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Mercuri-Halogenphenole
zeigen ganz andere Eigenschaften als die Mercuriderivate der Nitro-
pbenole. Sie verhalten sich wie die halogenfreien Mercuriphenole
Dimroth’s.

Freie Halogenphenole 16sen oder verindern Quecksilberoxyd nicht.
Eine wissrig-alkalische Losung von 1 Mol.-Gew. p-Chlor- und
p-Brom-Phenol und 1 Mol.-Gew. Natron lisst nach Zusatz der be-
rechneten Menge Mercuriacetat die Mercuriion-Reactionen mit Jodkalium
und Schwefelwasserstoff bei gewdhnlicher Temperatar nicht verschwin-
den, liefert aber beim Kochen das Mercarihydratphenol, das keine
Quecksilberreactionen mehr giebt, sich in Alkalien 16st und beim An-
siuern wieder gefillt wird. -

Tribromphenol gab unter dhnlichen Bedingungen durch Mercuri-
acetat eine krystallinische Fillung, die sich als echtes Sauerstoffsalz
dadurch erwies, dass es durch Natron Quecksilberoxyd abspaltete.
Doch lisst es, wohl weil alle ¢- und p-Stellungen des Benzolringes
durch Brom besetzt sind, beim Kochen nicht das Quecksilber in den
Kern treten, sondern bildet erst beim Erhitzen anf 1109 unter Ab-
spaltung von Quecksilberbromid eine graue, unlésliche Mercuriver-
bindung, die wohl einem Dibromphenol zugehort.

163. Martin Freund und Fritz Mayer: Zur Einwirkung von
Grignard’schen Lisungen auf Michler’s Keton.

[Aus dem chem. Laboratorium des Physikalischen Vereins zu Frankfurt a. M.}
(Eingegangen am 9, Mirz 1906.)

Fiir physiologische Zwecke brauchten wir Verbindungen von der
Constitution (CH;)9N.C¢Hs.C(R)(OH).CsH,.N(CHs)2, worin R ein
aliphatisches Radical bedeutet. Die Einwirkung von Grignard’schen
Lésungen auf Michler’s Keton schien nun einen bequemen Weg zur
Darstellung dieser Korper zu bieten. Die auf diese Weise entstan-
denen Verbindungen zeigten jedoch gegeniiber den gesuchten Carbi-
nolen einen Mindergehalt von 1 Mol. Wasser, sodass ihnen die Con-
stitution (CH3)e N.Cs Hy.C(: R™).C¢ Hy. N(CHj3)y 2ugeschrieben werden
muss.

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

[(CHy)sN.CgH,]oC:CH;, + Hy = [(CH;)a N.CgH,)o CH. CH;,
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welches von Trillat!) durch Condensation von Acetal und Dimethyl-
anilin erbalten worden ist.

Es konnen also, wie friiher schon Klages?) fand, metallorga-
nische Magnesiumldsungen gleichzeitig wusserabgpaltend wirken. Beim
Arbeiten in der Kilte entsteht nur ein Additionsproduct des Michler-
schen Ketons, das heim Zersetzen mit Eis das Ausgangsmaterial re-
generirt.

Die neuen Verbindungen sind fast farblos, firben sich jedoch
méssig beim Auflésen in Siuren, ein Ueberschuss von Siure zerstort
wieder die Firbung.

I. Tetramethyldiamido-diphenyl-Aethylen,
{(CH,): N.Ce H,]:C: CHo.

7.1 g Jodmethyl werden mit 1.2 g Magnesium und Aether zur
Reaction gebracht und 13.4 g Michler’s Keton zugegeben, sodaunn
erhitzt, wobei sich das Keton zum Theil in der dtherischen Ldsung
anflost. Nach 3-stiindigem Erhitzen wurde mit Wasser zersetzt, Salz-
giure und Salmiak zugegeben, vom Aether getrennt und die wiissrige
Lésung mit Ammoniak gefillt. Es fiel eine graue, bald erstarrende
Masse aus, die mehrfach aus Alkohol umkrystallisirt wurde. Der
Korper ist von hervorragend guter Krystallisationsfihigkeit, er kry-
stallisirt in silberglinzenden Blittchen vom Schmp. 115—1179 (nicht
gehr scharf).

0.1712 g Sbst.: 0.5105 g CO,, 0.1287 g HsO.

CisHy N;. Ber. C 81.20, H 8.27.
Gef. » 81.32, » 8.35.

Il. Tetramethyldiamido-diphenyl-Propylen,
[(CH3)9N.CGH4JQC:CH.CH3.

7.8 g Jodiithyl und 1.2 g Magnesium und Aether wurden zur
Reaction gebracht, und 13.4 g Michler’sches Keton zugegeben.
Weitere Behandlung wie unter 1. Das Reactionsproduct wird mehr-
mals ans Alkobol umkrystallisirt und in kleinen, griingelb gefirbten
Nadeln vom Schmp. 99—100° erhalten.

0.1596 g Sbst.: 0.4734 g CO,, 0.1293 g H30.

C]A\)H,;Ng. Ber. C 81.42, H 8.517.
Gef. » 80.90, » 9.00.

IIl. Tetramethyldiamido-diphenyl-Aethan,
[(CH;); N.Cs HyJ: CH. CHs.
3 g Tetramethyldiamidodiphenylithylen wurden mit 2 g rothem
Phosphor und 15 g concentrirter Jodwaaserstoffsiiure am Riickflusskiihler

Y Comipt. rend. 128, 1113. ) Diese Berichte 35, 2633 ff. (19021



1119

1'/; Stunden gekocht. Dabei schied sich eine Krystallmasse aus, die
abfiltrirt und unter Zugabe von Ammoniak mit Alkohol in Ldsung
gebracht wurde, wobei rother ’hospbor zuriickblieb. Sodann wurde
die Losung mit Wasser ausgefidllt und mebrfach aus Alkohol um-
krystallisirt. Der Kérper krystallisirte in Form von Blittchen, und
zeigte den Schmp. 67— 689, unter Erweichen bei 65% (Trillat 68—699).
Das Chlorplatinat, durch Ausfillen der salzsauren Losung des -
Korpers mit Platinchloridlosung hergestellt und aus Wasser um-
krystallisirt, wurde bei 210° schwarz (Trillat 210—211%) und war bei
215° vollkommen zersetzt.

IV. Tetramethyldiamido-diphenyl-Propan,
[(CH;3)y N.Cs H,]sCH. CHy.CHs.

7 g des ungesittigten Kérpers wurden mit 5 g rothem Phosphor
und 25 g Jodwasserstoffsiure (concentrirt) mebrere Stunden am Riick-
flusskiihler gekocht und dann erkalten lasscn, wobei sich eine Krystall-
masse ausschied, die wie oben behandelt wurde. Sie ergab aus Alkohol
krystallisirt weisse Nadelu vom Schmp. 50—51°.

0.1690 g Sbst.: 0.4996 g CO, 0.1442 g HyO.

Cl'_)H?(,N‘_?. Ber. C 80.85, H 9.22.
Gef. » 80.62, » 9.48.

164. Hans Rupe und Karl Liechtenhan: Zur Kenntniss des
Carvons. 2. (vorliufige) Mittheilung: Ueber die Einwirkung
von Methylmagnesiumjodid auf Carvon.

(Eingegangen am J. Marz 1906.)

Zur Fortsetzang der Arbeiten dber die Synthese von Terpen-
oxyden') beabsichtigten wir, durch Bebandeln von Carvon mit Methyl-
magnesiumjodid den tertisiren Alkohol, das Methylecarveol (1), darzu-

H.C.__CH:
1 CH
C
o
CH; CH,
stellen, um von diesem aus, durch Anlagerung von Wasser u. s. w.
zum Methylpinol zu gelangen, wie das mit dem Dihydrocarveol aus-
gefiihrt worden war.

Y Rupe und Schlochoff, diesec Berichte 88, 1719 [1305].
Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXIX. 72



