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406. BE. Bu6oh und Martin bleieohmann: 
tfber die Blinwkkung von Alkylmagneaiumhaloid auf Anilide 

und deren Ohloride. 
mitteilung aos dem Chembchen Laboratorium der Universftiit Erlsngen.] 

(Eiogegangen am 2. Aagust 1910.) 

Nach einer Untersuchung von C. BBis *) reagieren S a u r e a m i d e  
mit 2 Mol. Alkylmagnesiumhaloid unter Bildung von Magnesiumver- 
bindungen, die durch Wasser in Magnesiumsalz, Reton und Ammoniak 
zerlegt werden. Sind jedoch beide Amidwasserstoffatome durch Alkyl 
vertreten, d. h. wOhlt man acylierte sekundive Aniline, so verliiuft 
der ProzeI3, wie wir festgestellt haben, nur partiell in der oben ao- 
gedeuteten Richtung: ein erheblicher Teil des Anilids kann eine an- 
dere Umwandlung erfahren, wobei der Effekt der Reaktion darin be- 
steht, d& der Amidsauerstoff gegen zwei Alkyle ausgetauscht wird. 
Unaere Vewuche haben wir mit Benzoy l -a thy lan i l i n  angestellt, 
und zwar brachteo wir Msgnes iumbrombenzo l  zur Einwirkung. 
Aus dem Reaktionsprodukt entstanden beim Zerlegen rnit Wasser 
einerseits Benzophenon  und Ani l in ,  andererseits T r i p h e n y l -  
methyl-I i thplani l in .  Die erste Phase des Prozesses vollzieht sich 
derngemiil3 unter Aufnahme von 1 Mol. Alkylmagnesiumhaloid : 

CsH5. CO .N(GH5) .CSHJ + CsHsMgBr = (C~HS), C.N(GHs).CsHs, 

worauf dann noch ein weiteres Molekiil folgendermaBen zu reagieren 
vermag: 

OMgBr 

(GHS)~ C ( 0  MgBr) .N(CaHt.). CSHS + C6H5 MgBr 
= (C6H5)r C.N(Cd&).CsHs i- MgSOBrs. 

Wird nun die Reaktionamasse mit Wasser behandelt, so zerfiillt 
das in  der ersten Phase stehen gebliebene Additionsprodukt in Benzo- 
phenon und h y l a n i l i n :  

(&Hs)s C(OMgBr).N(GHs).G& + HsO 
= (GHs),CO+ CsHs.NH.C2H5 +MgBr(OH). 

Weiterhin haben wir Alky lmagnes iumha lo id  rnit ebem 
S iiur e imidc  h l o r  id ,  R , C C1:N .El, zusammengebracht. Verbindungen 
dieser Art sind in ihrem Verhalten gegen G r i g n s r d s  Reagens bisher 
noch nicht untersucht worden; sie bieten insofern Interesse, ah die 
Reaktian an der Kohlenstoff-Stickstoff-Doppelbindung (a), an dem sehr 

I) Compt. rend. 137, 575 (Chem. Zentralbl. 1903, TI, 1110). 
165. 



beweglichen Halogenatom 
gleich einsetzen kann; in 

(b) oder schliefllich an beiden Stellen zu- 
den beiden ersten Fiillen: 

R” Mg Hlg . .  
f a) R.CC1.N.R’ 

R” I 
R . C C1: N.R’ + Mg R” Hlg = 

b) R.C:N.R’ + MgClHlg 

war allerdings als Endprodukt ein und dieselbe Verbindung zu er- 
warten, da Chloride der Form a spontan Salzeiiure abzugeben pflegen, 
bezw. hier vermutlich direkt Magnesiumhaloid abspalten. Bei der 
ziemlich lebhaft einsetzenden Reaktion wird tatsiichlich sofort Magne- 
siumsalz aus der iitherischen Losung abgeschieden; ob dasselbe auf 
diesem oder jenem Wege entstanden ist, liiflt sich naturlich nicht ent- 
scheiden . 

Obwohl die vorstehend skizzierte Reaktion die gewiihnliche zu 
sein scheint und durchweg glatt verliiuft, so haben wir doch beob- 
achtet, daS unter gewissen Bedingungen, die festzulegen allerdings 
nicht gelang, Magnesiumbrombenzol gleichzeitig sowohl a m  Halogen, 
wie an der C:N-Bindung des Imidchlorids angreifen kann, indem 
bei einem Versuch aus Benzrnilidimidchlorid und Phenylmagnesium- 
bromid T r i p  h en ylm e t h y  1 - a n i  l i  n , (CsHs)a C. NH. C ~ H S ,  ah Neben- 
produlct gefunden worde. 

E x p e r  i m e n  t e 11 e 8. 

Benzoyl-Hthylani l in  u n d  P h e n y l m a g n e s i u m b r o m i d .  
1 g Magneeiumband wurde in ca. 80 ccm h e r  mit 7 g Brom- 

benzol (2 Mol.) in LBsung gebracht und 4 g Benzoyliithylanilin (1 Mol.) 
hinzugeBgt. Die anfangs farblose Fliissigkeit fiirbte sich rosa, zu- 
gleioh kam Magnesiumsalz zur Ausscheidung, das schlieblich, nach- 
dem die Fltissigkeit noch einige Zeit auf dem Wasserbad erwiirmt 
worden war, als halbolige Masse die Gefiiawandung bedeckte. Nun- 
mehr wurde der Kolbeninhalt mit Wasser unter Zusrtz von Ammo- 
niak und Salmiak tuchtig durchgeschuttelt, die iitherische Schicht ab- 
gehoben, getrocknet, der Ather zum groaten Teil abdestilliert und der 
RBckstand mit Alkohol versetzt. Aus dieser Msung kamen Uber 
Nacht schone, gliinzende, wasserhelle, flache Prismen oder Tiifelchen 
zur Abscheidung, die unscharf gegen 92O zu einer triiben Fliissigkeit 
zusammenschmolzen, wiihrend in der Mutterlauge neben Mono iit hy l -  
ani l in  sich B e n z o p h e n o n  vorfand; das Amin wurde als salzsauree 
Salz vom Schmp. 175O, das Keton a ls  solches in kleinen, farblosen 
Prismen vom Schmp. 4 8 O  isoliert. 
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Das erst erwiihnte, bei 92O schmelzende Reaktionsprodukt ist 
leicht 16slich in warmem Alkohol, Ather und Benzol und erweist sich 
seinem Verhalten nach T r i p  h en y lm e t h y 1 - ii t h y 1 -an i l  i n ,  
( C ~ H Z ) ~  c.N(G&).C& indem ea sehr leicht - schon in alkoholiscber 
Lasung -in T r i p h  enyl-oarbinol  und Athy l - an i l i n  zerfiillt. Durch 
wiederholtee Umkrystallieieren der Substanz aus Alkohol erhielten wir 
schlieSlich reinee Triphenylcarbinol vom Schmp. 161-162O, wiibrend 
in den Lasungen Athylanilin - ieoliert ale Chlorhydrat - vorhanden 
war. Au€ dieae geringe Bestiindigkeit ist es auch zuriickzuliihren, 
daS die Analyse einen etwas zu niedrigen Wert fiir Stickstoff ergab, 
indem die zwar schon ausgebildeten Krystalle doch schon Triphenyl- 
carbinol enthielten , worauf auch das Verhalten beim Schmelzen hin- 
deutet. 

ale 

0.198 g Sbst.: 5.8 ccm N (910, 735 mm). 

Die Rohausbeute an Triphenylmethyl-athylanilin betrug 0.7 g. 
GrHzsN. Ber. N 3.86. hf. N 3.22. 

Benzan i l id - imidch lo r id  und  Methylmagnesiumjodid.  

LPBt man die iitherische Lasung dea Chlorids (5 g) in eine gleiche 
Losung der doppelten molekularen Menge Methylmagnesiumjodid (aus 
1 g Magnesium und 6.6 g Jodmethyl) langsam durch den Ruckflul3- 
ktibler') einlaufen, so findet in ziemlich lebhafter Reaktion die Ver- 
einigung statt. Die Fliieeigkeit w i d  nach einiger Zeit mit kalter 
Salmiakliisung behandelt, die iitherische Schicht getrocknet und dae 
Ltieungsmieel abdestilliert. Da aue dem oligen Rfickatand ein ein- 
heitliches Produkt nicht zu isolieren war, 'wurde derselbe gleich der 
Hydrolyse durch Kochen mit Salzsiiure unterworfen; dabei erhielten 
wir in reichlicher Menge A n i l i n  und Ace tophenon ,  ein Zeichen, 
daS dae Reaktionsprodukt im wesentlichen aus Ace tophenon-an i l ,  
GHs .C(: N . CeH5). CH,, bestand. 

Bei dem in der gleichen Weise ausgefiihrten Versuch mit 

Benzan i l id - imidch lo r id  und  d t h y l m a g n e s i u m b r o m i d  
entstand ebenfalls ein dickfliiesiges 61, in dem zweifelloe das A n i l  
d e s  %thy l -pheny l -ke tons  enthalten war, denn unter dem EinfluD 
von Salzsiiure zerfieldasselbein Anilin und Athyl-phenyl-keton,dae 
rein den Schmp. 21° besa0. 

1) Bei allen Versnchen wurde der kiirzlich angepbone Apparat (diese 
Berichte 43, 743 [1910]) verwesdet. 



Das Einwirkungsprodukt von 

Benzan i l id - imidch lo r id  und P h e n y l m a g n e s i n m b r o m i d  
liefert beim Behandeln mit Wasser und Abdestillieren der iitherischen 
Reaktionsfltissigkeit eine rote Krystallmasse, aus der dukch Umkry- 
stallisieren aus Alkohol grol3e , orangerote Blatter oder quadratische 
Tafeln gewonnen wurden. 

Der bei Gegenwart von Mineralsiiuren eintretende Zerfall in 
An i l in  und Benzophenon  lieB keinen Zweifel, da8 in dem Re- 
aktionsprodukt Benzophenon-an i l  (Diphenylmethylen-anilin) vorlag. 
Die rote Fiirbung ist. trotzdern sie beim Umkrystallisieren am Alko- 
hol hartniickig erhalten blieb, der Verbindung nicht eigentiimlich, 
denn sie verschwindet, sobald man etwas Tierkohle anwendet oder 
die Substanz einige Zeit iiber Schmelztemperatur erhitzt; wir erhielten 
das A d  dann in den bekannten hellgelben, rhombischen Tafeln. Die An- 
gaben iiber den Schmelzpunkt des Diphenplmethylen-anilins schwanken 
zwischen 1090 und 11701); wir fanden in  obereinstimmung mit 
Mackenz ie  bei hrinfig umkrystallisierten Proben steb 113-114O, 
und zwar zeigten auch die orangeroten Krystalle genau diesen Schmelz- 
punkt. Bei der Darstellung des Anils nach obigem Verfahren zeigt 
es stets die oben erwiihnte rote Farbung; wir haben den Versuch 
mehrmals wiederholt, da einrnal eine nicht unerhebliche Menge T r i -  
p h e n y lm e t h y 1- a n  i l i n  , (CsHs)r C. NH . CeH5, in der Reaktionsmaase 
sich vorfand, konnten aber, wie eingangs bemerkt, diese Wahrnehmung 
spiiter nicht wieder machen, trotzdem wir schlieDlich mit dem Drei- 
fachen der berechneten Menge Magnesiumbrombenzol arbejteten. 

Das Triphenylrnethyl-anilin wurde als solches erkannt sowohl an 
den physikalischen Eigenschaften der Substanz wie an dem leicht ein- 
tretenden Zerfall in Anilin und Triphenylcarbinol. 

Die Ausbeute ist sehr gut. 

_ _  __ . ._ 

*) Vergl. Beilstein IIL (1501, ferner Reddelien, dieee Berichte 49. 
4760 [1909]. Unsere Vermutung, da8 mbglicherweise vemchiedene Formen 
des Anils (vergl. die folgende Abhandlung) existieren, bestiitigte sich 7 nicht. 




