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191. Julius v. Braun und Georg Kfrsohbsum: 
MeohapiemuS der Grignar Bsohen Reaktion. 

[AUR dem Chemisehen Institut der Landwirtacbcrttlichen Hochschule Berlin.) 
(Eingegangen am 19. Jun i  1919.) 

In der I. Abbandlung fiber brom-alkylierte aromatische Amine ’) 
wurde die auffallende Tatsacbe mitgeteilt, dal3 das E i n w i r k u n g s -  
p rodu  k t v on  Magnes ium a u  f N-8- B rom iit h yl -N-m e thy l -  an i  l in , 
CsHs .N (CHI). CH2 .CHa. Mg Br, rein iiuflerlich mit Alde h y den  wie mit 
Ke tonen  in ganz derselben Weise, unter Warmeentwicklung nnd 
Abscheidung der iibiicben Ether-unloslichen volumioosen Maase reagiert, 
daS aber bei der nachfolgenden bydrolytiscben Zersetzung der Um- 
setzungsprodukte aus Aldehyden die zu erwartenden Oxybasen, 
C6H5 .N(CHa).CHg. CH,.CH(OH).R, aus Ketonen dagegen lediglich 
Methyl-athyl-anilin und das augewandte Kston gewonnen werden. 
‘Daran wurde die Vermutung gekniipft, daf3 vielleicht bei Ketonen 
die Umsetzung auf der Stufe der Adagerung an den Carbonyl-Sauer- 
stoff stehen bleibt (I.), wabrend bei Aldehyden (Ia.) binterher eine 
intramolekulare Umlagerung unter Herstellung der neuen Kohlenstoff- 
KnhleqstoftBindung (11.) erfolgt: 

J. Ja. 

Eine solche besehri inkte  Umsetzung eines Magnesiumhabgen- 
alkyls mit einem carbonyl-haltigen Korper der Ketonreibe ist unseres 
Wissens noch nicht beobachtet worden und findet eine Analogie blQB 
in der Wechselwirkung zwischen dialltylierten Siiureamiden und 
~agnesiumhalogenalkylen oder Zink und Brom-essigester, wo, wie der 
eine von uns schon vor liingerer %it zeigte 3, die primiir entshhendee 
Reaktionsprodukte bei der Hydrolyse nur SSLureamid ktnd Koblen- 
wasseratoff resp. Essigester zu fassen erlauben, wiihrend aus dialky- 
lidrten Amiden der Ameisensaure bekanutlich Aldehyde gewonnen 
werden kiinnen 3. ’Der gewohnliche Verlauf der GrignardsoheD 
Urnsetzung bei Ketonen ist vielmehr stets der der Formel I1 enti 

1) J. v. Braun, K. Heider und E. Miiller, B. 50, 1637 [1917f. 
91 Nachr. d. Giitt. Ges. d. Wiss., 1903, Heft 4. 
a) Bouveault, C. r. 137, 987 [19C@]. 
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sprechende,,. und rlaber komnit es ,  da13 die Moglicbkeit der Zerlegurrg 
dieser Umsetzung in die zwei Phasen 1 resp. fa und I1 voo keiner 
Seite bis jetzt diskutiert worden ist. Nur bei den erwahnten Uni- 
setzungsprodukten der Saurearnide wurde von deni eiuen von u n s  
a u f  die Wahrscheirilicbkeit der Formulierung rler Additioneprndukte 
'&kb den Formeln: 

,NRa MgHlg. ,PI'& Z u B r  
c ! - .  0 reap. C-- -0 

. - R  K' -. K. CH1. COz Ca Hi 
b itigewiesen . 

Nachdern y i p h  in  iieuerer Zeit die Beispiele iriimer rnehr dafiir 
g?liiiuk haben, da13 Urnsetzuugen. selbst eirifacber Art, oft stufensei-e 
verlaufen, da13 einem stabilen Endproditkt ein weniger stabiles A n -  
lagerungsprodukt voraageht, nschdem feruer erkannt worden ist, daS 
d e r  zweiwertige Sauerstoff des Ather-Molekuls die Fiibigkeit besitzt, 
uoter Vermehrung seiner Valenzzahl ein Molekul Magnesiumbalogen- 
alkyl zu binden, nachdern sich endlich herausstellte, dalj das Athylen- 
oxyd rnit Magnee~iimhalogenalkylen bei niedriger Ternperatur den 

Komplex cH2;S, I-Ilg. Mg.R bildet, der sich bei bohewr Temperatur 
CHa 

in  CH2*0.Mg'H'g udlagert'), erscheint die Annahme eioer primairen 
CBa . ,R 

Magnesiurnhalogenalkyl-dddition an den Carbonyl-Sauerstoff recht be- 
strickend, und wir legten uns die Frage vor, ob man we, anknhpfend 
an unsere Beobachtung beim Bromiithyl-methyl-anilio, experimentell 
wohl stutzen konnte. Das ist in der Tat  der Fall. 

1st namlich diese dnnshrne richtig, dann kaou der Unterschied 
im Reaktioosverlauf zwiscben einem Keton und einem Aldebyd nur 
darauf beruhen, daW die rnit dem groBen Rest CS Hs .N (CH3)- beladene 
Athylgruppe sich nicht an das mit zwei Alkylresten besetzte Kohlen- 
stoffatom heranzudraogen vermag, wohl aber dazu noch imstande 
i&, wenn - wie in einem Aldehyd - em Alkyl durch Wasserstoff 
ersetat wird. Daraus folgt, daB der Hinderungsgrund verrnutlich 
wegfdlen, die Reaktion also bis zur Phase 11 vordringen mu& weun 
dieser Rebt Cs Hs .N(GHa)- weiter weggeruckt, die Athylenkette also 
verladgert wird. Beim Ersatz von ~-Rromathyl-methyl-anilin durch 
das  iganz kiirzlicha) von uns beschriebene N- y - B r o m p r o p y l - N -  
m e t h y l - a n i l i n ,  C,~H~.N(CH~).CHP.CH:,.CH~.B~, lielj sich nun i n  der 
T a t  feststellen, daB einerlei ob man einen Aldehyd qder ein Keton 

1) G r i g n a r d .  C. r 136, 1260 r1d03]. 
a) B. Se, 1716 [1919]. 



als Komponente der Reaktiou verwendet, man i n  b e i d e n  F a l l e n  
Oxybasen als Endprodukte fassen kanp:  bei Aldehyden fehlt unter 
den Reaktionsprodukten das M e t  h y l -  p r  o p  y I-a n i l i n ,  C6 Hr . N (Ca). 
CSH,, fast ganz, bei Ketonen tritt ey zwar auf, aber nur in unter- 
geordneter Menge; der Hauptsache nach wird nach Formel I1 die 
neue Kohlen~tofI-Kohlenstoff-Hindung hergestellt. 

Es ist sehr wabrecheinlich, da(3 man auch bei stickstoff-freien, 
mehr oder weniger verzweigten Halogenalkylen auf ahnliche Ver- 
hiiltnisse stofien wird; die konbtitutionellen Bedingungen dafiir sind aller- 
dings im voraus nicht z u  prszisieren uod mussen erst durcb ein 
systematisches Studiuni gefunden werden. Wir atellten einstweiien 
mur fed, daB eine rein formale Analogie des Bane3 stickstoff-freier 
und stickstofl-haltiger Halogenalkyle fur das  Zustandekommen der 
Erscheinung nicht genugt, wie dies j a  bei der zweifellosen sterischen 
Verschiedenheit des Stickstoffs und Kohleustolfs bis zum gewissen 
Grade vorauvzuseben war; das dem Il-Bromathyl-methyl-anilin, CsHs. 
N(CH3). CHa . CIIa . Br, formal ganz analoge y-P  h e n  y I -  n- b u t y  I b r o  - 
m i d ,  C,HJ.CH(CH~).CHI.CH~.B~, ist noch imutande, mit Magnesium 
und Ketonen ganz glatt tertiare Alkohole zu bilden, d e r  Grad der 
asterischen Hinderunga mu6 also offenbar noch durch weitere Ver- 
z weigung rerst arkt  werden. 

Versnche. 
Ganz iihnlich wie das fruher beschriebene N-8-Bromathyl-methyl- 

anilin verhalt sich die C h i o r  v e rb i r i  d u n g ,  Ca Hs .N(CHa).CHa. CHn. 
CI, die wir deshnlb is den Kreis der Unterauchung zogen, um sicher 
zu sein, daB die Natur des Halogenatoms keinen EinfluB auf den 
Verlauf der Reaktion ausiibt: Die Umsetzung des ChlorHthyl-Korpers 
mit Magnesium setzt zwar im Gegensatz zur Umsetzung der Brom- 
verbindong recht triige ein, kann aber durch Zusatz einiger Tropfen 
einer atherischen Magnesium-jodmethyl-L8sung flott i n  Gang gebracht 
werden und verlauft dann i n  normaler Weiee au Ende. Mit K e t o n e i i  
erhalt man, wie beim gebromten Korper, M e t h y l - a t h y l - a n i l i n  
neben dem angewandten Keton, mit A l d e h y d e n  werden O x y b a s e n  
.gebildet. - tluch in der Propyl-Reihe ist es gleichgultig, oh die ge-  
bromte oder die gechlorte Base nngewandt wird. Die erstere reagiert 
mit Magnesium vno selber und YO energisch, dafj  iiuI3ere Kuihlung z u r  
MiiBiguog aogewandt werden mi)& die letztere setzt sich trage urn, 
kann aber auch durch Magnesium-jodmetbyl angeregt werden; der  
weitere Verliruf der Umsetzung rnit carbonyl-haltigen Stoffen ist dano, 
wie wir in Parallelversuchen feststellten, genau derselbe. 
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N -  y- 3 r o m p r o  p p I - N -  m e t h y I - a n  i I i n , hl a g n e si  u m II n (1 
I s o v a l e r a l d  e b y  d. 

Setzt man Isovaleraldehyd zu einer aus  Chlor- oder BrompropyI-- 
methyl-anilin und Magnesium gebildeten atherischen Liisung, so t r  i t t  
das gewohnliche Bild der  Umsetzung ein: Erwarmung und Abschei- 
dung des ather-unliislichen Reaktionsprodukts. Man fugt den Aldehyd 
unter Kiihlung tropfenweise zu, l a a t  kurze Zeit bei Zimmertemperatur 
stehen, erwarmt zur Vervollstandigung der Reaktion noch ca. 10 Min. 
auf dem Wasserbade, kiihlt gu t  ab, zersetzt, mit verdunnter SPure 
und setzt Ammoniak und Chlorammonium zu. D a s  abgeschiedene 
61 liefert nach dem Aufnehmen in  Ather und Trocknen kber Kalium- 
carbonat beim Fraktionieren im Vakuum bis 140° nur  einen mini- 
malen Verlauf; die Hauptmenge destilliert (16 mm) urn 16OO; dann 
steigt die Temperatur schoell bis gegen ZOOo, und im Destillierkolbelv 
bleibt das in geringer Meoge durch die syntbetische Wirkung d e s  
Magnesiums gebildete LV,f i ' -  D i p h e n y l - N , N ' - d i m e t h y l -  h e x a -  
m e t h y l e n d i a m i n ,  CsHg . N(CHs). [CH,]G.N(C&).C~H~, welches 
durcb das  kiirzlich von uns beschriebene P i k r a t  ') charakterisiert 
werden konnte. Heini nochmaligeu Fraktionieren geht das  Reaktiona- 
produkt fast der gesamten Menge nocb uuter 12 mm bei 154-1W 
iiber und erweist sich ala reioes A'- M e t h y I - N -  [d-ox y -  is0 o c t y  1 J - 
a n  i l i n  , Cs Hs . N (CHI). CHo . CHa . CHs. CH(0H) .  CHa . CH (CHa)o. 

0.1214 g Sbst.: 0.3394 g COZ, 0.1108 g Ho0. 
ClsHo5N 0. Ber. C 76.59, H 10.63. 

Gef. 76.15, 10.21. 

Die ueue Base stellt eiue zahe, farblose. fast ganz geruchlose 
Fliissigkeit dar, deren Salze nicbt besonders krystallisationslreudig sin& 

Das P i k r a t  fallt in itherischer LGsung als 01 au6, das erst allmithlich 
erstarrt und aus Alkohol in zarten gelben Blittchen gewonnen werden kann, 
die bei 1590 erweiclien und bei 1610 schmelzen. Das C h l o r h y d r a t  ist 
iilig. Das P l a t i n s a l z  dagegen fillt fest am, ist in Wasser, auch in der  
W&rme, kaum laslich und schmilzt unter Aufschiiumen bei 2104 
N- 7- B r o m p r o p  p I - N -  m e t b y 1 - a n  i l  i n , M a g  n e s i u  m u n d A c e t o  n 
setzen sich in derselben Weise um. Beim Fraktionieren des ganz. 
thnlich verarbeiteten Reaktionsprodukts erhalt man unter 13 mm bis 
1200 einen kleinen Ferlauf, bei 155-1700 die Hauptmenge, uod  
schlieBlich bleibt iiber 200°, wie beirn vorhergehenden Versuch, in ge- 
ringer Menge das  Produkt der synthetischen Magnesiumwirkung. Der 
Vorlauf ist leicht beweglich, halogenfrei, besitzt den charakteristischen 
Geruch alkylierter Aniline, siedet unter gewohnlichem Druck fast 

I) loo. cit, S. 1724. 
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konstant bei 225" und erweist sich bei der Analyse ala das  erwartete 
N -  M e t h y l  - N-p ro p J I-  a n i l i  n , CS Hs . N (CHa) . Ca HI. 

0.1232 g Sbst.: 10.3 ccm N (190, 760 mm). 
CloH1sN. Ber. N 9.40. Get. 9.56. 

Die Hauptfraktion geht beim nochmnligen Rektifizieren unter 
13  mm im wesentlicben bei 1 64-170° als gleichfalls tarblose, geruch- 
Pose, sehr zahe Fliissigkeit uber, ist vBllig halogenfrei und besitzt die 
genaue Zusammensetzung des N -  M e t h y 1 - N - [ d -  o x  y -is0 h e x y  l] 
a n i l i n  s, CS Hs . N (CHa). CH1. CHa .CHa . C(OH)(CHt)%. 

0.1184 g Shst.: 0.3270 g Cog, 0.1044 6 H,O. 
C l ~ H ~ l N O .  Bcr. C 75.36, H 10.14. 

Gef. w 75.33, * 9.87. 
Auch ihre meisten. Derivate (Chlorhydrat, Jodmethylat, Pikrat, Benzoyl- 

verbindung) konnten nur d i g  erhalten werden. Fest zn fassen gelang ea 
dae P l a t i n d o p p e l s a l z ,  das sich in waSriger LBsung, wenn sie nicht zu 
konzentriert i3t, erst nach einigem Stehen als feinkcrniger, gelbroter Nieder- 
schlag abscheidet. Es fsrbt sich bei 185O dunkel und schmilzt bei 193O; in 
der Warme wird es von Wasser zersetzt. 

0.1016 g Sbst.: 0.0240 g Pt. 
C2gHdcNaOaClsPt. Ber. Pt 23.65. Gef. Pt 23.62. 

N - y - B r o m p r o p y 1 - N - m e t h J 1 - a n i I i n , u n d c y h  - 
H e x a n o u .  

Mit yclo-Heranoo, das wir heranzogen, um auch den Repriisen- 
tsnten einer anderen Ketooklasse zu heriicksicbtigen, wiederholen sieh 
d ie  beim Aceton gescbilderteo Erscheinungen, nur scheint die neue 
O x y  b a s e :  

CS Hs . N(CHti,). C b .  C&. CHaLC-.. CH,, . C H ~  

hf a g n e Y i u m 

OH'. 
CHa . CHs .C& 

beim Destillieren etwas Wasser abzuspalten ; denn nachdem beim 
Fraktionieren der Methyl-propyl-anilin-haltige Vorlauf ubergegangen 
und die Temperatur bis gegen 170° gestiegen ist, destilliert das  neue 
Produkt nicht wie io den anderen Fallen in verhilltnismiiBig engen 
Grenzen, sondern geht unter andauernder Temperatursteigerung bis  
gegen. 2150 iiber. Der  grofiere, Uber 200" siedende Teil erweist sich 
jedenfalls alcr reine Oxybase. 

C1eHssNO. 
0.1162 g Sbst.: 0.3309 g COs, 0.1062 g HoO. 

Ber. C 77.73, H 10.12. 
Gef. * 77.67, D 10.22. 

Sie ist, wie die anderen Vertreter dieses Typus, sehr zilhe, farb- 
uud  geruchlos und in ihren Derivaten noch weniger krystallisations- 
freudig; wir konnten weder das  Jodmethylnt, noch irgend eines der 
Salze in fester Form faasen. 
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y - P h e n y l - n - b u t y l b r o m i d ,  N a g n e s i u m  u n d  A c e t o n .  

Das dem ~-Bromathyl-rnetbyl-anil in formal analoge 7-Ph e n  y 1- 
n - b u t y l b r o r n i d ,  CsHs.CH(CHs).CHa.CH2.Rr, ist durcb einefruhere 
Remeinsame Untersuchung r o n  uns') zuganglich gemacht worden. 
Es kann, wenn auch mit ziemlichem Zeitaufwand gewonnen werden, 
wenn man aus Acetoplienon, Zink rind Brom-essigester die 8-Methyl- 
zimtsaure, C6H5 .C(CIL):CH.COs 11, berstellt, diese hydriert, den 
Ester der 8-Metbyl-hydrozimtsaure, CsH5 .CH(CH3).CH:,.CO, CsHsr 
rnit Natrium zum Alkohol c6 Hs . CH(CH3). CHs . CHa . O H  reduziert 
und darin das Hydioxyl durch Brom ersetzt. 

Das  Bromid setzt sich, wie $chon in der Einleitung erwahot, rnit 
Magnesium und Aceton gwz normal, also abweichend vorn B r o w  
atbyl-methyl-anilin, u m .  Reim Fraktionieren des Reaktionsprodukts 
gebt unter 11 rnm unterhalb von looo nur  ein geringer Vorlauf uber, 
der  unter gewohnlichem Druck bei 174-176'' siedet und sich als 
Se k u n d a r  b u t  y 1- b e n  z o 1 z), Cg 13s. CH(CH3). CH, . CH,, erweist ; darin 
folgt bei 130--140° die Hauptmeuge, und es bleibt - wiederum in fie 
ringer Quantitat - das erst uber 200" siedende & t i - D i p h e n y l - n -  
o c t a n ,  C S H ~  .CH(C€J~) . [CH&.CH(CHB).C~H~ 2), das naturlich d e r  
syntbetischen Wirliurrg des Magnesium5 seine Entstehung verdankt. 
Der i u  der IIauptfraktion enthaltene tertiare Alkohol, CsII5 .CH(CBs).  
CHa. CITa. C(OH)(CII&, der beim nochmaligen Rektifizieren o h n e  
Anzeichen von Wasserabspaltung urn 135O destilliert, erweist s icb 
als rein. 

0.1063 g Sbst.: 0.3156 g COz, 0.0956 g H2O. 
ClaHzoO. Ber. C 81.25, H 10.42. 

Gel. 50.97, 10.06. 

Er 6 t d k  eine sehr ziihe Flussigkeit von nur schwacthem Ge- 
ruch dar. 

192. Richard M o h l a u :  Phenole als Beizenfarbstofl'e. 
\!fitt. a. ( I .  Lab. f.  I:arbetwhem. u. I~arbereitcclirrik d. Teclbri. IIochsch. Dresdeii.1 

(Eingegangeii n n i  2.5. August 1919.) 

ITugo SchiFf3)  hat \\oh1 zuerst auf die F a r h e n r e a k t i o n e n  
hinge-iesen, welcbe nrganische Verbindungen init freien P h e n  01- 
I I y d  r o x y  l e n  (viele Pbenole, Phenol-carbonsluren, Phenol-sulfonsauren 
USW.) in Gegenwart von E i s e n  o r g d s a l z  in mtiglichat iieutraler, 
verdiinnter, waSriger Losung zeigen, und e r  sprach die Ansicht aus, 

I )  B. 46, 1266 [1913]. 2, 1. c. a) A. 159, 164 [1871]. 




