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suchte, ob durch Einwirkung von Alkali ein aus 2-Oxyphenanthren-
chinon gebildetes, gelbes Product auch hier entstehe. Aber selbst
wenn er dies nicht gethan hitte, so wiirde er doch mit einem kaum
weniger reinem Product gearbeitet haben, deun ich habe mich iiber-
zeugt, dass das beim Verkochen einer Diazoldsung des 2.6-Diamido-
phenanthrenchinons entstehende Product in Alkalilange vollkommen
18slich ist und deshalb durch Auflésen in Alkali und Wiederausfillen
eine Reinigung kaum erzielt wird. Und in anderer Weise haben auch
die HH. J. Schmidt und A. Kdmpf ihr Dioxyphenanthrenchinon
picht gereinigt, wenn sie dem Nachwaschen mit heissern Wasser nicht
diese grosse Rolle zusprechen wollen. Da ist doch wohl die von
Schwabacher mit einem Rest seiner Substanz durchgefiihrte Sub-
limation ein weit besserer Reinigungsprocess!

Das von Schwabacher!) beschriebene, hochschmelzende Acety-
lirungsproduet habe ich bis jetzt nicht wieder erhalten kdnnen, und
es ist deshalb méglich, dass da eine fehlerhafte Beobachtung vorliegt.
Sollte sich dies bestitigen, so wiire dies das Einzige was von der
von J. Schmidt gelibten Kritik ibrig bleiben wiirde. Und das ist
so herzlich wenig, dass ich mich anf Grund meiner Nachpriifungen
berechtigt glanbe, Hrn. J. Schmidt den Rath zu geben, in Zukunft
mit seiner Kritik etwas vorsichtiger zu sein.

Bei den oben mitgetheilten Nachpriifungen unterstiitzte mich Hr.
H. Bleier, dem ich hiermit meinen besten Dank ausspreche.

Ziirich, Universitiitslaboratorium 1901.

468. Franz Sachs und Ludwig Sachs: Das Verhalten
tertiiror Amine gegen magnesium-organische Verbindungen.
(Vorlanfige Mittheilung aus dem 1. chemischen Institute der Universitit Berlin.]

(Eingegangen am 30, Juli 1904.)

Im vorigen Jahre hatte der Eine von uns in Gemeinschaft mit
Paul Elrlich?®) gezeigt, dass das Bromatom im p-Bromdimethyl-
anilin mit Magnesium in Reaction treten kann, wenn auch nicht mit
derselben Leichtigkeit, wie das im Brombenzol oder im Bromanisol;
doch kanno man mit Hiilfe des entstandenen Brommagoesiumdimethyl-
anilins eine Reihe schéner Farbenreactionen ansfiihren. I Awnschluss
an diese Arbeit sollten, wie damals bereits angekiindigt wurde, auch
Bromderivate anderer tertifirer Amine, insbesondere Brompyvridine und

Y Ueber Phenantrolchinone. Dissertation, Zirich 1901, S. 28—29.
?) Diese Berichte 36, 4296 [1903].
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Bromchinoline, untersucht werden, da zu erwarten stand, dass man
aus den magnesiumhaltigen Derivaten dieser Verbindungen eine grosse
Menge sonst kaum zugiinglicher Kérper wiirde darstellen kénnen.

In Verfolgung dieses Programms haben wir zuniichst versucht,
zwei verschiedene, im Benzolkern durch Brom substituirte Chinoline
zur Reaction mit Magnesium zu bringen. Zu unserem Erstaunen ge-
lang es uns aber aunf keine Weise, auch nicht mit angeiitztem Magnesium,
eine Einwirkung zu erzielen. Dagegen konnten wir, als wir zu eioer
étherischen Losung von Bromchinolin eine Lésung von Aethylmagne-
siumbromid zugaben, das Auftreten eines Niederschlages wahrnehmen.

Sodann beabsichtigten wir, nachdem es uns gelungen war, aus
p-Dimethylaminobenzaldehyd, wie ebenfalls bereits kurz angekiindigt')
wurde und demniichst ausfiihilich beschrieben werden wird, mit mag-
nesiumorganischen Verbindungen eine Reihe von Reactionsproducten
zu erhalten, auch auf p-Dimethylaminobenzonitril die Grigonard-
schen Verbindungen einwirken zu lassen, um so zu p-Dimethylamino-
acetophenon und seinen Homologen zu gelangen, die bisher nicht leicht
zoginglich sind, In der That beobachten wir auch beim Zu:ammen-
bringen der Componenten das Auftreten eines Niederschlages, bei dessen
Zersetzung wir indessen nur das Ausgangsmaterial, Dimethylamino-
benzonitril, wieder erhielten: die Cyangruppe war also picht in der
von Blaise?) angegebenen Weise in Reaction getreten.

Die weitere Untersuchung ergab, dass das Misslingen unserer
beiden Versuchsreiben auf ein und dieselbe Ursache zuriickzufiihren
ist. Es stellte sich ndmlich heraus, dass tertiire Amine mit magne-
siumorganischen Verbindungen zu in Aether meist unlés-
lichen Kérpern zusammentreten, deren Bildung das Eintreten
einer anderen Reaction verhindert.

Diese Thatsache bildet eine Bestitignng der Ansicht, welche W,
Tschelinzeff?) bereits ausgesprochen hat, dass niamlich tertidre
Amine in der Grignard’schen Reaction den Aether ersetzen kdnnen.
Grignard*) hat ja bekauntlich Verbindungen isoliren kénnen, welche
Aecther so fest gebunden enthielten, dass letzterer selbst durch Erhitzen
auf hohe Temperaturen nicht ausgetrieben werden konnte. Diese Korper
sind spiter als Derivate des vierwerthigen Sauerstoffs angesprochen
worden. Die Substanzen, welche wir erhielten, zeichmen sich von
den Aetheradditionsproducten, wie bereits erwihnt, dadurch aus, dass
sie in abs. Aether unléslich sind. Sie lassen sich infolgedessen leicht
isoliren; die Analyse ergab, dass sie aus einem Molekil Amin und

1) Diese Berichte 37, 1742 [1901]. %) Compt. rend. 1382, 38; 133, 1217.
3) Diese Berichte 37, 2081 [1904).
4 Ann. de I'Univers de Lyon 1, Heft 6, S, 14 [1901].
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einem Molekiil der magnesiumorganischen Verbindung bestehen, sodass
z. B. das Product aus Chinolin und Phenylmagnesiumbromid nach der
Formel CoH; N, C4Hs.Mg.Br znsammengesetzt ist.

Der magnesiumorganische Rest ist in diesem Korper recht fest
gebunden; so gelingt es beispielsweise nicht, aus der ¢ben genapnten
Verbindung und Michler’schem Keton Malachitgriin za gewinnen, das
sich ja sonst mit Magnesiumphenylbromid leicht bildet und das beste
Erkennungsmittel hierfiir darstellt. Aus diesem Grunde mdéchten wir
die isolirte Verbindung nicht fiir ein einfaches Additionsproduct an-
sehen, sondern ginuben, dass sich der tertidre Stickstoff im Sinne Vor-
linder’s wie ein ungesittigtes Radical verhilt und ebenso metall-
organische Reste addirt, wie z. B. die Carbonylgruppe. Demnach
hiitte das aus Chinolin und Phenylmagnesiumbromid entstandene Pro-
duct die Formel I mit fiinfwerthigem Stickstoff. Sehr fest ist die
Binduog in unserem Falle allerdings nicht, denn bei der Zersetzung
mit Wasser oder Siuren konnten wir stets nur das angewandte Amin
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wieder erhalten. Auch duarch Zersetzung mit Jod unter Ausschluss
von Feuchtigkeit ist es uns bizher nicht gelungen, zu einem quartiiren
Ammoniamjodid zu gelangen. Diese Spaltungen schliessen es uuch
aus, dass sich die metallorganische Verbindung etwa an die Doppel-
bindung N:CH in Chinolin angelagert hitte, in der Weise, wie
jingst Busch!) Additionen beim Benzylidenanilin beobachtet hat,
denn dann hitten rich bei der Zersetzung Derivate des Dihydrochino-
lins (Formel II} ergeben miissen.

Dass die entstehenden Verbindungen unter Umstinden aber doch
den magnesinmorganischen Rest in reactionsfihiger Form wieder ab-
geben konnen, beweisen die Arbeiten Tschelinzeff’s: Hier scheint
allerdings der Grund der zu sein, dass die Additionsproducte im Ueber-
schuss des Amins léslich sind. Eine Wanderung des Complexes
R.Mg.Br von dem Stickstoffatom an die reactionsfihigere Aldehyd-
gruppe wmuss wohl anch beim Dimethylaminobenzaldehyd angenommen
werden. Die Reactionsfibigkeit des Bromdimethylanilins endlich diirfte
auf die abgeschwichte Basicitiit der N(CHj):-Gruppe zuriickzufih-
ren sein.

Wir haben das Auftreten solcher Additionsproducte bisher beim
Chinolin, Pyridin und Dimethylanilin beobachtet, von denen besonders
das Erste eingehend untersucht wurde. Andere Amint werden wir
spiter in dieser Richtung priifen,

Y) Diese Berichte 37, 2691 {1904].
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Experimentelles.

Chinolin und Phenylmagnesiaumbromid.

+Zu einer Losung von 1.4 g Magnesium und 10 g Brombenzol in
30 cem absolutem Aether warden 4 g Chinolin, mit absolutem Aether
verdiinnt, tropfenweise zugegeben. Jeder einfallende Tropfen brachte
eine milchige Triibung hervor. Das Reactionsproduct schied sich hier-
bei als zihes, dunkles Oel am Boden ab. Nach lingerem anhalten-
dem Reiben unter Kiiblung zerfillt das Oel in ein granweisses, sich
gut ubsetzendes, feines Pulver, das an der Luft leicht gelb wird und
sich durch Feuchtigkeit sebr leicht zersetzt..

Zur Analyse wurde das Reactionsproduct jedesmal frisch darge-
stellt, der iiberstehende Aether abgegossen und 3—4 Mal mit abso-
lutem Aether gewaschen. Die Analysen mussten wegen der Zersetz-
lichkeit der Substanz mit besonderen Vorsichtsmaassregeln angestellt
werden, wenn einigermaassen brauchbare Zablen erhalten werden
sollten. So wurde das Pulver z. B. auf Thonplatten, die vorher durch
Erhitzen getrocknet und im Exsiccator erkaltet waren, getrocknet und
die Feuchtigkeit bei allen Operationen bis zur Wigung méglichst aus-
geschlossen.

Die Brombestimmung wurde in der Weise durchgefiihrt, dass die abgewogene
Menge in einem Becherglas mit 96-procentigem Alkohol ibergossen warde;
dann setzten wir Wasser (gleiches Volumen) und schliesslich verdinnte Sal-
petersiure bis zur volligen Losung binzu. Alsdann wurde mit Silbernitrat in
iiblicher Weise gefallt. Das Magnesium wurde durch Glihen der Substanz,
zum Schluss nach Zusatz von concentrirter Salpetersiure bestimmt. Die ge-
fundenen Resultate stimmen mit der angegebenen Formel anvdhernd iiberein;
nur beim Koblenstoff ist eine erhebliche Differenz, die wohl durch Zuriick-
halten von Kohlensiure durch Magnesia vernrsacht ist.

0.3202 g Sbst.: 0.6651 g CO3, 0.1229 g HyO. — 0.1465 g Sbst.: 0.0205 g
MgO. — 0.2578 g Sbst.: 0.1548 g AgBr. — 0.1842 g Sbst.: 6.6 ccm N (269,
762 mm).

CisHiaNBrMg. Ber. C 58.00, H 3.87, N 4.52, Br 25.76, Mg 7.85.

Gef, » 56.63, » 4.26, » 4.00, » 25.60, » 8.45.

Chinolin und Aethylmagnesiumbromid.

Beim Eintropfen einer iitherischen Chinolinlosung in die Losung
von 1.4 g Magnesiumband in 8 g Aethylbromid und 30 ccm absolutem
Aether firbt sich der Aether roth, wihrend sich ein réthlich-gelbes
Pulver abscheidet. Dieses wurde mehrmals mit absolutem Aether
nachgewaschen und wie oben angegeben getrocknet. Es iat bedeutend
zersetzlicher als das Phenylderivat, daher stimmen die Analysen auch
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etwas weniger gut. Es entwickelt z. B. beim Uebergiessen mit abso-
lutem Alkohol sofort Aethan.
0.4570g Sbst.: 0.3396 g AgBr. — 0.4797g Sbst.: 0.0735g Mg0. — 0.2353 g
Sbst.: 9.2 cem N (28Y% 758 mm).
CuiHigsNMgBr. Ber. N 5.35, Br 30.47, Mg 9.28.
Gef. » 4.40, » 3162, » 9.25.

469. Otto Diels und Emil Abderbalden:
Zur Kenntniss des Cholesterins.
(IT. Mittheilung)b.
[Aus dem Kgl. I. Berliner Universitits-Laboratorium.}
(Eingegangen am 4. Augnst 1904.)

Wie wir vor einiger Zeit mitgetheilt haben?), gelingt es, das
Cholesterin durch alkalische Bromlosung zu einer sehr charakteristi-
schen Siure zu oxydiren, der wir damals die Formel CgoHzzOs bei-
gelegt haben. Diese stiitzte gich in erster Linie auf dag Ergebniss
mehterer Molekulargewichisbestimmungen, die mit dem Aethylester
der Sidure ausgefiihrt waren. Sie schien uns besonders plausibel, weil
wir in der neuen Siure die doppelte Bindung des Cholesterins nicht
mehr nachweisen konnten, sodass die Annahme gerechtfertigt erschien,
dass mit der Oxydation gleichzeitig eine Spaltung vor sich gegangen
war. Allein bereits in unserer ersten Publication haben wir That-
sachen aufgefunden, die mit der angenommenen Formel nicht recht in
Eivklang zu bringen waren.

Vor allem konosten wir die Function des dritten Sauerstoffatoms
der Siure CyyHyo Oy nicht feststellen und sprachen daher die Vermu-
thung aus, dass es zu einer tertiiiren Hydroxylgruppe gehire. Weiter
gelang uns die Ueberfihrung der Sdure in ein sebr charakteristisches
Silbersalz, dessen analytische Werthe die Annahme eines recht com-
plicirten Molekiils ndthig machten. -— Die weitere Beschiftigung mit
der erwihnten Siure bestirkte die Zweifel an der Richtigkeit der auf-
gesteliten Formel immer mehr.

Zuniichst gelang es trotz vieler darauf verwendeter Miihe nicht,
den aus 7 Kohlenstoffatomen zusammengesetzten Rest zu isoliren, der

1) Die zar Cholesterindarstellung erforderlichen Gallensteine wurden uas
von den HHrn. Prof. Bostroem (Giessen), Geh. Rath Prof. Orth (Berlin) und
Prof. Langerhans (Berlin) freundlichst zur Verfigung gestellt. Wir er-
lauben uus, den genannten Herren auch an dieser Stelle herzlich zu danken.

2) Diese Berichte 36, 3177 [1903].





