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112. H u g o B au e 1: Z u r  Dars te l lung  v o n  Dia lkylphta l iden .  
(Eingegangen am 17. Februar lY04.) 

Dialkylirte Phtalldr wurden von R o t h e ' )  und von G u c c i l )  dadurch 
bergestellt, dass sie auf Phtalslureanhydrid Zinkstauh und Methyl- 
oder Aethyl-Jodid unter Druck und in der Hitze einwirken liessen. 
Die Einwirkurig nahrn mehrere Tage in Anspruch, und die Ausbeute 
war  sehr schlecht. 200 g Phtalslnreanhydrid gaben nach K o t h e  12 q 
Dimethyl- und 20 g Dihrhyl-Phtalid. 

Ferrier nurden das Dimethyl- und Dilthyl-Phtalid von O s s i p o w  
und R j a s s a n t z e f f j )  durch Einwirkung vim Zinkmethyl bezw. Zink- 
a t h j l  aiif Phtalylchlorid erh:tlten; auch diese Reaction nahm rnehrei e 
Tage in Anspruch, doch waren die Ausbeuten besser. Das Diathyl- 
phtalid hatte auch schon W i s c h i n 4 )  in den Handen, er hielt es aber  
fiir ein Ketou, eine Ansicht, welche V. M e y e r  und T r e a d w e l l s )  
widerlegten. 

Ungleich leichter und rnit bedeulend besserer Ausbeute erhielt man 
das Dimethyl- uiid Dilthyl- t'htahd, wenn man die bekannten G r i g n a r d  - 
schen Mdgnesiu tialkvijodide auf Yhtalsaureanhydrid einwirken lasst. 
Es ge lmg rnir auf dirse Weise. die beiden Phtalide rnit einer Aus- 
beute van 75-80 pCt. der Theorie zu erhalten. 

Der  Versuch wurde in  der Weise ausgrfuhrt, dass man zu einer 
ather ischen Liisung von 2 Mol.-Crw. Magnesiumjod-Methyl oder -Aethj 1 
1 Mol -Gew. I-'htalsaui eanhydrid in feiu gepulvertem Zustande langsarn 
und unter Riihlung eintrug. 1st  dies eingetragen, so lasst man das  
Reactioiisgernisch noch ungefahr eine Stunde stehen, zersetzt es hier- 
auf mit Wasser nod \erdiinnter Schwefelsaure und extrahirt rnit Bether. 
Der Letztere wurde dun  h Destillation entfernt, und es  Iiinterhlieb ein 
iiliger Riickstand welcher selbst nach wochenlangern Stehen keine 
Neigung zur Krystallisation zeigte. Wurde derselbe aber mit einrr 
verdiinnten NatriurncarbouatliiJui~g gewauchen, so wurde e r  untt-r 
schwacher Entwickelung von Kohlenslure sofort fest. Diese Ver- 
hinderung der lirjstallisation ruhrt also, wie auch schon W i s c h i n  
angrgeben hat, von geringen Veruiireiiiigungen her; in diesem Falle 
bcheinen es geririge Mengen an P h t a l ~ ~ u r e  zu sein, denn es konnte 
aus dern natriumcarbonathaltigen Waschwasser durch Saldsaure Phtal- 
saure isolirt werden. 
- ___ 
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C(CH3)a 

co 
Das D i m e t h y l p h t a l i d ,  CsH4<>0 , bildet, auspetrolather  

umkrystallisirt, schone Rrystalle vom Schmp. 67-68O, wie K o t h e  
aiigegeben hat. Sdp. 274-2750 ( K o t h e  271O). In Natronlauge 16st es 
sich auf, fallt aber beirn Zusatz von Salzsaure wieder aus. I n  Al- 
kohol und Aether ist es leicht loslich, schwer in heissem Wasser. 
hlit Kalihydrat geschmolzen entsteht BenzoCs'. 1 awe.  

CIOB~UO?. Ber. C 70.07, H 6.17. 
Gef. )) 70.32, * 6.05. 

0.2083 g Sbst.: 0.5370 g COa, 0.1 127 g Ha 0. 

Rauchende Salpetersaure 16st das Phtalid ohne jede Stickoxyd- 
entwickelung unter Erwarmen. Beim Eingiessen in  kaltes Wasser 
scheidet sich ein Product ilb, welcbes, aus Petrolather umkrystallisirt, 
in feinen, verfilzten Nadeln erbalten wurde. Schmp. 131-132O. Es 
war stickstofiakig, uud die Analyse spricht es als ein M o n o n i t r o -  
d i m e t h y 1  p h t a lid an. 

0.3011 g Sbst.: 0.6374 g COz, 0.1080 g Ha0 - 0.3'762 g Sbst.: 23.6 ccm N 
(22O, 740 mm). 

CloH904N. Ber. C 57.49, H 4.34, N 6.76. 
Gef. )) 57.75, B 4.01, n 6.96, 

C (Ca H5)a 
Das D i a t h y l p h t a l i d ,  CsH4<>O , bildete, in Ueberein- 

co 
stimmung mit der Angabe von R j a s s a n t z e f f ,  aus Petrolather um- 
krystallisirt, schone, grosse, farblose Pyramiden vom Schmp. 540, 
wahrend K o t h e  und G u c c i  es als Oel erhalten haben. Beim 
Schmelzen mit Kalihydrat entsteht ebenfalls BenzoGYaure. 

0.2174 g Sbst.: O.GO13 g COs, 0.1335 HnO. 
QzHi,Oa. Ber. C 75.78, H 7.36. 

Gef. B 75.45, * 6.88. 
Auch dieses Phtalid liefert bei der Einwirkung von rauchende 

Salpetersaure eine M o n o u i t r o v e r b i n d u n g ,  welche in  schwach gelb- 
lich gefiirbten Nadeln krystallisirt. 

0.2390 g Sbst.: 0.5391 g Con, 0.1149 g Ha0 - 0.2560 g Sbst.: 13.8 ccm N 
($00, 735 mm). 

Schmp. 103 - 104". 

CiaHi304N. Ber. C 61.82, H 5.96, N 5.53. 
Gef. )) 61.53, )) 5.38. 2 6.00. 

Vor nunmehr drei Jabren wurde von G r i g r i a r d  und Tissier') 
die Einwirkung von Magnesiumjodalkylen auf Esuigeaure- und Benzos- 
sgure-Anhydrid beschrieben. Legt man den Verlauf der Reaction dieser 
Anhydride mit den Magnesiumverbinduugen, wobei sich neben einem 
tertiaren Alkohol die freie Saure bildet, der Reaction derselben mit 
Phtalsaureanhydrid zu Grunde, so bildet &h in analoger Weise zu- 

I) Compt. rend. 132, 683. 
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erst die o-OxyisopropylbenzoCgiiure, welche aber in freier Form nicht 
existenzfahig ist, sondern unter innerer Anhydridbildung das Phtalid 
liefert. 

co C (CH3)a C (CHs >a 
Cs H4<>0 + 2 Mg CHS J + Cs H4<'-OH + Cs H4<>0 . co COOH co 

Es existirt also in der Einwirkung von Magnesiomal kylverbin- 
dnngen mit Phtalslureanhydrid eine Methode, durch welche die seit- 
her so schwer erhaltlichen Dialkylphtalide verhaltnissmassig leicbt zu- 
ganglich gemacht sind. Ich bin mit der weiteren Untersuchung dieser 
Verbindungen, sowie rnit der Einwirkung anderer Magnehnverb in-  
dnngen auf Phtalsaureanbydrid zur Zeit beschaftigt. 

Laboratmium fiir allgemeioe Chemie 
der kgl. Technischen Hochschule. 

S t u  t t g a  r t ,  Pebruar 1904. 

113. A. Lipp und J. Richard: Ueber die Einwirkung des 
Formaldehyds auf cr-Picolin. 

(Eingegangcn am 15. Februar 1904.) 

D i m e t h y l o l - a -  P i c o l i n .  
Wird nach K o e n i g s  und H a p p e l )  c~-Picolin mit der aquivalenten 

Menge 40-procentigen Formaldehyds langere Zeit auf 130- 135O er- 
hitzt, so entsteht nicht nur das Monomethylol (Picolylalkin), sondern 
auch das Dimethylol-Derivat des Picolins. Allerdings wurde Letzteres 
nicht in reinem Zustand gewonnen, nnd die dabei gebildete Menge 
sol1 nur l/10 vom Ersteren betragen. Sie trennten beide Basen durch 
die verschiedene Loslichkeit der Pikrate in Wasser und versuchten 
auB dem Dimethylol-a-picolin ein Chlorplatinat darzustellen, welches 
sie aber  nicht im ganz reinen Zustand erhielten. Andere krystallisirte 
Salze, wie das Pikrat und Chlorplatinat, konnten sie nicht gewinnen. 

Der  Eine von uns2) hatte gelegentlich der Darstellung griisserer 
Mengen von Monomethylol-u-picolin schon friiher - vor der Publi- 
cation von K o e n i g s  und H a p p e  - gefunden, dass hierbei weit mehr 
als */lo der Menge des Monornethylolderivats andere hasische Producte 
entstehen, und aus diesen ein krystallisirtes Platinsalz dargestellt, welches 
im Platingehalt auf das  Chlorplatinat des Dimethylolderivats stimrnt, 
ferner auch ein krystallisirtes Quecksilberdoppelsalz dieser Base erhalteri, 

') Diese Berichte 36, 1343 [1902]; 36, 2904 [1903]. 
a) L i p p ,  Ann. d. Chem. 294, 158 [1896!. 


