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0.1152 g Sbst.: 23.5 cem N (89, 742 mm).

CsHiN3S. Ber. N 2372, Gel. N 23.94.

Durch Oxydation mit Permanganat geht das Thiobenzazimid leicht
in das o-Benzazimid iiber.

Eine Losung von 1 g o-Thiobenzazimid in 5 cem 10-proz. Natronlauge
und 50 ccem Wasser wird langsam in der Kilte mit ciner Losung von 2.6 g
Kaliumpermanganat in 100 cem Wasser versetzt. Die Permanganatlosung
wird anfangs momentan entfirbt, Nach 6 Stunden Stehens wird noch zur
Vervollstindigung der Reaktion eine halbe Stunde auf dem Wasserbade er-
wirmt. Man filtriert nun vom ahgeschiedenen Braunstein ab, engt die klare,
schwach gelb gefarbte Losung his auf 75—100 cem ein und fallt das Re-
aktionsprodukt mit verdiinnter Salzsiure aus. Nach dem Alsaugen wurde
das o-Benzazimid aus Wasser umkrystallisiert, aus dem cs in kleiren, weillen
Nadeln anschieBt. Sie zersetzen sich vollkommen bei 212—213°.

0.1821 g Sbst.: 0.3798 g COs, 0.0603 g H,0. — 0.1414 g Sbst.: 34.5 cem
N (8.5%, 746 mm).

C:HsN30. Ber. C 57.11, H 3.42, N 28.38.
Gef. » 56.88, » 3.70, » 28.74.

543. H. Simonis und K. Arand:

Uber die Binwirkung organischer Magnesiumverbindungen
auf Dicarbonsiuren und eine Methode zur Uberfilhrung einer
— COOH-Gruppe in —CO.R.

(1. Mitteilung.]

(Eingegangen am 2. Oktober 1909.)

Die Reaktion von Grignardschem Reagens auf CO-haltige Ver-
bindungen ist bisher in zahlreichen Beispielen angewendet worden auf:
Aldehyde und Ketone?), Siurechloride und -anhydride #), Siureester?),
Siureamide*), Chinone®) und Lactone®).

Der Einwirkung von Organomagnesiumverbindungen auf freie
Carbonsiuren hat man jedoch nur wenig Beachtung geschenkt.

Wenn auch das erste Mol. Alkylmagnesiumhalogenid von der
Hydroxylgruppe des Carboxyls zersetzt werden muflte,

—COOH + R.Mg.X ——> —COO.Mg.X+R.H,

) Grignard, Compt. rend. 180, 1322; 132, 336, 538, 360 usw.

3 Grignard und Tissier, Compt. rend. 132, 683.

% Grignard, Ann. de 'Univ. d. Lyon 1901, 1.

4) Béis, Compt. rend. 187, 575.

%) Zelinsky, diese Berichte 34, 2877 [1901]; 35, 2683 [1902] u. a.
% Houben, diese Berichte 37, 489 [1904].
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wie dies schon Grignard!) gezeigt hat2), so konnte ein zweites
Mol. doch auf die Carbonylgruppe des Magnesiumdoppelsalzes in der
bekannten Weise unter Addition so einwirken,

—COOMg. X+ RMgX - > —C(OMgX):R,
dal} die entstehende Verbindung nach der Zersetzung unter Wasser-
abspaltung ein Keton liefern konnte:

—C(OMgX):R —>» —C(Ol):R - » —CO.R.

Schon Grignard hatte diese Synthese beabsichtigt, indem er aus-
gehend von der Verbindung R.COOMgX (aus R.Mg.X und CO,) auf
diese noch ein weiteres Mol. RMgX in der Kalte bezw. auf dem
Wasserbade einwirken lief *); es entstand jedoch in keinem Falle das er-
wartete Ketor, sondern in guter Ausbeute der tertiire Alkohol R; C.OH
zholich wie bei der Verwendung von Siureestern?). G. Schréter?)
hat dagegen bei der Linwirkung von Koblendioxyd aut Phenylmag-
pesiumbromid (46.2 g) die Bildung von Benzopheuon (2.5 g) neben
Benzoesiiure, Triphenylcarbinol n. a. beobachtet.

Nach einer Patentschrift der Iilberfelder Farbenfabriken vorn:.
Bayer u. Comp.") wirkt iberschissiges Magnesiumbalogenalkyl auf
Monocarbonsfiuren so ein, dall sich tertiiire Alkohole bilden, beispiels-
weise entsteht aus Benzoesiture das Phenyldiiithylearbinol,

CoeHs . COOH - -> Cgll;.C(Cs He)e. OLL

Ferner ist zu erwihnen die Kinwirkung von Organomaguesiumn-
verbindungen auf Ameisensiiure, die gleichzeitig von Grignard?),
Houben® und Zelinsky?) bearbeitet worden ist und zu einer
Synthese von Aldebyden fiihrte:

2 RMgJ + OH.CHO —> R.CH(0MgJ): + R.H.
R.CH(OMgJ)s — > R.CH(OH), -- » R.CHO.

Béis'®) hat durch Einwirkung magnesiumorganischer Verbindungen
auf Sdureamide Kondensationsprodukte erhalten, die bei der Zer-

1 Compt. rend. 132, 835 [1901]); Ann. chim. phys. 24, 438 [1901].

% Vergl. hierzu Tschugaetff, diese Berichte 33, 3912 [1902] und Zere-
witinoff, quantitative Bestimmung von IHydroxylgruppen usw. Diese Be-
richte 40, 2023 [1907].

%) Compt. rend. 138, 152,

4 Bull. soc. chim. [3) 81, 751: vergl. auch Houben, Chem.-Ztg. 29,
667 [1905]; diese Berichte 41, 1532 [1908].

%) Dicse Berichte 36, 3006 [1903).

5 D. R.P. Nr. 166898, % Bull. soc. chim. [3] 31, 751.

" Chem.-Ztg. 29, 667 [1905). 9 Chem.-Ztg. 28, 303 [1904).

1) Compt. rend. 187, 575.
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setzung durch Siuren zupichst Oxyamine und dann unter Ammoniak-
Ahspaltung Ketone lieferten:

OMgX OH
R.CO.NH: — R.CZNH.MgX —> R.CENH. — R.CO.Ri.
Ry Ry

Bei seinen Studien iiber die Einwirkung von Grignardschem
Reagens auf o-Aldehydosiuren') beobachtete der eine von uns schon
das Auftreten von Nebenprodukten, bei denen das Reagens auch gegen
die Carboxylgruppe reagiert haben mufte. Die Frage nach der Ein-
wirkung anf den sauren Substituenten der Phthalaldehvdsiure kounnte
am einfachsten gelost werden dadurch, dafl man das Reagens zunichst
mit der Phthalsdure selbst in Reaktion brachte. Hierbei konnte
die Tatsache festgestellt werden, dafl das Alkylmagnesiumbromid auch
bei grofem UberschuB — wenigstens unter den gewihlten iiblichen
Bedingungen — nur auf eine der beiden Carboxylgruppen einwirkte
und zwar nicht nur im Sinne der in der erwihnten Patentschrift be-
schriebenen Weise — COOH -—» — CR;.0OH, sondern auch in der
anfangs als moglich hingestellten

— COOH —> — CO.R,
so daf} hier eine neue Synthese von Ketosiuren aus Dicarbon-
siuren gefunden wurde.

Als Reaktionsprodukte von Athylmagnesiumbromid auf o-Phthal-
siure konnten zwei Verbindungen gefalt werden: das Didthyl-
phthalid und die Propiophenon-o-carbonséure

’/\/(:\(\CQ H5)2 |/\/CO.C2 H5
| ! N !
i1 0 and ||
\/\\,/ \/\
co COOH

Da beide Verpindungen bekanut sind, konnten sie unschwer iden-
tifizier: werden. Die Bildung des Didthylphthalids erklart sich un-
gezwungen durch Avhydridbildung der zundchst entstehenden unbe-
stindigen Phenyldidthylcarbinol-o-carbonséure,

C(C2 Hy); C(C.H
_/\I/COOH /\/\( 2Ho): /\/\(\\2 2
L — e
~~">CO0H ~~"COOH ~ 0

Letztere Verbindung erhielt H. Bauer? auch aus dem Phthal-
siureanhydrid und Athylmagnesiviabromid. Die Bildung einer Keto-

) Diese Berichte 38, 3981 (1905]; 39, 897 [1906); 41, 982 [1908].
?7) Diese Berichte 87, 735 [1904].
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siure aus dem Anhydrid hat er nicht beobachtet’). Wohl haben
Pickles und Weizmann? aus Phthalsiureanhydrid und e-Naph-
thylmagnesiumbromid die Naphthoyl-o-benzoesiture erhalten:

CO-. _~CO.CioeHs

coO-—~ ~COOH

welche Siure die Verfasser wegen des leichten Uberganges in Naphth-

Cﬁ H4< O —_—> Ce IL

anthrachinon CGH4<(63>CMH¢; interessierte.

Sachs und Ludwig?) haben Alkylphthalimide der Grignard-
schen Reaktion unterworfen und hierbei die einfachen additionellen
Verbindungen

CcO
Cs IL<C>N R

N
OH R,
erhalten. Aus letzteren lassen sich o-Acylbenzoesiiuren dadurch ge-

winnen, dafl man die Verbindungen im Rohr mit Salzsiure auf
150—170° erhitzt.

Experimentelles.

Es wurden 8 Mol. Alkylmagnesiumhalogenid auf 1 Mol. Phthal-
siure in Reaktion gebracht, und zwar wurden 6 g Magnesiumspéne
in 30 g Athylbromid und 60 ccm Ather gelést, die Losung in einen
2-1-Kolben umgegossen und hierin 5 g reine trockne Phthalsiure, in
1 kg absolutem Ather gelost, zugegeben. Das Additionsprodukt fiel
als weille, schlammige Masse aus. Nach dreistindigem Erhitzen
wurde mit Eis und verdiinnter Salzsiure zersetzt und die wiallrige
Schicht von der dtherischen mittels Scheidetrichter getrennt. Erstere
wurde noch dreimal mit Ather extrahiert und dann verworfen. Die
vereinigten Athermengen wurden mit Sodalésurfg extrahiert, mit
Wasser gewaschen und tiber Magnesiumsulfat getrocknet.

Beim Verdampfen des Athers hinterblieb in einer Ausbeute von
CcO ]
1.0 g Didthyl-phthalid CGgH<C >0 , das zunichst ein Ol und
_ C(CHs)
nach der Destillation (bei 1529 und 20 mm) grofe weille Tafeln vom
Schmp. 54.5° (aus Ather) bildete.

) Auch nicht in den folgenden Publikationen. Diese Berichte 38, 240
[1905(; 41, 503 [1908).

) Chem. News 90, 276 [1904].

3) Diese Berichte 37, 387 [1904].
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0.1579 ¢ Shst.: 0.4370 g CO,, 0.1077 g H.0.

Ci2H,; 020 Ber. C 7579, H 7.43.
Gef. » 7548, » 7.65.

_~CO.C:H;
~CO0.C.H;

lytischen Daten ergeben, aber einerseits zeigte die Substanz alle
Eigenschaften des Diithylphthalids, wie sie von Rjassantzeff!) und
Bauer?, V.Mever?®) und Friedlinder*) angegeben wurden, und
andererseits ist neuerdings obiges o-Dipropionylbenzol von Simonis
und Nelken durch Oxydation des zugehdrigen di-sekundiren Alko-
hols (aus o-Phthalaldehyd und Athvlmagoesiumbromid)

Die Diketoverbindung CgH, wiirde die gleichen ana-

/\’/CHO /\’/—CH(OH).Csz ’/~\/CO.CQI{5
—> | i -
L/\CHO ~~""~CH(OH).C;H; ~C0.C3H;s

erhalten worden und zeigt andere Eigenschaften ).

Die Sodalésung wurde mit Salzsiiure iibersittigt und mehrfach
ausgeithert. Der nach dem Verdampfen des Athers hinterbleibende
Riickstand war ein Gemisch von unverinderter bezw. regeneriert'er
Phthalsiure und Propiophenon-o-carbonsiure,

__CO.CoH;
GHZcoom

Die Verbindungen konnten durch Chloroform, in welchem die
Phthalsiurs vollkommen unldslich ist, getrennt werden. Die Propio-
phenon-o-carbonsiiure zeigte den von Gabriel und Michael®) ange-
gebenen Schmp. 91° Als sie mehrfach aus Chloroform-Ligroin um-
krystallisiert wurde, stieg der Scbmelzpunkt auf 97°% Ausbeute 1g.

0.1700 g Sbst. Schmyp. 91°: 0.4177 g CO,, 0.0869 g H20.

CioH100s. Ber. C 67.42, H 5.62.
Gef. » 67.00, » 5.73.

Die Substanz vom Schmp. 97° ergab 67.13%, C und 5.94°%, H.

1) Bull. soe. chim. (3] 1, 166.

2) Diese Berichte 37, 735 [1404]. 3) Diese Berichte 17, 817 [1884].

4) Jahresber, 1882, 366.

% F. Nelken, Inaug.-Diss. Mister 1909. Veryl. diese Berichte 41,
986 [1908).

6) Diese Berichte 11, 1014 [1878]: «. auch Gottlich, diese Berichte 32,
959 [1899].
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3.6-Dibrom-38.3-diathyl-phthalid ?),

BI'\\|,, \}/CO .

L -0,
Br/\/\c_
(CaHs).

aus der Dibromphthalsiure Juvaltas, fir welche O. Briick 2) die
Konstitution 1.2.4.5 bewies, und Athylmagnesiumbromid (8 Mol.) er-
halten, schmilzt bei 103° (aus Ather) und bildet wasserklare Rhomben.

0.1945 g Sbst.: 0.2973 g CO,, 0.0673 g H;0. — 0.1805 g Sbst.: 0.1829 &
AgBr.

=

Ci2Hy;20:Bre. Ber. C 41.39, H 3.48, Br 41.38.
Get. » 41.69, » 3.88, » 41.73.
Es ist gleich, welcher Carbonylsauerstoff ersetzt ist, da die Brom-
atome zu den Carbonylgruppen symmetrisch stehen.
Das zweite Produkt, die

3.4-Dibrom-propiophenon-o-carbonsiure,

Br— ~—"~C0.C,H;

wurde von dem vorstehenden Phihalid durch Sodalésung und von
der regenerierten Phthalsiure durch Chloroform getrennt, bildet hygro-
skopische weille Krystalle vom Schmp. 113°.

0.2053 g Sbst.: 0.2708 g COs, 0.0500 g H; 0. — 0.1942 g Sbst.: 02153 g
Aghr CioHs 03 Bra. Ber. C 85.72, H 2.38, Br 47.50.

Gef. » 8597, » 213, » 47.18.

Auch hier ist es gleich, welche der beiden Carboxylgruppen an-
gegriffen wurde.

Bei der Einwirkung von Propylmagnesiumbromid auf Phthal-
sdure entstanden die beiden Homologen, das 3.3-Dipropyl-phtha-

C(CsHy)s
lid CeHy <l >0 und die Butyrophenon-o-carbonsiure
Cs H, <886%I}I7' Ersteres konnte durch Destillation im Vakuum

gereinigt werden und siedet unter 13 mm Druck bei 170° Das cha-
rakteristisch riechende Destillat erstarrte zu strahligen Aggregaten

7 1
g —~—CO0 N
1) Bezifferung des Phthalids: | | /O 2
. 5 ST CH)

4 3
) Diese Berichte 34, 2741 [1901).
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vom Schmp. 68°. Bauer, der die Verbindung mittels Phthalsiure-
anhydrid darstellte '), gibt 76° an.
0.1730 g Shst.: 0.4853 g CO., 0.1293 g H,O0.

CiyHjs0.. Ber. C 77.06, H 8.26.
Gef. » 76.51, » 8.38.

Die Butyrophenon-o-carbousiiure wurde wieder von der Phthal-
siure mittels Chloroform getrennt und bildete wasserklare, farblose
Prismen vom Schmp. 87°.

0.1715 g Shst.: 0.4312 g CO,, 0.1002 g H,0.

C]]H]?O;;. Ber. C 68.71, H 630
Gef. » 6857, » 6.5).

Bromberg *) hat die Siure aus Propylidenphthalid und Kali-
lauge erhalten und beschreibt sie als Biischel (aus Ather-Ligroin)
vom Schmp. 8Y°.

Auch die 3.4-Dimethoxy-Phthalsiure (Hemipinsiure) rea

_~.~COOH
| !

CHaO/\,/'\COOH
OCH;
gierte wie die Phthalsiiure selbst, da aber hier die beiden Carboxyl-
gruppen nicht mebr gleichwertig sind, war die Bildung isomerer Pro-
dukte zu erwarten.

Die Hemipinsiiure wurde nach Liebermann ) aus Narkotin
iiber die Opiansiure und deren Oximsitureanhydrid dargestellt. Sie
ist in absolutem Atber etwas leichter léslich als die Phthalsiure,
immerhin brauchten 6.9g noch 1kg Ather. Bei Verwendung von
Athylmagnesiumbromid (8 Mol.) entstanden die Dimethoxydiathyl-
phthalide und die Dimethoxypropiophenon-o-carbonsiuren.

3.3-Didthyl-4.5 (bezw. -6.7)-dimethoxy-phthalid,

o __C(GiHs),
P — - 3
’ H B o
CH ()/"\/t\\/’o bezw. CH O/i‘\—/;\/ o.
o [ C(C:He) s o
H OCH,

Das Gemisch dieser beiden Verbindungen blieb als Ol beim Ab-
destillieren der #therischen Losung, die wie iiblich erhalten wurde,

1 Arch. d. Pharm. 247, 220. 2) Diese Berichte 29, 1437 [18%6.]

3) Diese Berichte 19, 2924 [1886). Nach Beilstein II 1994 soll
die Methode der Darstellung von Hemipinsiure aus Liebermanns Opian-
oximsiureanhydrid von Goldschmiedt sein (Monatsh. f. Chem. 9, 766 [1888]).
Hierzu ist jedoch zu hemerken, dafl sowohl Liebermann selbst (diese Be-
richte 19, 2924 [1886]) diec Reaktionsfolge angibt, die ganz glatt verlduft, als
anch dall W. Wense in seiner Dissertation iiber dax von C. Liebermann
und ihm entdeckte Chinalizavin (Erlangen 1887, S. 25) die Methode genau be-
schreibt, die seitdem im diesseitigen Laloratorium stets benutzt wird.



37128

zuriick. Die Trennung durch Fraktionieren im Vakuum gelingt nicht,
da beide Substanzen unter 13 mm Druck bei 200—205° iibergehen.
Das rotgelbe Destillat wurde analysiert.
0.1834 g Sbst.: 0.4530 g CO,, 0.1223 g H,0.
CisHis0s. Ber. C 67.15, H 727,
Gef. » 67.36, » 7.47.
Bei einem anderen Apsatze wurden die gleichen Werte (67.33
und 7.48) gefunden.
Nach einigem Stehen in dicht verschlossener Flasche krystalli-
sierte das Ol zum Teil aus. Eine vollstindige Trennung der beiden
isomeren Verbindungen gelang bis jetzt noch uicht.

Dimethoxypropiophenon-o-carbonsiuren,
|/\/COOH /\V/CO.CQHa
P |

CH,0~ >~ >C0.GH, "l CH,0 ™~ Scoon

OCH, ' OCH,

Die Sduren konnten auch hier von der regenerierten Hemipin-
sidure mittels Chloroform getrennt werden, sie zeigten aber uuterein-
ander so gleiche Loslichkeitsverhiltnisse, dal ihre Trennung bisher
noch nicht gelang. Einzelne Krystalle konnten aus dem Gemisch
herausgelesen werden und zeigten die Schmelzpunkte 85° und 113°¢
{wasserklare Prismen aus siedendem Ligroin).

Das Gemisch wurde mehrfach und mit gleichem Erfolge analy-
siert, z. B.:

0.1713 g Shst.: 0.3804 g COy, 0.0940 g H,0.

Ci2H1Os. Ber. C 60.50, H 5.90.
Gef. » 60.57, » G.15.

Beide Isomeren sind leicht loslich in Ather, Eisessig, Aceton,
Chloroform, auch etwas in Wasser; dagegen unlislich in kaltem Li-
groin und Schwefelkoblenstoff.

Konzentrierte Schwelelsiure gibt intensive Gelbfarbung, die beim
Stehen dunkelgriin wird.

Die Untersuchungen sind noch im Gange und werden in der
Richtung der analogen Bebandlung anderer Dicarbonsduren (auch ali-
phatischer) fortgesetzt.

Organisches Liaboratorium der Techn. Hochschule zu Berlin.





