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181. F. Nelken und H. Simonis: mer die Finwirkung von 
Grign ar dschem Reagens auf o-Phthalaldehyd. 

(Eingegangen am 13. Marz 1908.) 

lnr Snschlusse an die Untersuchungen yon N e r m o d  und 8i- 
niciuis l )  uber die Einwirkiing von Grignardschem Reagens aiif 
aronixtische o-Aldehydosiiuren beabsichtigen wir, die Versuche auf die 
entsprecheriden l>inldehyde ZII iibertragen. nnd sind dabei bis jetzt zu 
folgenden Ergebnissen gekommen : 

DR die Phtlralnlclehydsai~re nrit Alkylmngnesiuinjodid unter Bildung 
~ o i i  Alkylphthaliden reagierte, 

so war voraumisehen dafi die Reaktioii bei den1 o-Phthnlaldehyd zii 
einem dialkylierten Be  nzodih  y d r o f n r a  n fiihren inudte: 

I, H. 
DLese Vermutung w-urde drirch dahin zielende Versuche bestbtigt. 

Die zunachst entstehenden o-Di-oxyalkyl-benzole (I) waren in dieseni 
Palle f;Lbbar, und sie schlossen erst bei der Destillation den Ring uuter 
Wasserabspaltung (11). 

Dadurch entstehen Derivate des Isocuniarans, 

fiir nelches neuerdings von A. 1,irdwig der Nanie ) )Ph tha lanc  vor- 
geschlagen wurde '). 

Unter Annahme dieses Vorschlages bezeichnen wir die ent- 
stondeuen Produkte als 1.3-Dialkyl-phthalane. 

(3) 

JJer o-Phthalaldehyd wurde nach dein Verfahren von T h i e l e  nnd 
G iin the  r 3, a m  0-Xylol iiber dessen Tetrabromid dargestellt. 

I) Vergl. die vorhergehende Mitteilung. 
Diese Berichte 40, 3062 [1907]. 
;Inn. (1. Cheni. 347, 107. 
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Kine iitherische Liisung von 6.7 g o-Phthalaldehyd wurde iu eine 
a u3 4.2 g Magnesium und 24.9 g Methyljodid bereitete Methylmagnesiuin- 
jodidlosung (3 l12  Mo1.-Gewicht) unter Eiskiihlung tropfenweise einge- 
tragen und das entstehende gelbe Produkt sogleich rnit Eis iind kalter 
Salzsiiure zersetzt. 

J )nnn wird ausgeathert, die iitherische Losung mit Bisulfit eut- 
f lrbt  uud in der Rllte abgedunstet. Der Rixkstand besteht aus einem 
dickfliissigen 61, welches nochnials i n  Ather aufgenornmen und mit 
mjserfreiem Magnesiumsulfat vollkornrrieri getrocknet wird. Man lalit 
deli ,Xther im Pakuuni iiber Schwefelsaure verdunsteii uud trocknet 
den Riickstmid bei 40O (zur Analyse bis zur Gewichtskonstanz). 

0.2145 g Sl)st.: 0.5672 Q COa, 0.1640 g H3O. 

CloHt403. Ber. C 72.29, H 8.44. 
Gef. )) 72.11, )) 8.57. 

nns o-Di-oxyathyl-benzol ist ein gelbes, dickfhssiges 01,  dab i n  
clcr Raltemischung zu einer durchsichtigen, glasigeu Masse eratsrrt. 
Ausbeute 7 g = 84010 der 'I'heorie. Es schineckt erst suB, spater bitter. 
I,iislich in allen organisoheii LSsungsmitteln, auch in heidem Wasser, 
doch scheidet sich bei langerern Kochen, besonders auf Zusatz geringer 
Blengen Salzsaure, ein unlosliches 01 aus (s. folg. Verb.). 

,CH. CHs 
1.3 - 1) i 111 e t h y 1 -p  h t h a l an  , CS H4.( 'TO , 

' CH . CHs 
W-eun man das Di- oxyathyl-benzol in1 Vakunrn destilliert , erhiilt 

man zwei Schichten, eine gelhe iilige und eine helle wadrige: 
CloH1402 = CloHnO +HzO. 

Das 01  wurde iiochmals iiber Chlorcalcium destilliert und @ng 
unter 50 mni Druck bei 1220 iiber. Dns hellgelbe Destillat war 
reines Dimethylphthalan. 

0.1735 g Sbst.: 0.6181 Q GO?, 0.1270 g HaO. 
C,,HI2O. Ber. C 81.10, H 8.11. 

Gef. Y, 81.40, )) 8.20. 

Die Verbindung besitzt einen charakteristischen Geruch, ist mit 
Wasserdampfen fluchtig und in Wasser unliislich. Mit konzentrierter 
Schwefelsiiure iibergossen, verwandelt sich das 01 in eine feste, harzige 
Masse - eine Beaktion, welche nuch den Cumnronen eigen ist. 

1 )  6ber die entbprechende p-Verbindung: I ngle, diese Bericlite 27, 
2527 [1894]. 
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Bin Isomeres - das 1.1-Dimethylphthalan - ist schon von 
L u d  wig') beschrieben worden. 

,CH(OH). Ca Hs 
0- l)i- 0 x y p r 0 p y 1- be  n Z 0 1, cs HI\CH (OH). ca H~ 7 

auf gleiche Weise wie die beschriebene Dioxyathylverbindung er- 
hdten, nur unter Anwendung der Lquivalenten Menge Jodathyl statt 
Jodmethyl, bildet ein klares, dickfliissiges 01, das beim Abkiihlen zii 
einer glasigen Masse erstarrt. 

C,aH1803. Ber. C 74.23, €I 9.28. 
Gef. >) 74.83, )> 9.03. 

Ausbeute 55 Yo der Theorie. 
0.1847 g Sbst.: 0.5067 g Con, 0.1485 R HIO. 

Es zeigt die gleichen Eigenschaften, wie das IXoxyathylbenzol. 
Die alkoholische Losung wird zwar durch M7asser, aber nicht durch 
Kelilauge ausgefallt. 

Bei der Destillation im Vakuum entsteht nebeu Wasser das 

CH . Ca Hs 
1 .3 - I l i a thy l -ph tha lan ,  CsH,' ' . 

\CH!C~ H~ 
Dieses bildet ein farbloses, diinnflussiges ijl, welches auch hei 

-25" noch nicht erstarrt. Es siedet unter 50 mm Druck bei 137O. 
0.1872 g Sbst.: 0.5590 g COz, 0.1541 g HaO. 

ClaHlfiO. Ber. C 81.82, H 9.10. 
Gef. B 81.44, n 9.22. 

Loslichkeiten und Reaktionen wie bei der Dimethylverbindung. 

CH. CsHS 

'CH. CS & 
1.3 - D i p h e 11 y 1 - p h t h a 1 a n  , CS H4 ( >O 

Bei der Einwirkung von iiberschussigem Phenylmagnesiumjodid 
auf o-Phthalaldehyd unter steter Kuhlung hinterbleibt als Atherriick- 
stand eine hellgelbe, halbfeste Masse. Da  die zu ermartende Dioxj - 
verbindung in diesem Fd le  durch Diphenyl, Jodbenzol usw. verun- 
reinigt sein muate, wurde von der Isolierung des o-Jlioxy beiizylben- 
zols vorlaufig Abstand genommen und' das Rohprodukt sogleich in1 
Vakuum fraktioniert. Bei 100-1100 und 14 mm ging das Diphenyl 
uber und erstarrte in der Vorlage. (Schmp. 70.5O.) Die Fraktioa 
oberhalb 2 0 0 0  wurde nochmals destilliert. Die Hauptmenge ging bei 
240' (14 mm) iiber und erwies sich durch die Analyse d s  reine5 
IXphenylphthalan. 

I) Diese Beiichte 40, 3063 [190?]. 
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0.1889 g Sbst.: 0.6112 g GO,, 0.0998 g HzO. 
CSOH160. Ber. C 88.24, H 5.89. 

Gef. )) 88.24, x 5.92. 
Gelbrotes, zahes 01  krystallisiert nicht in der Kiiltemischung. 

Mit konzentrierter Schwefelsaure bildet sich eine gelbe, feste Masse, 
die zum Teil in Losung geht und mit Wasser wieder intensiv gelb 
gefallt wird. 

Die Untersuchungen werden fortgesetzt. 
Organ. Laboratorium der Techn. Hochschule zii Ber l in .  

182. Richard Mohlau: Ueber die Konstitution des ace- 
tylierten Kondensationsproduktes von Benzol-azo-a-naphthol 

mit Tetramethyldiamido-benzhydrol. 
(Eingegangen am 17. Marz 1908.) 

Gemeinsam mit E. Kegel l )  habe ich durch Kondensation von 
Benzol-azo-a-naphthol mit Michlerschem Hydro1 eine Verbindung er- 
halten, welche wir deshalb nicht als ein Azo produkt angesprocheri 
haben, weil ihr Acetylderivat uns bei der Reduktion Ace tan i l id  und 
ein Amidonnphtholder iva t  lieferte. Wir hetrachteten sie daher als 
ein H y d r a z o n  von der Zusammensetzung 

Gi H5 . NH N : GO %\CH A [c, Hq N ( ~ H ~ > , I ~  

und wurden zii dieser Anffassung auch durch die Beobachtung ge- 
drangt, dafi sich P h e n  y l h y d r a z  in mit a-N a p  h t h o  ch ino  n - t e t r a  - 
met  h y 1 d i  a m i d  o d i p  h en y l  m e t h a n  zu einer mit jener identischen 
Verbindung vereinigte. 

Hr. A u w e r s  hatte die Giite, mich vor einiger Zeit davon in 
Kenntnis zu setzen, dafi nach seiner Erfahrung die Reduktion des 
oben erwahnten Acetylderivates mit Zinkstaub und Essigsaure inso- 
fern anders verlaufe, als er keine Spur Acetanilid, dagegen reichlich 
An i l in  erbalten habe. Inzwischen haben K. A u w e r s  uad F. E i sen -  
loh  r iiber ihre Untersuchungen berichtetz). 

Die Nachpriifung der Angaben jener Forscher hat deren vollige 
Richtigkeit ergeben. 

Nachdem festgestellt worden war, daI3 Acetanilid bei der Behandlung 
mit Zinkstaub auch in einer mit Wasser etwas verdunnten essigsauren LBsung 
bei Wasserbadtemperatur nicht verandert wird, wurde die auf dem Wasser- 
bade erhitzte Lijsung des Acetylderivates in Eisessig mit soviel heiSem Wasfier 

Dieso Berichte 33, 28.58 [1900]. 2, Diese Berichte 41, 415 [1908]. 




