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289. M. Buech und Richard Hobein: ifber das Verhalw 
von Organomagnesiumverbindungen gegen Oxime  und dera  

O-Ather. 
[Mitteilung am dem Chemischen Institut der Universitiit Erlangcn.] 

(Eingeg. am 15. April 190i: mitget. in d. Sitzung von Hrn. J. Meisenheimer.) 
Im AnscbluB an die Arbeit von Busch und Rinck’) iiber d ie  

Einwirkung von Magnesiumhalogenalkyl auf die S c hif f schen Basen 
haben wir gepruft, ob auch die Kohlenstoff-Stickstoff-Doppelbindung 
der 0 xim e die genannten Magnesiumverbindungen anzulagern vermag; 
i n  solchem F d e  mul3ten aus den Additionsprodukten A7- A1 k y 1 - 
h y d r  ox ylamin e hervorgehen: 

R .CH. N. OH R . .  + H,O = ,>CH.NH.OH+Mg(OH).Hlg. 
R’ Mg . Hlg R 

Unsere Versuche zeigen , daB die Oxime tatsachlich Magnesium- 
halogenalkyl in  der angedeuteten Weise aufzunehmen verm6gen , der 
ProzeB aber nicht auf diesen Vorgang beschrhkt bleibt, sondern auch 
die Hydroxylgruppe in Mitleidenschaft gezogen , d. h. durch Alkyl er- 
setzt wird. Die letztgenannte Reaktion scheint sogar insofern die be- 
vorzugte zu sein, als sie in manchen Fiillen allein eintritt, z. B. bei 
der Einwirkung von a-Naphthylmagnesiumbromid auf Benzaldoxim. 
Daraus wird man schlieflen durfen, daB der E r s a t z  d e r  Hydroxyl -  
gruppe  gegen Alkyl  zuerst erfolgt und der ganze ProzeB sich im 
wesentlichen folgendermaflen abspielt : 

I. R.CH:N.OH+2R’.MgHlg=R,>CH.N.R R +Ng(OH). IIlg. 

11. g>CH.N.R’ -I- HzO = R Rt)CH.NH.R‘+ Mg(0H)Hlg. 
Mg Hlg 

Mg Hlg 

Aber nicht nur XHydroxyl-, sondern auch an Stickstoff gebundenes 
dlkixyl kann gleich C-Alkoxyl ebenfalls gegen Alkyl ausgetauscht wer- 
den; auch die 0 - A t h e r  d e r  Oxime lieferten mit Magnesiumbalogen- 
alkyl dieselben sekundiiren Basen wie die Oxime; der ProzeS voll- 
zieht sich bier also analog wie oben, z. B.: 

c6 H5. CH-N . c6 H5 
C6H5.CH:N.0CH3 +2C6H5.MgBr = 

&H5 MgBr 

’1 Diese Berichte 38, 1767 [1905]. 



Die angefiihrten Reaktionen verlaufen jedoch lceineawegs ganz 
glatt, es treten viehehr Nebenreaktionen ein, die noch der Aufkliirnng 
barren. 

a - B  en z a140 x im u nd P hen y 1 m ag n e s i  u ni b r o m id. 
2 g Magnesium (Band) wurden mit 13 g Brombenzol (d. i. piehr 

ala die doppelte mdekulare .Menge) in absolutem Ather in Losung 
gebracht, der i t h e r  nach erfolgtet Liisung zum groB$en Teil abdestil- 
liert und nuamehr 5 g Benzaldoxim in kleinen Portionen hinzugefugt, 
wobei dia Masse jedesmal lebhaft aufschaumt. Nach Tollendung der 
Reaktion wurde die entstandene Magnesiumverbindung dnrch Eiswasser 
zerlegt und konzentrierte Salzsliure in reichlichem UeberschuB hinzu- 
geftigt. Dabei schied sich ein brilunlich gefilrbter Korper ab (ca. 6 g), 
den wir durch zweimaliges Umkqstallisieren aus Alkohol, in welchem 
er sich ziernlich schwer lost, in weiSen Nadeln Torn Schmp. 199O 
erhielten . 

Das Produkt erwies sich als das salzsaure Salz einer sekondiiren 
Base, das beim Erwiirnien mit Wasser zerlegt wird und mit Nitrit 
ein oliges Nitrosamin liefert. Die Analpe wie das ganze Verhalten 
des Sdzes lieBen keinen Zweifel, d d  das 

C h 1 o r  Uy d r a t  d e s  D i p  h e n y 1-anil i d o-me t h nu s, 

vorlag, welches Tor nicht langer Zeit von Huech und Rinck  (1. c.) 
aus Benzylanilin und Phen ylmagneviumbromid gewonnen worden war. 

N (;?lo, 745 mm). - 0.133bg Sbst.: 0.0665 g AgCl. 

(Ce Hs)p CI1. NH . Cs &, 

02067 g Sbst.: 0.5822 g CO9, 0.1€74 g HaO. - 0.1515 g Sbst.: 6.4 C C ~  

C19Hl~N.HC1. Ber:C 77.16, H kQ9, N 4.73, CI 12.01. 
Gef. n 76.99, 6.31, I) 4.71, n 12.36. 

Zum Vergleich hnben wir noch das N i t r a t  der Rase dsrgeatellt 
und bei demselben diegfriiher angegebenen Eigenschaften Torgefunden. 
Fuhrten wir an  S te l le  des  a-Benzaldoxims die stereoisomere 
@-Verbindung in die Reaktion ein, so blieb das Ergebnis das gleiche. 

Bei der unter den gleichen Bedingungen eingeleiteten E inwir -  
k u n g  von Methyln~ag~~!esiumjodid und  Benzylmagnssium- 
ch lor id  auf a -Benza ldor im konnten wir jedesmal nur minimale 
Jlengen von basischen Produkten isolieren, so daS wir auf die W'eiter- 
fuhrung dieser Versuche verzichteteii. 

c! - B e n z ald o x im u n d (I - N ap h t 11 y lin a g nesi u in b r o ni id. 
Pie  Htherische Liisung von 2 g Magnesium in 17.5 g c!-Naphthyl- 

brornid wurde *mit 5 g Renzaldoxim ' bersetzt und die Liisung noch 
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einige Zeit bei Siedetemperatur gehalten. d l s  wir nunmehr den 
Ather abdestillierten, machte sich noch zum SchluB eine Reaktion 
durch Aufschaumen der Masse bemerkbar. Das Reaktionsprodukt 
wurde wiederum durch Eiswasser zerlegt und Salzsiiure im OberschuS 
hinzugegeben. Da hierdurch die Abscheidung eines festen Kiirpers 
nicht erreicht wurcle, die Flussigkeit aber bereits nach Aldehyd roch, 
haben wir die unter dem EinfluR der Salzsaure bereits einsetzende 
Hydrolyse durch Kochen weiter gefuhrt. -4lsdann wurde die Fliiasig- 
keit mit Alkali iibersiittigt und wiederholt rnit i t h e r  extrahiert. 

In 'dem Itherischen Anszug fanden wir neben reichlichen Mengen 
Naph tha l i  n (12 g) nur noch eine primiire aromatische Base, die in 
Form a r e s  Chlorhydrats (2 g) isoliert und deren Identitiit rnit 
a - N a p h t h y l a m i n  unzweifelhaft festgestellt werden konnte. Wie 
eingangs ingedeutet , mu13 das Naphthplamin intermediiir gebildetem 

Ben z J 1 i d  en  - a -n a p  h t h y 1 am i n , CC HS . CH: N . Clo HI, 
entstammen. 

(1 -Be n z a1 d o s i m - met h y 1 a t  h e r 11 n d P h e n y 1 m i ~ g  n e si u m b r o mid. 

2 g Magnesium wurden rnit 13 g Brombenzol in -4ther geliist, 
der :ither zum gr6Bten Teil abdestilliert und nun tropfenweise Orim- 
iither hinzugegeben. Die Masse wurde alsdnnn noch einige Zeit auf 
dem Wasserbade erwiirmt, die Magnesiumverbindung durch Eiswasser 
zerlegt uncl reichlich konzentrierte Salzsiiure zugesetzt. Dabei kam 
ein salzsaures Salz zur Abscheidung (5 g), das sich nach der Reini- 
gung mittels Alkohol wiederum als das C h l o r h y d r a t  des  Dipheny l -  
an i l i do -me thans  zu erkennen gab. 

Dem sauren Filtrat 'konnte nach der Neutralisation mit Anrmoniak 
durch' Ather noch eine geringe Menge einer oligen Base entzogen 
werden; diese lieferte rnit alkoholischer Salzsiiure ein gut krystallip 
sierendes Chlorhydrat, das beini Umkrystaliisieren aus Alkohol in 
derben Krptiillchen anfiel und unzersetzt sublimierte. Die niihere 
Untersuchung wurde der geringen Ausbeute wegen einstweilen zuruck- 
gwtellt. 

Als \\ir P h e n y l m a g n e s i u m b r o m i d  (2 1101.) mit  dem H e n z y l -  
Ii ther des  B e n z a l d o s i m s  zusammenbrachten, kamen wir zu dem 
gleichen Resultat wie Iieim Methyliithe?. $us 9 g Benzyliither ge- 
m annen wir 7.5 g l ) i p h en  y l- an  i l id  o-m e t h a n  c hlo r h  y d r a t  neben 
geringen Mengen eines Gligen Prodnkts, das sich iihnlich dem' beim 
BefiznIdoximmethylMher anfallenden bnsischen Nebenprodukt verhielt. 
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B e n  z a1 tl o s i in - in e t h y 1 ii  t h e r u n  d (1 - N it, p h t h y 1 m n g n e Y i u m - 
b r o m i d. 

3 g Osimiither wirden in die Htherische Liisung von 2 g Mng- 
nesiuni in 17.5 g a-Bromnaphthnlin eiugetropft, die Fliissigkeit noch 
einige Zeit in1 Siedert erhalteu iind der ,ither darnuf vollkommen nb- 
destilliert. Nachdeni der Riiclist:ind iu bclinnnter Weise mit Wnsser 
untl Salzsaure behnndelt w:ir> wurde das iu reichlichen Mengen ge- 
I,il(lete Nap h t h a l i n  tler Fliissigkeit niittels Ather entzogen. 

Jiie in  cler s:tlzsnure~~, wiiflrigen Fliissigkeit  orh hand en en hasischen 
Anteile wurdeti n:rch Clem Neiitralisieren mit Ammoniak mit 'At.her 
nufgenommen. Dieser Ausziig hinterlied beini Abdestillieren des 
TJiisungsmittels eirt hdbfestes Produkt , i 1 . w  den1 durch Wasserdanipf 
c ~ - N n p h t , h y l n n i i i i  nbgetrieben wurtle,' w.lihrenc1 ganz 'geringe Mengen 
eines hsischen ijles zuriickhlieben. 

Schliefllich sei noch erwahik, d;i.H k e t o s  im e einigen orieutieren- 
den Versiichen iufolge nicht oder ii t iE sehr schwer niit Mngnesium- 
hnlogenalkyl i n  Reaktion treten. 

290. M. Busch und Richard Hobein: a e r  TriphenyI- 
hydrazin. 

wtteilurig nus deiii Chem. Laborat. ller Universitit Nrlangen.) 

(Eingeg. am 17. April 1907: initget. in d.Sitzung von Hrn. J. Meisenheimcr.) 

Die in der vornufgeheiiden Abhandlung mitgeteilte Beobachtung, 
(la13 in den Oximeti iind 0simi.thern die: Hydroxyl- bezw. AlkoxyL 
griippe nnter tler E in \~ i rkung \-on Mngnesiuntlinlogenalkyl durch 
Alkyl ersetzt wird, fuhrte ' zii einenr. entsprechenden Versuch niit 
Pli e n  y l -  h y d r o s  y 1 a miti. Unsere Erwnrtung, auf dem angedenteten 
Wege sekundiire Amine 211 findeli, erfiillte sich zwnr nicht; dns Er- 
gebuis iinseres Versnchs waz nber uiii so interessanter, als sich 
zeigte: dii13 f i -  A r J- i h y d r o S J 1 a ni i n 11 n d Ma g n e si u m h a  1 o g e u a r  y 1 
linter Bildung yon T r i n r y l h v  d r a z i n e n  mit eiuander in Reaktion 
treten konnen. So erhielten wir nus i ? - P h e n y l - h y d r o x y l a m i n  
itnd P h ei ly  lnt n g n e s i i i n i h r o m i d  tlns bisher noch unbeknmte T r i  - 
p l i e n y l - h y d r n z i i i ,  so (la13 jefzt :iuch dns letzte der vier moglichen 
plreitylierten IIylrazine ziifiiinglich ist. 

Fiir den Rildungsmechanisnius konimen zwei hloglichkeiten i u  Be- 
trnclit : Entwecler entsteht iititer den obwnltenden Vcrsiichsbeding~tngen 
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