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213. Henry Gi lman uId Lloyd L. Heck: Uber sterische 
Hinderung und die G r i g n a f d - Reaktion. Weitere Untersuchungen 

uber die Farbenreaktioi metallorganischer Verbindungen. 
[Aus d. Chem.Lahorat. d. Iowa State College.] 

(Eingegaqen am 25. Februar 1919.) 
Ei nle  i t u n g. 

Eines der wertvollsten Hilfsmittel bei der Ijntersuchung met  a 11 - 
organ  is c her  Verb i n d u  n gen , besonders von 0 r g a n o m a gn e s iu m h a 1 o - 
geniden ,  ist die von G i l n a n  und Schulzel) ,  sowie von Gi lman und 
Heck  *) griindlich durchgearbeitete3 empfindliche F a r  b en  r e a k t i o n mi  t 
Michlerschem Keton .  Wie bereits friiher erwahntl), gaben die interessanten 
und anregenden Farbstoff-Untersuchungen von E h r l i c h  und Sachs3), 
F. und I,. Sachs4)  und anderen den AnlaW zur Ausarbeitung dieser Farben- 
reaktion. Ausfiihrliche Voxschriften zur Ausfiihrung dieser einfachen Probe, 
sowie allgemeine Angaben iiber ihre verschiedenen, wichtigen Anwendungs- 
Moglichkeiten und ihre grol3e Empfindlichkeit finden sich in friiheren Ver- 
Offentlich~ngen~), z ) .  

Im allgemeinen geben alle Verbindungen, welche die . MgX-Gruppe an 
ein Kohlenstoffatom gebunden enthalten, die Farbenreakt i~n~),  dagegen 
scheinbar nicht die Verbindungen, bei denen die . MgX-Cruppe an ein anderes 
Element als Kohlenstoff gebunden ist. Hierin lie@ ihr groDter Wert insofern, 
als sie rnit Bestimmtheit zu sagen gestattet, wann eine Reaktion vollstandig 
verlaufen ist, und wieviel R.MgX notig ist, urn die Reaktion zu Ende gehen 
zu lassen6). 

l) Gilman und Schulze,  Journ. Amet. chem. SOC. 47, 1002 [1925:; Bull. SOC. 

2, C i l m a n  und H e c k ,  Rec. Trav. chitn. Pays-Bas 48, 193 i~929] .  
chim. France 'r]  41, 1479 [r927:. 

E h r l i c h  undSachs,  B. 36, 4296 jrgo3;; Baeyer ,  A. 364, 152 [ I g O i j ;  Votokek 
und MatBjko,  B. 46, 1755 [1913j; H o l t  und R e i d ,  Journ. Amer. chem. SOC. 46, 2329 
r19241. 4, F. und L. S a c h s ,  B. 37, 3088 [r904]. 

5) Die Farbenreaktion zeigt sich natiirlich auch bei anderen reaktiven metall- 
organischen Verbindungen, wie Alkalimetallalkylen, Berylliumdialkylen (G i lm a n  und 
Schulze ,  Journ. chem. SOC. London 1927, 2663), Organobcrylliutnhalogeniden (Journ. 
Amer. chem. SOC. 49, 2904 [rg27j), Yagnesiumdialkylen (Journ. Amer. chem. SOC. 49, 2328 
[rgz7]), Organocalciumjodiden (Journ. Amer. &em. Soc. 48, 2463 [1926~) und Organo- 
bariumjodiden (Bull. SOC. chim. France [43 41. 1333 j19271). 

6) Eine neue \-emendung dieser Tatsache findet sich in einer Ontersuchung der 
Reaktion zwischen h7itroso-ben701 iind Phen)-1-mayiicsiambromid  on G i lm a u  und 
Mc C r a c k e n ,  Journ. rlmer. chem. SOC. 49, I o j Z  E1927j. 
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Indessen haben v. B r a u n ,  Hei ler  und Muller'), sowie v. Braun  
und Kirschbaum8) in ihren interessmten Untersuchungen iiber halogen- 
alkylierte aromatjsche Amine gezeigt, daB die Gr ignard-Losungen a u s  
[@ - C h 1 or  - a t h y  11 - u n  d [@ - B r o m - a t  ky 11 - m e t  h y 1 - a n  i l  i n ,  C,H, . N (CH,) 
(CH,.CH,.X), rnit Ke tonen  n i c h t  d ie  en t sp rechenden  Alkohole 
ergeben.  Infolge dieser und damit jr, Zusammenhang stehender Unter- 
suchungen haben v. B r a u n  und seine Ritarbeiter das Nicht-eintreten der 
Reaktion rnit Ketonen s te r i schen  xinfliissen zugeschrieben. Ihre 
Schliisse werden durch folgende Tatsachen gestutzt : Die Grignar  d-Losungen 
aus [P-Halogen-athyll-methyl-anilinen reqieren normal mit Aldehyden , 
was mit der bekannten Tatsache in Einklang steht, da13 bei Aldehyden weniger 
sterische Hinderung vorhanden zu seih pfegt, als bei den entsprechenden 
Ketonen. Ferner haben sie gezeigt, dab die Grignard-Losungen aus 
[y - C h lo  r - pr  o p y 11 - und [y - B r om -pr  o p y'] -me t  h y 1 -an i l ine  n , C,H, . N 
(CH,)(CH,.CH,.CH,.X), nicht nur mit Adehyden, sondern auch  rnit 
Ke tonen  no rma l  reagieren Dies hatte auch teilweise auf Grund der 
Erfahrungen uber sterische Hinderung insoferr. vorausgesagt werden konnen, 
als die grol3ere E n t f e r n u n g  der .MgX-Gruppe von der NR,-Gruppe 
ejne Abnahme der sterischen Hinderung bewilken sollte. 

Ihre Resultate waren fur uns von unmitielbarem Interesse in Bezug 
auf die Farbenreaktion der Grignard-Reagenzien insofern, als diese Re- 
aktion im wesentlichen auf einer Umsetzung zwischen R.MgX und der 
Carbonylgruppe des Michler schen Ketons beruht. Wir kennen keine Ver- 
bindung rnit . CMgX-Gruppen, die diese Farbenieaktion nicht gibt. Wenn 
nun die Schliisse v. Brauns'richtig begriindet waren, so durften die Gr ignar  d- 
Reagenzien aus den [P-Halogen-alkyll-methyl-anilinen keine Farbenreaktion 
rnit Michlers Keton ergeben. Wir haben dies jedoch nur zum Teil bestatigt 
gefunden. Die Farbenreaktion tritt nich t sof o r t  anf, sondern sie entwickelt 
sich sehr  1 angsa  m. Dies scheint die Annahme einer sterischen Hinderung 
sicher zu bestatigen, die im ubrigen eine weitere Stiitze in den oben erwiihnten 
Untersuchungen von Gilman und Schulzel)  findet, welche zeigten, da13 
in verdunnten atherischen Losungen von t e r t i a r e n  Grignard-Reagenzien, 
wie tert.-Butyl- und krt.-Amyl-magnesiumhalogeniden, die Farbenreaktion 
nur langsam (in einigen Minuten) eintritt. Es ist indessen jnteressant, dal3 
eine andere tertiare R.MgX-17erbindung, namlich das Tr ipheny lme thy l -  
magnesiumchlorid,  eine sofort eintretende Farbenreaktion gibt9). Eerner 
zeigen wir in der vorliegenden Abhandlung, daB Mesi tyl-magnesium- 
b r  omid,  C,H, (CH,), .MgBr, eine sofort auftretende Farbenreaktion liefert, 
wahrend man (auf Grund der sterischen Hinderung) wegen der beiden zur 
. MgBr-Gruppe ortho-standigen Substituenten auch hier eine langsamere 
Reaktion hatte erwarten konnen. Das Problem ist, wie die meisten, die 
rnit sterischer Hinderung zu tun haben, kein leichtes; denn v. B r a u n  und 
Kirschbaums) zeigten, daB das Grignard-Reagens aus y-Phenyl -  
n - b u t y  lbr  omid,  C,H, . CH (CH,) . CH, . CH, . Br, obwohl es formal, vom 

7, v. B r a u n ,  H e i d e r  und Miiller, B. 60, 1637 [1gI7]. 
8, v. B r a u n ,  K i r s c h b a u m ,  B. 52, 172j [IgIg]. 
9) Jetzt im Gange befindliche Untersuchungen fiihren iins zu der Annahme, daB 

Triphenylmethyl-magnesiumchlorid etwas dissoziiert ist und daher weniger sterische 
Hinderung veranla0t. 



steri,schen Standpunkt nus;, init der ( Z  r i gn a rd  -Verbindung aus [?-Brom-athyl]- 
methyl-anilin, CGHj. It (CH,,) . CII,. C'H,. Br, vcrwandt ist, glatt mit Ketonen 
reagiert und die entsprechenden tertiaren Alkohole liefert. 

Gelegentlich dieser Untersuchungen hnben wir eine Methode ans- 
gtarbeitet, die einige Klassen von Ha logena lky l - aminen  in sehr 
wesentlkh verbesserten Ausbeuten liefert. Trotz ihrer etwas hoheren Kosten 
und der mit ihr verbundenen Xebenreaktionen wird sie sich wahrscheinlich 
als die beste Methode zur Dar s t e l  l u n  g solcher Verbindungen erweisen. 
I k r  typische Reaktionsverlauf ist folgender : 

C,H5.1i (CH,) .H j -  C2H,.Mg13r + C,H,.I\'(CH,) .MgBr 4 C2H, . . . I. 
C,H,, ;?; (CH,) . MgUr + 2 C1. CH,. CH,. 0. SO,. C,H,. CH,-(?i) + C,H,. N (CH,) 

. CH2.CH,. C1 -f C1. CH,.CH,. Br -+ (pCH,.C,H, . SO,.O),Mg . . . . 11. 
Reaktionen von diesem Typus, welche in unserem Laboratoriuni aus- 

geclehnte Anwendung finden, sind (mit friiheren Literatur-Angaben und 
Erlauterung des Reaktions-Jlechanismus) in einer kiirzlich erschienenen 
Vertjffentlichung von Gi lman und H ecklO) beschrieben. 

Berchreibung der Versuche. 
Einige Versuche zur D a r s t e l l u n g  des  [$ -Brom-a thy l l -me thy l -  

an  i 1 ins  a u  s Met h y 1 - an  i 1 in u n d A t  11 y len b r o mi d gaben Ausbeuten 
von nur etwa ZO?; , ' ) .  I)a nun die Grignardschen Verbindungen aus 
@-Brom-athyl]- und [iLChlor-athyl]-meth?;l-anilin in gleicher Weise mit 
Xldehyden und Ketonen reagieren, gingen wir dam iiber, das [F-Chlor-athyll- 
methyl-anilin nacli einer anderen Methode herzustellen. 

D a r  s t el 1 u n  g des  [p - Chl o r - P t h y 11 - niet h yl - a  ni  1 ins. 
In einein dreihalsigen 500-ccni-Kolben, der mit einem durch Queck- 

silber abgeschlossenen mechanischen Riihrer, sowie mit RiickfluUkiihler 
und Scheidetrichter versehen ist, werden zii 100 ccni trocknem Ather 13.0 g 
(0.12 Mol.) reines Methyl -an i l in  gefugt. Dann wurde eine Losung von 
Athyl -magnes iunibromid  in Ather ganz langsam hinzugefiigt, bis ein 
Uberschd des G r i gn a r d - Reagenses vorhanden war. Der Uberschul3 an 
R . MgBr -Verbindung wurde durch das Auftreten der positiven Farben- 
reaktion'), 2, angezeigt ; auBerdem war es t in deutliches Zeichen fur einen 
cberschul3 an Reagens, wenn der Ather wahrend des langsamen Zufiigens 
des Athyl-niagnesiumbromids aifhorte, zuriickzufliefien. Die entstehende 
140sung war praktisch Mar und farblos. Hierauf wurden 56.7 g (0.24 Mol.) 
To 1 u o 1 - p - s 11 1 f o n s a u r e - [B - c h 1 o r - a t h y 11 -es te r  100 ccm trocknem 
Ather zur 1,osung der . ru' . MgBr -Verbindung hinzugegeben (s. 0. Keakt. I). 
Der Ester reagiert zunachst langsam, aber nachdem etwa der ganzen 
Ester-Menge hinzugesetzt ist, setzt eine heftige Reaktion ein, die es notig 
niacht, den Kolben durch Eintauchen in kaltes Wasser zu kiihlen. Der bei 
derartigen ReaktionenlO) auftretende, charakteristische, weifle Schlamm 

1") Gilntan und H e c k ,  Joiirn. .lmer. chcin. SOC. 50, 2 2 2 3  [rgzY]. Clemo und 
P e r k i n ,  Journ. chem. SOC. London 121, 64' [1922:, stellten ;$-Chlor-athyll-methyl-anilin 
darch 7-stdg. Erhitzen von Methyl-anilin, Toluol-~-sulfonsHiire-; l j-chlor-a~~l~-est~r und 
Satriumeartonat auf 1050 mit z z  9: husbeute dar. \Vir  erreichten mittels der Gr ignard-  
scheu Reaktion eine Ausbeute von 70 9 6 .  

in 
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bildet sich bald; da dieser Schlamm so dicht wurde, daB er storend auf das 
Rihren einwirkte, erschien es wiinschenswert, noch j o  ccm Ather ZUZU- 
setzen. Das Reaktionsgemisch wurde hierauf unter Riickflulj und standigen1 
Riihren I Stde. erhitzt und darauf noch weitere 3 Stdn. ohne Erhitzen durch- 
geriihrt. 

Nachdem das erkaltete Gemisch durch kalte, konz. Ammoniumchlorid- 
Losung hydrolysiert 11) worden war, wurden etwa 300 ccm Wasser zugesetzt, 
um den Mg-Toluol-p-sulfonat-Schlamm zu losen (s. Reakt. 11). Dann wurde 
die Ather-Schicht abgetrennt, die waiBrige Schicht nochmals mit j o  ccm 
Ather extrahiert und die vereinigten Ather-Schichten iiber Chlorcalcium 
getrocknet. Nach Abdunsten des Bthers wurde im Vakuum fraktioniert. 
Die erste Fraktion bestand aus A t  h y lenc hlor  o b r  o mid ,  C1. CH,. CH,. Br, 
in 45% Ausbeute. Darauf wurden 14.5 g ( =  70% Ausbeute) [p-Chlor- 
a thy l ]  -methyl -an i l in  erhalten. Es blieben ungefahr 1-2 g eines hoch- 
siedenden Ruckstandes iibrig. Die 70 yo [P-Chlor-athyll-methyl-anilin bilden 
die bei der ersten Destillation gewonnene Menge. Das Material besafi schon 
einen hohen Grad von Reinheit und brauchte vor der Reaktion mit Magnesium 
nicht noch einmal destilliert zu werden. 

Die H e r  st e l lung des  Gr ignar  d -  Re  age nse s , C,H, . N (CH,) . CH, . CH, 
. MgC1, wurde in der iiblichen Weise in einem dreihalsigen Kolben ausgefiihrt, 
der z g Magnesiumspane und z j  ccm Ather enthielt. 14.5 g (0.086 Mol) 
Chloralkyl-amin wurden in 25 ccm Ather gelost und etwa l/, dieser Losung 
den Magnesiumspanen zugesetzt. Hierauf wurden ungefahr 0.3 g der akti- 
vierten 12 3/a-proz. Kupfer-Magnesium-Legierung von Gi lman,  Pe te r son  
und Schulze12) zugesetzt; es trat nur eine schwache Reaktion ein, die von 
der Bildung eines weiBen, flockigen Niederschlages begleitet war. Der Rest 
des Chloralkyl-amins wurde langsam zugesetzt ; weil die Reaktion mit dem 
Magnesium trage verlief, wurde das Gemisch 2 lI2 Stdn. durchgeriihrt and 
dann unter RiickfluQ lie Stde. erwarmt. 

Fa rbenreak t ion :  Da I ccm der oben erwiihnten Grignard-Losung 
keine positive Farbenreaktion gab, wurden Portionen von I ccm der R . MgC1- 
Verbindung in eine Reihe von Rohrchen, die I ccm einer 2-proz. Losung 
von Michler s Keton in Benzol enthielten, eingeschmolzen. Jede Stunde 
wurde eines dieser Rohrchen geoffnet, um die ungefahre, zur Entwicklung 
der Farbenreaktion erforderliche Zeit zu bestimmen. Alle Proben blieben 
1-8 Stdn. ungefarbt. Nach 8 Stdn. war eine positive, wenn auch schwache 
Reaktion vorhanden. Als nunmehr erst nach Ij Stdn. ein Rohrchen ge- 
offnet wurde, war nach dieser Zeit eine prachtvolle Farbenreaktion ein- 
getreten. 

Die Probelosung wird nach Zufiigen von Eisessig- Jod-I,osungl), 2, rotlich 
purpurn, wenn sie durch die Schichtdicke der Rohre betrachtet wird; wenn 
jedoch das Proberohrchen geschiittelt wird, so daB sich ein diinnes Hautchen 
bildet, wird die charakteristische blaue Farbe sehr deutlich. Augenscheinlich 
hat Erhitzen der R.MgC1-Verbindung mit Michlers Keton vor Vollendung 

11) Spater wandten wir bei der Darstellung von Halogenalkyl-aminen keine Hydro- 
lyse mehr an. Anstatt dessen wurde das Mg-Toluol-p-sulfonat abfiltriert. mit Ather aus- 
gewaschen und die atherischen Losungen mit einem Uberschul3 an konz HC1 behandelt, 
urn das Amin von den1 Dihalogenid zu trennen Das Amin wurde dnnn nach Zufugen 
von NaOH auf die ubliche Keise gemonnen 

12) Gilman,  Pe terson  mid Schulze ,  Rec Trar.  chim. Pays-Bas 47, 19 y192S:. 
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der Farbenreaktion keinen Zweck, da namlich 3 geschlossene Rohren, die 
20 Stdn. a d  einer durch Danipf erhitzten Platte erwarmt wurden, eine 
schwachere (wenn auch positive) Farbenreaktion ergaben. 

Re  a k t i o n mi  t n - B u t y r a1 de h y d. 
Urn uns zu vergewissern, da13 wir wirklich das Grignard-Reagens 

in Handen hatten, wurde die zuriickbleibende Losung rnit n-Butyraldehyd 
behandelt, um das von v. B r a u n ,  He ide r ,  Miiller7) beschriebene Carbinol, 
C,H,.N(CH,) .[CH,],.CH(OH) .[CH2I2.CH,, zu gewinnen. 6.2 g (0.086 Mol.) 
n-Butyraldehyd in 50 ccm Ather wurden tropfenweise zur Gr ignard-  
Losung gefiigt. Es tritt eine lebhafte Reaktion ein, und wenn aller Aldehyd 
hinzugeftigt ist, wird das Gemisch 15 Min. linter Riickfld erhitzt. Nach 
dem Stehen iiber Nacht wird das Gemisch mittels einer Ammoniumchlorid- 
Losung hydrolysiert. Die Ather -Schicht wird einmal rnit Wasser aus- 
gewaschen, dann uber Chlorcalcium getrocknet und das entstandene 01 
nach Entfernung des Athers im Vakuum destilliert. Das Destillat wird 
nach den Angaben von v. Braun ,  Heider  und Miiller7) aufgearbeitet 
durch Zufiigen von Pikrinsaure zu einer atherischen Losung des Amino- 
carbinols und des Kupplungsproduktes des Gr ignar  dschen Reagenses, 
dem syrnrn. D i p  h enyl -  d ime t h y 1 - t e t r anie t h y le  n d i  a mi n , C,H, . N (CH,) 
. [CH2I4. N (CH,) . C,H,. Das zunachst abgeschiedene gelbe Pikrat (I g) 
schmolz unscharf bei 18.5~~~). Nach aufeinanderfolgender Behandlung rnit 
Alkohol, Petrolather, Athylacetat, Alkohol und Ather schmolz es indessen 
scharf bei z q 0 .  Dies steht im Wide r~pruch~~)  rnit der friiheren Veroffent- 
lichmg7), in welcher der Schmelzpunkt fur das Pikrat des Diphenyl-dimethyl- 
tetramethylendiamins rnit 173O angegeben ist. Nach dem Abfiltrieren des 
gelben Pikrats lieBen wir die rotlich gefarbte Losung langsam auskrystalli- 
sieren. Auf diese Weise wurden 4 g eines roten Pikrats erhalten, das unscharf 
bei 120-122O schmolz; nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol jedoch 
stieg der Schmelzpunkt scharf auf 145'. Diese Verbindung ist ohne Zweifel 
das Pikrat des erwarteten Amino-carbinols ,  C,H,.N(CHs). [CH,],.CH(OH) 
. [CH,],. CH,. Sein Schmelzpunkt stimmt indessen rnit dem friiher bei n o o  
angegebenen7) ebenfalls nicht iiberein14). 

Trotzdem handelt es sich zweifellos urn das Pikrat des erwarteten Car- 
binols, denn als das freie Amino-carbinol mit Platinchlorwasserstoffsaure 
behandelt wurde, gab es ein Ch lo rop la t ina t ,  das, aus verd. Alkohol um- 
krystallisiert, bei 2og0 schmolz und sich bei ZIIO zersetzte. Dies stimmt 
niit den Angaben in der friiheren Arbeit uberein'), in welcher der Schmp. 
rnit Z I Z O  und der Zers.-Pkt. rnit 214O angegeben ist. 

Das C h l o r o p l a t i n a t  des Amino-carbinols wurde analysiert. 
C2,H,,0,N,C16Pt. Ber. Pt 23.66. Gef. P t  23.36. 

13) Die in dieser Verdffentlichung angegebenen Schmelzpunkte sind unkorrigiert. 
14) Bevor diese Arbeit zur Veroffentlichung eingereicht wurde, sind das Manuskript 

und einige der Verbindungen an H m .  Prof. v. B r a u n  gesandt worden. Er stellte freund- 
licherweise etwas mehr Pikrat her und fand den Schmelzpunkt nunmehr bei 203-zo5~. 
Ohne Zweifel hat  der friiher angegebene, etwas niedrigere Schmelzpunkt seine Ursache 
darin, daO es 1917 schwer war, ganz reine Chemikalien zu bekommen. Eine Mischschmp.- 
Bestimmung rnit Hm. v. B r a u n s  bei 203-2050 schmelzendem und unserem, bei 2 0 3 ~  
schmelzendem Pikrat zeigte keine Depression. 
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Das gelbe P i k r a t  des  Diphenyl  - d ime thy l  - t e t r ame thyren  - 
diamins  aus C,H,.N(CH,) .CH,.CH,.MgCI erwies sich durch eine Nisch- 
scbmelzpunkts-Bestimmung als identisch mit dem aus C,H, . N (CH,) .CH, 
. CH, .MgBr zuvor in dieser Untersuchung gewonnenen. Auch das rote 
Pikrat des Amino-carbinols, C,H, . N(CH,) . [CH,], . C H  (OH) . [CH,], . CH,, aus 
C,H,. N (CH,) . CH, . CH, . MgCl envies sich durch eine n!Iischschmelzpunkts- 
Bestimmung als identisch mit dem aus C,H, .N (CH,) . CH, . CH, . MgBr er- 
haltenen. 

Mesi tyl-magnesiumbromid.  
Die Reaktion zwischen 18 g (0.09 Mol.) Bz-Rrom-mesi tylen in 

&her und 2.4 g (0.1 Atom) Magnesium wurde durch aktivierte ~z~/,-proz. 
Kupfer-Magnesium-Legierung in Gang gebracht 12). Wir lieUen die triige 
verlaufende Reaktion dann 3 Stdn. gehen. Hiernach gaben 2 ccm der 130 ccm 
Losung sofort eine Farbenreaktion, ganz ahnlich derjenigen, die das Fhenyl- 
magnesiumbromid gibt. Bin Teil zeigte bei der Analyse na& der Siiure- 
Titrations-Methode, daU die Gr ignar  d-Verbindung in 50 Arrsbeute er- 
halten worden war ; wahrscheinlich wird eine hohere Ausbeute zu erzielen 
sein, wenn man das Halogenid langer rnit dem Magnesium reagieren 1aOt. 
Die ubrige Losung wurde in der fur die Darstellung von Carbonsauren15) 
ublichen Weise rnit Kohlendioxyd behandelt ; hierbei wmde 2.4.6-Tri - 
methyl -benzoesaure  rnit 50% Ausbeute, bezogen auf die Menge des 
vorhandenen Mesityl-magnesiumbromids, erhalten. 

Zus  ammen f a s  sung. 
Es wurde gezeigt, dal3 die Gr ign  ard. -Verbindungen aus [P-Chlor-lthyl]- und 

[~-Brom-athyl]-methyl-anilin mit Michlerschem Keton eine positive Farbenreaktion 
geben. Indessen bildet die Langsamkeit, mit der die Farbenreaktion eintritt, eine Stdtze 
fur die Annahme einer sterischen Hinderung durch diese Molekiilgruppierungen seitens 
aiiderer Autoren. 

Mesityl-magnesiumbromid gibt trotz der beiden ortho-Substituenten sofort eine 
Farbenreaktion. 

Fur die in dieser Untersuchung verwendeten Halogenalkyl-amine n-ird eine allgernein 
anwendhare, verbesserte Darstellungsmethode angegeben. 

Ames, Iowa, U. S. A. 

214. Wilhe lm Schne ider  und Herbert  Leonhardt:  
aber Schwefel-Zucker und ihre Abkommlinge, XIV. : Zur Kenntnis 

der a-Glucothiose. 
jAus d. Organ. Abteil. d. Chem. Laborat. d .  Universitat Jena.] 

(Eingegangen am 8. April 1929.) 

In der XII. Abhandlungl) war gezeigt worden, daB das leicht rein dar- 
stellbare, krystallisierte N a  t r ium s alz der  F - Gluc o t hiose zur Ermittlung 
der optischen Eigenschaften dieses Schwefel-Zuckers benutzt werden kann. 

15) Gilman und P a r k e r ,  Jourri. Amer. chem. Soc. 46, 2816 [ r g q ] .  

l) B. 61, 1244 [1928j. 

Diese Arheit 
weist auf friihere Veroffentlichungen hin; siehe auch Organic Syntheses 5,  75 r19251. 




