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M e r  c u r i -  H a  l o g e  n p h e n o l e  
zeigen ganz andere Eigenschaften als die Mercuriderivate der Si t ro-  
pbenole. Sie verhalten sich wie die halogenfreien Mercuriphenole 
D i m r  o t h '8. 

Freie Halogenphenole 16sen oder verandern Quecksilberoxyd nicht. 
Eiue wassrig-alkalische Losung von 1 Mo1.- Gew. p - C h l o r -  und 
p - B r o m - P h e n o l  und 1 Mo1.-Gew. Natron lasst nach Zusatz der be- 
rechneten Menge Mercuriacetat die Mercuriion-Reactionen mit Jodkalinm 
und Schwefelwasserstoff bei gewohnlicher Temperatur nicht verschwin- 
den,  liefert aber beim Kochen das Mercurihydratphenol, das keine 
Quecksilberreactionen mehr giebt, sich in Alkalien 16st und beim An- 
siiuern wieder gefiillt wird. 

Tri b r o  m p h e n o 1 gab nnter iihnlichen Bedingungen durch Mercuri- 
acetat eine krystallinische Fallung , die eich als echtes Sauerstoffsalz 
dadurch erwies , dass ee durch Natron Quecksilberoxyd abepaltete. 
Doch liieet es, wohl weil alle 0- und p-Stellungen des Benzolringes 
durch Brom besetzt sind, beim Eochen nicht das  Qoeckeilber in den 
Kern  treten, sondern bildet erst beim Erhitzen auf 1100 unter Ab- 
spaltung von Quecksilberbromid eine graue, nnltisliche Mercuriver- 
bindung, die wohl einem Dibromphenol zugehijrt. 

163. Martin Freund und Fritz Mayer: Bur Einwirkung von 
Cfrignard'sahen Losungen auf Miohler's Keton. 

[Aus dem chem. Laboratorium des Physikalischen Vereins zu Frankfurt a. M.] 
(Eingegangen am 9. Mgrz 1906.) 

Fur physiologische Zwecke brauchten wir Verbindungen von der 
Constitution (CH~)~N.C~HI.C(R)(OH).C~H,.N(CH~)~, worin R ein 
aliphatieches Radical bedeutet. Die Einwirkung von G r i g n  ard'schen 
Losungen auf M i c h  le r ' s  Keton schien nun einen bequemen Weg zur 
Darstellung dieser Eorper  zu bieten. Die auf diese Weise entstan- 
denen Verbindungen zeigten jedoch gegeniiber den geeuchten Carbi- 
nolen einen Mindergehalt von I Mol. Waseer, sodass ihnen die Con- 
stitntion (CH3)a N . Ca Hq. C(: R") . Cs H4. N (CH3)1 zugeschrieben werden 

Dass diese Auffassung richtig ist, ergiebt sich aus dem Verhalten 
bei der  Reduction, wobei z. B. das Tetramethyldiamidodiphenyliithylen 
in  das Tetramethyldiamidodiphenylathan iibergeht : 

[(CHs)aN.CgHi]aC:CH:, + Ha = [(CH3)2N,CsH&CH. CHI, 
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welches von T r i l l a t ’ )  durch Condensation voii hcetal  und Dimethyl- 
anilin erhalten worden ist. 

Es kiinnen also, wie friiher scbon K l a g e s z )  fand, metallorga- 
nieche Magnesiumlijsungen gleichzeitig wirsserabgpaltend wirken. Bein  
Arbeiten in der Kalte entsteht nur ein Additionsproduct des M i c h l e r -  
schen Ketons, das beim Zersetzen rnit Eis das Ausgangsmaterial re- 
generirt. 

Die neuen Verbindungen sind fast farblos, fiirben sicb jedoch 
maseig beim Auflijsen in Sauren, ein Ueberschuss von SIure  zerstijrt 
wieder die Farbung. 

I. Tetramethyldiamido-diphenyl-Aethyleu, 
[(CHs)*N.CsHi]aC:CHz. 

7.1 g Jodmethyl werden rnit 1.2 g Magnesium und Aetber zur 
Reaction gpbracht und 13.4 g M i c h l  e r ’s  Keton zugegeben, sodann 
erhitzt, wobei sich dns Ketou zum Theil i n  der atheriscben Liisung 
anfliist. Nach 3-stiindigem Erhitzen wurde rnit Wasser zersetzt, Salz- 
sQure und Salmiak zugegeben, vom Aether getrennt und die wgssrige 
L6suug mit Ammoniak gefiillt. Es fie1 eine graue, bald eretarrende 
Masse am, die mehrfach aus Alkohol umkrystallisirt wurde. D e r  
Kiirper iet  von hervorragend guter KrystallisationsfSbigkeit, e r  kry- 
stalliairt in silberglanzenden Blattchen vom Schmp. 115- 117O (niche 
sehr scharf). 

0.1712 g Sbst.: 0.5105 g COa, 0.1287 g HsO. 
CleHzlN~. Ber. C 81.20, H 8.27. 

Gef. )) 81.35, B 8.35. 

11. Tetramethyldiamido-diphenyl-Propylen, 
[(CHz)sN. CsHd]aC:CH.CHs. 

7 8 g Jodatbyl uod 1.2 g Magnesium und Aether wurden zur 
Reaction gebracht, und 13.4 g Michler’sches Keton zugegebm- 
Weitere Behandlung wie unter I. Das Reactionsproduct wird mehr- 
mals aus Alkohol umkrystallisirt und in kleinen, griiogelb gefarbten 
Nadeln vom Schmp. 99-looo erbalten. 

0.1596 g Sbst.: 0.4734 g Cog, 0.1293 g HPO. 
C I C , H ~ ~ N ~ .  Ber. C 81.42, H 8.57. 

Gef. * 80.90, )) 9.00. 

111. T e t r a  rn et h y Id  i a  m i d  o - d i  p h e n  y l -  A e t h a n ,  
[(CH3)aN.CsH&CH.CH3. 

3 g Tetramethyldiamidodiphenylathylen wurden rnit 2 g rothem 
Phospbor und 15 g concentrirter Jodwasserstoffsaure am Rlckflusskiihler 

1) Compt. rend. 128, 1113. a) Diese Berichte 35, 2633 tf. [1902!. 



I ' / g  Stunden gekocht. Dabei sehied sich eine Krystallmasse aus, die 
abfiltrirt und unter Zi,gabe von Ammooiak mit Alkohol in Liisung 
gebracht wurde, wobei rot her I'bospbor zuriickblieb. Sodann wurde 
die Losung mit Wasser ausgefallt und tnehrfach aua Alkohol -urn- 
krystallisirt. Der Kijrper krystallisirte in Form von Bliittchen. nnd 
zeigte den Schmp. 67-6680, unter Erweichen bei 65O ( T r i l l a t  68-69O). 
Daa C h 1 or  p l  a t i n  a t  , durch Ansfallen der ealzsauren Lijsung des 
Karpers  mit Platinchloridlosung hergestellt und ans Wasaer um- 
krystallisirt, wurde bei 210° schwarz ( T r i l l a t  '21G-2llc) und war  bei 
215O vollkommen zersetzt. 

IV. T e t r a  m e t h  y 1 d i a m  id  o-d i p h e n  y 1 -Pr o p a n  , 
[(CH3)a N . Cs H& C H .  CHa . CH3. 

7 g dee ungesattigteii Korpers wurden mit 5 g rothem Phosphor 
uud 25 g Jodwasserstoffslure (concentrirt) mehrere Stunden am Ruck- 
flusskiihler gekocht und d a m  erkalten lasscn, wobei sich eine Krystall- 
rnasse ausschied, die wie obeu behaudelt wurde. Sie ergab aus Alkohol 
krgstallisirt weisse Nadelu vom Schmp. 50-5 lo. 

CloHlaN?. 
0.1690 g Sbst.: 0.4996 g COa, 0.1442 g E20. 

Ber. C SO.%, H 9.22. 
Gef. )) SO.ti2, )) 9.4% 

164. Hans Rupe und E a r l  L iechtenhan:  Z u r  Kenntniss d e s  
Carvons.  2. (vorlanfige) Mithheilung: Ueber  die Einwirkung 

von M e t h y l m a g n e s i u m j o d i d  auf Carvon.  
(Eingegangen am 5 .  Marz 190G.) 

Zur Fortsetzung der Arbeiten fiber die Synthese von Terpen- 
oxyden ') beabsicbtigteu wir, durch Behandelu von Carvon mit Methyl- 
maguesiumjodid den tertiaren A1 kohol, das M e  t h  y l c a r v e o l  (I) ,  darzu- 
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CH3 CHa 
stellen, um von diesem aus, durch Anlagerung von Wasser u. s. w. 
zum Metbylpinol zu gelangen, wie dae mit dem Dihydrocarveol ans- 
gefubrt worden war. 

I )  R u p c  und S c h l o c h o f f .  diesc Berichte 38, 1719 [1905]. 
Bedchte d. D. chem. Gesellrchaft. Jahrg. XXXIX. 72 


