mit Salmiak, sodass eine Kiihlung des Re-
actionsgemisches néthig wird.

Beim Phenylmagnesiumbromid und beim Benzylmagnesinmchlorid )
ist die Reaction schwieriger zu erkennen, da hier nicht wie bei den

) Hro. Hell, welcher znr Zeit -nar ecine Mitiheilung von Zelinsky
(diese Berichte 35, 2694 [1902)) und eine Notiz von Houben (diese Berichte
86, 5085 [1903)« Gber Benzylmagnesiumchlorid auffinden konnte, darf ich
woh! darauf aufmerksam machen, dass die Darstellung dieser Verbindung
schon frither, namlich dicse Beriehte 833, 2519 {1902), von Houben und
Kesselkaul beschricben worden ist.



Methyl- und Aethyl-Magnesiumsalzen fliichtige Kohlenwasserstoffe ent-
stehen und demgemiss keine Gasentwickelung zu beobachten ist.
Doch scheint auch hier die analoge Umsetzung vor sich zu gehen.

Der Verlauf der Reaction zwischen Chlorammonium und Methyl-
magnesiumjodid wird sich durch folgende Gleichung ausdriicken lassen,
sofern Lei gewdhnlicher Temperatur gearbeitet wird:

2 CH3MgJ + NH;Cl =2 CH; + NHoMgJ + MgJCL

Arbeitet man bei héherer Temperatur, z. B. mit siedendem Ani-
sol als Lésungsmittel, so kann, wie sich schon aus der Einwirkung
der Alkylmagoesiumsalze auf Ammoniak und Aminbasen ergiebt, ein
weiteres Wasserstoffatom substituirt werden, und man vermag dem-
entsprechend mit um so kleineren Mengen Ammoniumsalz die Zer-
setzung der Organomagnesiumverbindungen zu bewirken. Die sich
nebenber bildenden Magnesiumhaloide scheinen mit den entsprechen-
den Aminomagnesiumsalzen zu Doppelverbindungen zusammenzutreten.
Denn es bilden sich fast in allen Filllen Oele, obne dass sich das
Auskrystallisiren eines Salzes vom Typus der Magnesiumhaloide beob-
achten liesse. Von Ammoniumsalzen wurden bis jetzt untersucht das
Chlorid, Bromid und Jodid, ferner das Carbonat, Sulfat, Nitrat (hier
scheidet sich mit Methylmagnesiumjodid ein festes Salz aus) und Per-
sulfat, sowie das Chromat. Sie alle reagiren mit Ausnahme des Chro-
mats sowohl mit Methylmagnesiumjodid wie mit Aethylmagnesium-
Bromid oder -Jodid. Auch Phenylhydrazinchlorhydeat, Anilin-Chlor-
hydrat und -Nitrat reagiren mit den genannten Verbindungen. Es liegt
also eine Reaction ziemlich allgemeiner Natur vor.

Dieselbe lisst sich mit Vortheil nach verschiedenen Richtungen
verwenden. Zunichst gestattet sie, wie schon erwihnt, die Zersetzung
magnesiumorganischer Verbindungen ohne Anwendung von Wasser.
Dies liess sich bereits erproben bei einem Veresterungsverfahren '),
das in der Umsetzung von Halogenmagnesiumalkoholaten mit Sédure-
chloriden und Anbydriden besteht und in Kiirze mitgetheilt werden
soll. Weiterhin diirfte die so leicht und glatt vor sich gehende Um-
setzung von Salmiak mit Alkylmagnesiumhaloiden die beste allgemeine
Darstellungsweise der gesittigten Kohlenwasseratoffe vorstellen, die
sich so direct absolut trocken und bei Verwendung hochsiedender Lo-
snngsmitte] bei Bereitung der Magnesimmhalogenalkyle auch frei von
Aetherdimpfen gewinnen lassen. Schliesslich endlich ermdglicht die
Reaction die Herstellung einer Reihe anorganischer Verbindungen, die
zum Theil erhebliches Interesse beanspruchen. So hoffe ich, mit ibrer
Hilfe im Ammoniak alle drei Wasserstoffatome durch Magnesium-
halogenreste ersetzen zu kdnnen.

N D. R.-P. No. 162883 vom 8. December 1903.



Die Umsetzung von Halogenmagnesiumalkylen mit Ammonium-
salzen legte es nahe, zu untersuchen, wie sich nach dieser Richtung
Salze des Tetraalkylammoniums und solche vom Typus des Pyridin-
jodmethylats verhalten wiirden. Dieser letzteren Untersuchungen bin
ich zum Theil durch Freund iiberhoben worden, der inzwischen inter-
essante Mittheilungen fiber die Einwirkung magnesiumorganischer Ver-
bindungen auf Chinolin- und Phenylacridin Jodmethylat!) und die
analog constituirten Cotarnin-, Hydrastinin- und Berberin-Salze?)
machte.

Die weitere Untersuchung soll sich ausser auf die Salze der stick-
stoffhaltigen Basen auch auf Phosphonium- und Sulfonium-Salze und
dhuliche Verbindungen erstrecken.

531. W. Mayer und B. Tollens: Ueber das Fuoose-
Phenylosazon.

(Eingegangen am 11. August 1903.)

In der Abhandlung von Miither und Tollens?) hat der Eiue
von uns sich der Ansicht von Votocek*), dass die Fucose die
optische Antipode oder das Antilogon der Rhodeose ist, an-
geschlossen, und die einzige sich diesem Schlusse entgegenstellende
Angabe, dass das Phenylosazon der Rhodeose bei 177.5° schmilzt,
dasjepige der Fucose dagegen bei 158 —159? schmelzen soll, fiir un-
wesentlich erklirt, weil Miither und Tollens bei der angegebenen
Art des Arbeitens zwar zuerst ein bei ca. 155 —156° schmelzendes
Product erhalten haben, aus diesem jedoch durch Umkrystallisiren
nicht das Osazon, sondern das bei 172° schmelzende Hydrazon.

Wir haben, um die Sache véllig zu kliren, jetzt wieder Fucos-
azon hergestellt, und zwar nicht nach der frither angewandten, ur-
spriinglich von E. Fischer fiir die Darstellung von Osazonen ge-
gebenen, allgemeinen Vorschrift, nach welcher 1g Zucker, 2 g salz-
saures Phenylhydrazin und 20 g Wasser angewandt werden sollen,
sondern nach der neuerdiogs von Votocek 5) fiir die Darsteliung von
Fucosazon gegebenen Vorschrift, nach welcher auf 1g Fucose

) Diese Berichte 37, 4666 [1904].

% Diese Berichte 36, 4257 [1903); 37, 3334, 4673 [1904).
8) Diese Berichte 37, 311 1901}

4) 8. die Citate in der obigen Abhandlung.

% Diese Bericlte 37, 3860 [1904].



