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dab Acetophenon absolut wasserfrei sein muB, da  im Gegenfalle Gefrier- 
punktserhohungen anstatt Erniedrigungen eintreten, vermutlich infolge 
einer Iirystall\~asseranlagerung an das wasserfreie Pikrat, was ja mit 
einer positiven Warmetonung \ erbunden sein iiiu13. Da das Beryllium- 
pikrat in Acetophenon triige lijslich ist, wurde das letztere, in  Anbe- 
tracht seines hohen Siedepunktes (2000) zur Losung der Substanz, 
achwach erwsrnit. 

I. 0.0823 g Sbst. bemirkten, in 20 g Acetophenon gelbst, eine Gefrier- 
pnilktserniedrigung von 0.050. 

11. 0.1 169 g Sbst., 20 g Losungsmittel, Gefrierpunktserniedrigung 0.07". 
Iconstante des Acetophenons nach G a r e l l i  und M o n t a n a r i  = 56.5'). Ker-  
nach gefundenes Molekulargemicht: I. 465, 11. 471.1, berechnet 465.1. (Bei 
einem dritten Versuch wurden 0.7197 g Sbst. angewandt in 20 g Losungsmittel; 
inehr als die Halfte der Substanz blieb ungefahr dabei ungelbst zuriick und 
die maximale Gefrierpunktserniedrigung war = 0.12O.) 

Das krystallwasserhaltige sowie das krystallwasserfreie Beryllium- 
pikrat ist leicht loslich i n  absolutem Alkohol, Aceton und P y r i c h ,  
schwer in  Ather und wird durch Wasser Linter Abscheidung eines 
basischen Pikrats zersetzt, welches bei looo getrocknet die Zusainmen- 
setznng [C, HZ (NO& 0 1 2  Be .20Be(OH)n hat. 

Gef. Be 0 0.0349 Sngem. Sbst.: 0.0879 g. 

D i e  o b i g e  A r b e i t  l i e f e r t  s o m i t  e i n e n  f e r n e r e n  B e w e i s  

Hrn. Prof. Dr. 8. M. T a n a t a r  spreche ich fur die freundliche Cnter- 

O d e s s a ,  den 17. Juni  1907. Wissenschaftliches Pri\-atlaboratoriLuii 

Ber. B e 0  39.77. Gef. B e 0  39.71. 

fiir d i e  B i v a l e n z  d e s  B e r y l l i u m s .  

stiitzung bei dieser Arbeit meinen Dank ;itis. 

des Verfassers. 

428. Alexander Ludwig: iiber die Einwirkung magne- 
siumorganischer Verbindungen auf Phthalid. 

[Atis dem Chem. Institut der Universitat Bukarest.] 
(Eingegangen am 15. Jiini 1907; nlitgeteilt in d. Sitzung v. Hrn. F. Sachs.) 

Durch Einwirkung magnesium-orgnnischer Yerbinclungen anf :ilk y- 
liertes Phthaliniicl uncl Plithalimid selbst entstehen, wie F r  a n  z S a c h  s 
uncl Al. L u d w i g 2 )  fanden und \vie auch B6is" )  bestiitigte, Abkoinni- 
linge deb Isoindolinonh. 

') Tabellen von Landol t -Bl i rnbte in ,  3. Atifl., S. 503. 
?) Dime Berichte 37, 3S6 [1904]. 2) Compt. rtbnd. 1904, I, 9S7. 
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Es reagierte nur eine Carbonylgruppe in der iiblichen Weise, 
indem sie in eine tertiare Carbinolgruppe iibergefuhrt wnrde, trotzdem 
ein bedeutender UberschuIJ an Grignard-Reagens benutzt wurde. 

Das fuhrte die erstgenannteu Autoren zu den1 Gedanken, das 
nahe 1-erwandte Saccharin und alkyliertes Saccharin ') auf die Ein- 
wirkung magnesium-organischer Terbindungen hin zu untersuchen. Es 
reagierte hier die Carbonylgruppe durch Sprengung des Ringes unter 
Eintritt zweier Radikale: 

Es entstanden also zuerst Sulfaniide, die leicht ein Molekul Wasser 
verloren und dabei in Derivate des Benzylsultanis ubergingen. 

In derselben Weise reagieren magnesium-organische Verbindungen 
auf Phthalsaureanhydrid, wie B a u e r  in diesen Berichten zeigte '). 
Die entstandene Carbonsaure ist nicht existenzfahig, sie verliert sofort 
Wasser, und als Endprodukte entstehen Dialkylphthnlide. 

Diese Tatsachen fiihrten niich zur Untersuchung des P h t h a l i d s ,  
um zu sehen, \vie die Ketogruppe darin reagieren werde. Es  mnrde 
stets ein b e d e u t  e n d e r  6 b e r s c h n a  der metallorganischen Verbin- 
dong benutzt. 

Die Reaktion fuhrt z. B. bei Anwendung yon Br.Mg.CH3 zu 
deli Iiorpern: 

/(CH3)3 CHs 
__+ /\/C--CH3, 2) A f C - O H  

\ J X H 2 .  OH 
! I \  
\/\CH/" 

I 

Die Carbonylgruppe reagiert zuerst in iiblicher Weise, durch iiber- 
schussige magnesium-organische Verbindung tritt dann eine R.ingspren- 
gnng ein und es entsteht ein primarer und zugleich tertiarer Dialkohol. 
Diese Substanzen sind feste Korper und gut krystallisierend; sie ver- 
lieren, menn man sie in Schwefelsiiure lost, 1 Mol. Wasser, indein sie 
in Derivate des Benzodihydrofurfurans ubergeheii. 

Ihre Liisung in Schwefelsaure ist intensiv gefiirbt (Carbinolrenktion). 

l) Diese Berichte 37, 3253 [1904]. 
') Bauer, diese Berichte 37, 735 [1904]. 
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Die l~urfuranderiratr  sind olige Plrissigkeiten von aroniati~chem 
Geruch , das Isopropylalkoholderi\ a t  kommt anscheinend (") irn Peru- 
balsam vor. 

Verschiedene 1-ersuche, den1 Dihenz~-l-o-niethylolphenyl-carbinol 
2 1101. Wasser zu entziehen, sind nicht gelungen, man erhielt ininier 
D i h e n z y l p h t h n l a n  (.. S. 30til), an Stelle I o n  F;-Phenyl-y-bei iz!  1- 
i n d e n  (11), odrr  einrr Ver1)intliing niit eiiirni .irbeiiglietlrigeii Kin#-  
5ybtt.m (111). 

, CHs . CsH, 
/\/C-CHs. CsHs 

C .  CH? . CsH, 

-+ 11. "T'C.CsHj , 
\ A\/' 

'. 1 1 \OH 
\ ~ w H ? .  OH CH? 

CHa . CbHj 

\ / \ .  C L C H  

I /  111. /\' LJ\ CHs /\,' 

N o m e n k l a t u r .  Die Namen der Korper, die man als Eurfuran- 

Reispiel aus Gleichung 2:  Dimethyl-cr-Benzo-/3,p'-dihydro-aya'-fnr- 

Da clieser Name den verwandtschaftlichen Zusammenhang der 
Korper mit Phthalid, Phthalsiiiure etc. nicht erkennen lafit, schlage ich 
vor, man solle sie als Derivate des P h t h n l a n s  (a nnd a') (= Xylylen- 
osycl) betrachten : 

clerirate betrachten konnte, sind sehr lang. 

f wan.  

CH2 

This Phthalan wurde iii letzter Zeit ituch ans o-Sylylenbromicl 
D e r  Name des mit K O H  von R i c h a r d  W i l l s t a t t e r ' )  dargestellt. 

oben genannten Korpers wiire dann D i m e t h y l - p h t h a l a n .  
Diese Versuche wurden in Bukarest in der Sitzung vom 

13. Dezember 1904 der Societatea de Sciinte vorgetragen. Ein kurzes Re- 
ferat erschien im Buletinul Societztei de Sciinte, Nr. I, Januar 1905. 

Im letzten Momente wurde ich auf eine spater erschienene Dissertation 
von J u l e s  Cate l ,  in der er die Einwirkung von Phenylmagnesiumbron~id 
auf das Phthalid untersuchte und in der der Gang der Reaktion bestitigt wnrde, 
ohne (la8 dieser Herr von meiner Brbeit etwas wuote, anfmerksam gemacht. 

Anmerkung.  

I) Diese Berichte 10, 957 [1907]. 
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,C(CHa)2. OH 11 i m e t h y 1 - o - m e t h y 1 o 1 p 11 e n  y 1- c a r  b i n  o 1, CS Hq, C H ~ .  OH 

ES vurde das Iheifache der theoretischen Jfenge an Methylbromid 
und hhgnesiumband verwendet. Nach Zersetzung mit Eis entsteht ein 
61, welches beim Stehen aid Eis zu Krystallen erstarrt. 

d u s  Ather umkrpstallisiert: Schmp. 63-64O (nicht korr.), kleine 
Rhomben. 

0.1852 g Shst.: 0.4915 g Con, 0.1413 g HtO. 
CloH1402. Ber. C 72.30, H 8.40. 

Gef. )) 72.37, x 8.47. 

D i m e t h y 1- a- B en z o -8,p’- d i  h y d r o - u , 0’- f u r  f u r an  , D i in e t h 7 1 - 
P h t h  a1 an, 

Dieser Korper entsteht aus dem obigen, menn man die Zer- 
setzung der magnesium-organischen Verbindung des Phthalids nicht 
mit Eis vornimmt, oder wenn man den obigen Korper bei gewohn- 
lichen1 Drucke destilliert. Es ist ein 0 1  und destilliert etwa bei 200°, 
die Temperatur ltonnte nicht genau gemessen werden, da iiur weuig 
Substanz vorhandeu war. Das 01 riecht aromatisch nach Terpenen. 

0.1603 g Sbst.: 0.4750 g COz, 0.1167 g HaO. 
CloHlaO. Ber. C 81.08, H 8.10. 

Gef. )) 80.81, )) 8.08. 

,C(C,Hj)z. ( )€I Diathyl-o-methylolphenyl-carbinol, C61J4\CH2. OH . 
Beim Zusammenmischen der atherischen LGsung von Phthalid mit 

Br .Mg . CzHS entsteht kein Niederschlag. Nach der Zersetznng scheidet 
sich aus der atherischen Losung der neue Korper in Krystallkrnsten ab. 
Unloslich in Wasser, leicht loslich in Alkohol. Aus einem Gemisch 
von Wasser und Alkohol umkrystallisiert, liefert er kleine viereckige 
Blattchen. Schnip. 81-820 (unkorr.). Loslich in Schwefelsaure mit 
intensiv roter Parbe. Wird diese Losung in Wasser gegossen, SO 

scheidet sich ein 01 aus mit angenehmem, aromatischem Geruch, das 
D i a t h y l p h t  h a lan .  

Wenn sich die Schwefelsaure bei der Auflosung des ICGrpers er- 
warmt, verharzt die Substanz, indem sie eine intensiv rote Base bildet, 
und es entweicht schweflige Saure. 

Der ICorper destilliert unzersetzt. 
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0.1498 Sbst.: 0.4071 g CO,, 0.1250 g HzO. 
ClgHls02. Ber. C 74.22, H 9.28. 

Gef. )> 74.11, )) 9.55. 

D ii s o p r o p y 1- o - met  h y 1 o 1 p h e n y 1 - c a r b  i n  o 1, 
/C(C3H?)a .OH 

C s H 4 1 C H ~ .  OH 
Der nach der Zersetzung der magnesium-organischen Verbindong 

entstandene Korper ist ein 01, welches, nachdem man es rnit Wasser 
destilliert hat, fest wird. Es ist auch in Wasser ein wenig loslich 
nnd wurde aus Alkohol umkrystallisiert. Schmp. 107-108° (unkorr.). 

Der Korper lBst sich in Schwefelsaure mit schoner gelber Farbe. 
0.1554 g Sbst,.: 0.4303 g COz, 0.1370 g HaO. 

C I ~ H ~ Z O Z .  Ber. C 75.67, H 9.90. 
Gef. )) 75.52, )) 9.79. 

D ibenzy l -o -me thy lo lpheny l -oa rb ino l ,  

Man verwendet das Dreifache der theoretiscb notigen Menge ail 

Benzylchlorid, urn diesen Korper darzustellen. Nach der Zersetzung be- 
handelt man die Snbstanz rnit Wasserdampf, bis kein Dibenzyl mehr 
iiberclestilliert. Der Riickstand wird aus Alkohol umkrystallisiert; 
kleine Nadeln, Schmp. 133-134.5O. 

0.1540 g Sbst.: 0.4685 g COa, 0.0976 g HzO. - 0.1740 g Sbst.: 0.5287 g 
Con, 0.1106 g HaO. 

CazHzaO~. Ber. C 83.01, H 6.92. 
Gef. )) 82.97, 82.86, )) 7.04, 7.06. 

Der Korper scheint sehr stabil zu sein; wenn man bei der Dar- 
stellung den Ather abdampft und noch 4 Stunden im Wasserbade er- 
hitzt, entsteht er gleichfalls. 

A p h  aus 
Eisessig scheidet er sich nach Zugabe von konzentrierter Salzsiiure in 
der Kalte bei Verdiinnung rnit Wasser wieder aus. 

Erwarmt man hierbei aber bis zom Sieden urid verdiinnt d a m  rnit 
Wasser, so scheidet sich ein Korper aus, der ein Molekul Wasser 
weniger enthXt, das 

In konzentrierter Schwefelsaure ist er nicht loslich. 

C(CH2. CsH,)? 

CH, 
D i b en  z y 1-11 h t h a 1 an , C,r;H4<>O 

Aus TTabser und Alkohol umkrystallisiert. Schmp. 88-89 O 

(unkorr.). 
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Der Korper hat grof3e Neigung, sich als 01 auszuscheiden; des- 
halb m d  man nicht zu vie1 Wasser verwenden und langsam abkiihlen 
lassen. Die Krystalle sind sehr charakteristisch, es sind kleine 
Rhornben, die sich leicht neben einander setzen, urn einen groeen 
Krystall zu bilden, der 2-3 cm ZLnge hat und das Aussehen von 
Fischschuppen besitzt. Die Krystallform lafit diesen Korper sehr 
leicht erkennen; in verschiedenen Versuchen, bei denen ich probierte, 
2 Molekiile Wasser abzuspalten, bekam ich immer diese Verbindung. 

Laat man auf diesen KBrper von neuem magnesium-organische 
Verbindungen einwirken und erhitzt weiter, auch wenn man den 
i t h e r  abdestilliert hat, so bleibt er unverandert. 

A c e t y 1 d e r i v a t d e s D i b e n z y 1 - o - m e t h y 1 o 1 p E en  y 1 - ca r  b i n o 1 s. 
Lost man 2 g des oben genannten Korpers in 10 g Acetylchlorid, 

so erhalt man einen Korper, der sich vom Ausgangsmaterial durch 
eine Acetylgruppe unterscheidet. 

Die Acetylgruppe hangt wahrscheinlich am primarei Alkohol- 
hydroxyl. Aus Alkohol umkrystallisiert : Nadeln vom Schmp. 103 
- 1 040. 

0.1944g Sbst.: 0.5673 g CO?, 0.1184g HzO. 
/(CH,. CsH5)2 

/\/C\OH 
I 1  
"'CH2. 0. CO . CIIB 

Ber. C 80.0, H 6.70. 
Gef. )) 79.9, )) 6.71. 

l i a r l s r u h e  i. R. 

429. J. Bewad:  Uber die Einwirkung von Alkylzinkjodiden 
und Alkylmagnesiumjodiden auf Salpetrigsaureester und 

Nitroparame. 
[.\us dem Laborat. fur Organische Cheniie des Polytechnikums in Warschau.] 

(Eingegangen ani 29. Mai 1907.) 
Fur die Darstellnng der ~-Dialkylhydroxylainine nus den Estern 

tler salpetrigen Saure und den Nitroparaffinen bedient man sich 
gem ohnlich des fertigen Zinkalkyls. Rei cler Darstellung des letzte- 
rrn , besonders bei der Pestillation, zersetzt sich aber ein groaer 
Teil des Produktes nnd dieser Verlu,t ist ganz besonder.; empfindlich, 
wenn es sich nm Ziukalkyle hnnrlelt, 1) elche ein sekimcliires Ratlikal 
rn tlr alten. 

Urn niiii t l i r w i  i;'belstand z u  hewitigen, liabe ich vrrmcht, (lie 
t'ertigrii Ziuk;ilkyle cliirch die Alkylzinkjodide z i i  rrwtzen. Es 11:it 

Herichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. SXXX. 198 


