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suchte, o b  durcb Einwirkung von Alkali ein aus 2-Oxyphenantbren- 
chinon gebildetes, gelbes Product auch hier entstehe. Aber selbst 
wenn er  dies nicht getban hattc, so wiirde e r  doch rnit einem kaum 
weniger reinern Product gearbeitet haben, deiin ich habe mich iiber- 
zeugt, dass dns brim Verkochen einer Diazol6snng des 2.6-Diamido- 
phenanthrenchinon~ entstehcnde Product in Alkalilauge vollkomnien 
16slich ist und deshalb durch Anfliiseo in  Alkali und Wiederausfallen 
eine Reinigung kaum erzielt wird. Und in anderer Weise haben auch 
die HH. J. S c h m i d t  und A. Kiini pf  ihr Dioxyphenanthrencbinon 
nicht gereinigt, wenn sie dem Nachwaschen rnit heissern Wadser niclit 
diese grosse Rolle zusprechen wolleo. l)a ist doch wohl die von 
S c h w  i l b a c h e r  rnit eineni Rest  seiner Substanz durchgefiihrte Sub- 
limation ein weit besserer Reinigungsprocess ! 

Das vou 8 c h w a b ac h e r I) beschriebene, hochschaielzende Acety- 
lirungsproduct habe jch bis jetzt nicht wieder erhalten kiinnen, nod 
es ist deshalb miiglich, dasv da  eine fehlerhafte Reobachtong rorliegt. 
Sollte sich dies beetiitigen, so wiire dies das Einzige was von d e r  
von J. S c h m i d t  geiibten Kritik ubrig bleiben wiirde. Und das ist 
so herzlirh wenig, dass ich micli anf Grnnd meiner Nachpriifungen 
berechtigt glaube, EIru. J. Schn1id.t den Rath zu geben, in Zukunft 
rnit seiner Kritik etwas vorsichtiger zu sein. 

Bei den oben mitgetheilten Nachpriifungen uoterstiitzte micb Hr. 
H. B l e i e r ,  den: ich hiermit meinen besten Dank ausspreche. 

Z i i r i c h ,  Universitltslaboratorium 1901. 

468. Franz Sachs und Ludwig Sachs: Das V e r h a l t e n  
ter t i i i ror  Amine gegen m a g n e s i u m -  organische Verbindungen.  
[Vorliiufigc Mittheilung aus dciii I. choxnischen Institute der Universitiit Berlin.] 

(Fingegangen am 30. Juli 1904.) 

Ini rorigeii Jahre  hatte der  Eine von u n s  in Gemeinschaft mit 
P a u l  E l i r l i c h a )  gezeigt, dsss dns Bromatorn in] p-Hromdimethpl- 
aniliri mit Magnesium in Renctim treten lrann, wenn such nicht mit 
derselhen Leicbtigkeit, wie d;is im f3romt)enzol oder im Hromanisol; 
doch kanu man init Hulfe d r s  entstandenen Hromrnagnesiumdimetliyi- 
a n i l k  h e  Rzilie whijner Farbenreaotiotien iLlISfuhreJ1. Iin Anschluss 
a n  diew Arbeit solltrii, wie damale bereits angekindigt wurde, auch 
l3r~~r;iderivate anderer tertiiirer Amine, iosbesoudere Bronippridine ond 

I) Uebcr Phcnantrolcliinone. 
y, Dieso Berichte 36, 4-296 [I9031 

Dissertation, Ziirich 1901, S. 28-29. 
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Bromchinoline, untersucht werden, d a  zu erwarten stand, dass man 
aus den mago esiumhaltigen Derivaten dieser Verbindungen eine grosse 
Menge sonst kaum zuganglicher Kijrper wiirde darstellen kiinnen. 

In Verfolgung dieses Programms haben wir zunachst versucht, 
zwei verschiedene , im Benzolkern durch Brom eubstituirte Chinoline 
eur Reaction mit Magnesium zu bringeu. Zu unserem Erstaunen ge- 
lang es uns aber auf keine Weise, auch nicht mit angeatztem Magnesium, 
eine Einwirkung zu erzielen. Dagegen korinten wir, als wir zu eioer 
atheriachen Losung von Bromchinolin eine Losung von Aetliylrnagne- 
siumbromid zugaben, das  Auftreten eines Niederschlages wahruehmen. 

Sodann beabsichtigten wir, nachdem es  uns gelungen war ,  aus 
p-Dimethylaminobenzaldehyd, wie ebeufalls bereits kurz angekiindigt’) 
wurde und demn&chst ausfiihIlich beschriebeu werden wird, mit mag- 
nesiurnorganischen Verbindungen eine Reihe von Reactionsproducten 
zu erhalten, auch auf p-Dimethylaminobenzonitril die G r i g u a r d -  
schen Verbindungen einwirken zu larsen, um so zu p-Dimethylamino- 
acetophenon und seinen Homologen zu gelangen, die bisher riicht leicht 
euganglich sind. In der  That  beobachten wir aiich beim Zuuammen- 
briogen der Componenten das  Auftreten eines Niederschlages, bei desst.n 
Zeraetzung wir indessen nur  das Ausgangsrnsterial , Dimethylamino- 
benzonitril, wieder erhielten: die Cyangruppe war  also nicht i n  der 
von R l a i s e a )  angegebensn Weise in Reaction getreten. 

Die weitere Untersuchung ergab , dass das Misslingen unberer 
beiden Versuchsreihen auf ein und dieselbe Ursache zuriiekzufiihren 
ist. Es stellto sich namlich heraus, dass t e r t i a r e  A m i n e  m i t  m a g n e -  
s i u m o r g a n i s c h e n  V e r b i n d u n g e n  z u  i n  A e t h e r  m e i s t  u n l i i s -  
l i c h e n  K o r p e r n  z u s a m m e n t r e t e n ,  deren Bildung das  Eintreten 
einer anderen Reaction verhindert. 

Diese Thatsache bildet eine Bestatigung der Ansicht, welche W. 
T s ~ h e l i n z e f f ~ )  bereits ausgesprochen hat, dass namlich tertiare 
Amine in der Gr ignard’schen  Reaction den Aether ersetzeu konnen. 
G r i g n a r d ) )  hat j a  bekanntlich Verbindungen isoliren konnen, welche 
Aether so feat gebuuden enthielten, dass letzterer selbst durch Erhitzen 
rruf hohe Temperaturen nicht auagetrieben werden konnte. Diese Kiirper 
sind spl ter  als Derivate des vierwerthigen Sauerstoffs angesprochen 
worden. Die Substanzen, welehe wir erhielten, zeicbnen sieh von 
den Aetheradditionsproducten, wie bereits erwahnt, dadurch aus, dass 
sie in abs. Aether unliisiich sind. Sie lassen sich infolgedessen leicht 
isoliren; die Analyee ergab, dass sie aus  einem Molekiil Amin und 

I )  Dime Berichte 37, 1742 [1904]. 
3) Diew Berichte 87, 2OFI [1904]. 
4, Ann. de 1’Univors de Lyon 1, Heft 6 ,  S. 14 [1901]. 

’9 Compt. rend. 132, 38: 133, 1217. 



einem Molekiil der magnesiumorganischen Verbindung bestehen, aodass 
e. B. das Product aus Chinolin nod Phenylrnagnesiumbromid nach der 
Formel C9H7 N, Cp,Ha.Mg .Rr  zusammengesetzt ist. 

Der magnesiumorganiache Rest ist in diesem Kiirper recht feat 
gebunden; 80 gelingt es  beispielsweise nicbt, aus der eben genannten 
Verbindung und M i c  h I er’schem Keton Malachitgriin zu gewinnen, d a s  
sich j a  sonst rnit Magnesiumphenvlbromid leicht bildet und  das beste 
Erkennungsmittel hierfiir d~rstel l t .  Aua diesem Grunde mijchten wi r  
die isolirfe Verbindung nicht fiir ein einfacbes Additionsproduct an- 
sehen, sondern ghuben,  dass sich der tertitire Stickstoff in] Siune Vor-  
1111 d e r ’ s  wie ein ungessttigtes Radical verhalt und ebenso metall- 
organische Reste addirt, wie z. B. die Carbonylgrup1~e. 1)emuach 
hiitte das aus Chinolirr und Phenrlmagnesiumbromid entstandene Pro- 
duct die Pormel I niit fiinfwerttiigem Stickstof. Sehr fear ist die 
Bindung in iinset em Falle allerdings nicbt, denn bei der Zersetzung 
mit Wnssrr oder Stiuren konnten wir sceti nur  dna nngcawandte Amin 

ex., s, /--- ,/% 

Cp, Hs. N.Mg Hr NH 
wieder erhalten. Auch durch Zersetzung mit J o d  unter Ausschiuae 
von Feuchtigkeit ist es  uns biaher nicht gelungeu, zu einem quartiiren 
Ammoniumjodid zu gelangen. Diese Spaltungen schliessen es  aucb 
aus, dass sich die rnetallorganische Verbindung etwa an die Doppel- 
bindung N:CH in Chinoliii angelagert hatte, in  der Weise, wie 
jiingst B usch’) Additioneu beim Beuzylidenauilin beabachtet hat, 
deun dann hatten eich bei der Zersetzung Derivate des Dihydrochino- 
lins (Formel 11) ergeben miissen. 

I h s  die entstehenden Verbinduogen unter umatiinden aber  doch 
den magnesiurnorgsnischen Rest in  reactionsfahiger Form wieder ab- 
geben kiinncn, beweisen die Arbeiten T s c h e l i n z e f f ’ s :  Hier scheint 
allerdings der Grund der zu sein, dass die Additionsproducte im Ueber- 
schuss des Arnins loslich sind. Eine Wanderung des Complexes 
R. Mg. Br von dem Stickstoffatom a n  die reactionsfiihigere Aldehyd- 
grnppe musa wobl anch beim Dimethrlaminobenzaldehyd angenommen 
werden. Die Reactionsfabigkeit des Bromdirnethylanilins eudlich diirfte 
auf die abgeschwachte Basicitat der  N!CHl)z-Gruppe zuriickzufiih- 
ren sein. 

Wir  haben das  Auftreten solcher Additionsproducte bisher beim 
Chinolin, Pgridiri und Dimethylanilin beobachtet, von denen besonders 
das Erste eingehend untersucbt wurde. Andere Amink werden wir 
aptiter in dieser Richtung priifen. 

11. 1 
I- I %/ II 1-._ J %- l.;. I1 

I) Dicse Berichte B i ,  2691 [1904]. 
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E x p  e r i m  e n  t e 11 es. 

C h i n o l i n  u n d  P h e n y l m a g n e s i u m b r o m i d .  
Zu einer Lijsung von 1.4 g Magnesium und 10 g Brombenzol in 

30 ccm absolutem Aether wurden 4 g Chinolin, mit absolutem Aether 
verdiinnt, tropfenweise zugegeben. Jeder  eiiifallende Tropfen brachte 
eine milchige Triibung hervor. Das Reactionsproduct schied aich hier- 
bei itls ziihes, dnnkles Oel am Boden ab. Nach langerem anlialten- 
dem Reiben unter Kiihlung zerflillt das Oel i n  ein grauweisses, sich 
gut absetzendes, feiues Pulver, dtis nn der Luft leicbt gelb wird und 
sich durch Feuchtigkeit sehr leicht zersetzt. 

Zur Analyse wnrde das Reactionsproduct jedesmal friscb darge- 
etellt, der iibersteliende Aether abgegoseea und 3-4 Ma1 niit abso- 
lutem Aether gewascbea. Die A n a l y s e ~ ~  mussten wegeii der Zeraetz- 
lichkeit der Substanz mit besonderen ~ o r ~ i c h t s m a a s s r e g e l ~ ~  angestellt 
werden, wenn einigerniaassen brauchbare Zahlen 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  Wagung mijglichst aua- 
geschlossen. 

Die Bromlestirumnng wurde in der Weise durchgcfiihrt, dass die abgewogene 
Menge in einem Becherglas mit 96- procentigem Alkohol iibergossen wurde; 
dsnn setzten wir \Vaaser (gleiches Volumen) und schliesslich verdknnte Ssl- 
petersiurc bis zur viilligen L5sung hiuzu. Alsdann wurde mit Silbernitrat in 
iiblicher Weise gefillt. Dns Magnesium wurde durch Gliihen der Stbstenz, 
eum Schluss nach Zusate ion concentrirter Salpetersiure bestimmt. Die g e  
fundenen ltesnltate stimmen mit der angegebenen Formel annahernd ilberein; 
nur beim Kohlenstoff ist eine erheblicbe Differcnz, die wohl durch Z u ~ c k -  
halten von Kohlensiuro durch Magnesia verarsacht ist. 

MgO. - 0.2573 g Sbst.: 0.1548 g AgBr. - 0.1842 g Sbst.: 6.6 ccm N (260, 
762 mm) 

0.3202 g Sbst.: 0.6651 g COs, 0.1229 g HpO. - 0.1465 g Sbst.: 0.0205 g 

ClsHIsNBrMg. Ber. C 58.00, H 3.87, N 4.52, Br 25.76, Mbg 7.85. 
Gef. 56.63, * 4.26, a 4.00, )) 25.60, * 8.45. 

C h i  n o l i n  u xi d A e t h y 1 m a g n  e s i  u m br o m i d. 

Keim Eintropfen einer iitherischen Chinolinliisung in die Liisung 
von 1.4 g Magnesiumband in 8 g Aethylbromid und 30 ccm absolutem 
Aether fiirbt sich der Aether roth, wahrend sich ein rothlich-gelbes 
Pulver nbscheidet. Dieses wurde mehrmals mit absolutem Aether 
nachgewaschen und wie oben angegeben getrocknet. Es ist bedeutend 
zersetzlicher ale das  Phenylderivat, daher stimmen die Analysen aiich 



etwae weniger gut. 
lutem Alkohol sofort Aethau. 

Sbst.: 9.2 ccm N (23", 758 mm). 

Es eutwickelt z. B. beim Uebergiessen mit abso- 

0.4570g Sbst.: 0.3396 g AgBr. - 0.4797g Sbst.: 0.0735g MgO. - 0.2353g 

CII H~pNldgBr. Ber. N 5.35, Br 30.47, Mg 9.B. 
Gof. s 4.40, w 31.62, D 9.25. 

469. Otto D i e l s  und Emil Abderhalden: 
Zur Kenntniss dee Cholesterins. 

(TI. M i t t  ti e i lu  n g.)l). 
[Aus dem Kgl. I. Berliner Universitiits-Laboratorium.] 

(Eingegangen am 4. August 1904.) 
Wie wir \-or einiger Zeit mitgetheilt haben2), gelingt es, das 

Cholesterin durch alkalische Hromliisung zu einer sehr charakteristi- 
scheu Saure zu oxydiren, der wir damals die Formel  C ~ O H J ~ O ~  bei- 
gelegt haben. Diese stiitzte sich in erster Linie auf das  Ergebniss 
mehterer Molekular,oewichtsbestimmnngen, die mit dem Aethylester 
der Saure auegefiihrt waren. Sie scbieu uns besolidera plau-ibel, weil 
wir in  der neuen Saure die doppelte Biudung des Cholesterins nicht 
mahr nachweisen konnten, sodass die Annahnir gerechtfertigt erscbien, 
dass mit der Oxydation gleichzeitig eine Spaltung \or sich gegangen 
w u .  kllein hereite in uuserer ersten Publication hnben w i r  ' h a t -  
sachen aufgefunden, die mit der sngenommenen Formel nicht recht in 
Einklang zu bringen waren. 

Vor allem konuten wir die Function des dritten Snuerstoffatoms 
der Siiure C2,Ha:,O> nicht feststellen n n d  eprachen daher die Vermu- 
thung w s ,  dass es zu einer tertiiiren Hydroxylgruppe gehiire. Weiter 
geleiig uns die Ueberfiihrung der Saure in ein sehr  charekteristisches 
Silbersalz, dessen analytisclie Werthe die Annahme einee recht com- 
plicirten Molekiils nathig machten. -- Die weitere Beschfftigung mit 
der erwahnten Saure bestiirkte die Zweifel an der Richtigkeit der auf- 
gestellten Formel imrner mehr. 

Zuriachst gelang es  trotz vieler darauf verwendeter Miihe nicht, 
den aus 7 Robleustoffatornen zusam~nengesetzten Rest zu isoliren, der 

') Die zur Cholestcrindarstellung erforderlichen Gallensteine worden uns 
yon den HHrn. Prof. Bos t roem (Giessen!, Goh. Rath Prof. O r t h  (Berlin) und 
Prof. L an g e r h n n s  (Berlin) freundlichst zur Verfiigung gestellt. Wir er- 
lsuben ans, den genannton Herren auch an die>er Stelle herzlich zii danken. 

Diese Berichte 36, 3177 [I903]. 




