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0.1152 g Sbst.: 23.3 ccm N (8O, 742 mm). 

Durch  Oxydation mi t  Pernianganat geht  das  Thiobenzazimid leicht 
in das  o - B e n z a z i m i d  iiber. 

Eine Lijsuiig yon 1 g o-Thiobeiizaziniid in 5 ccm 10-proz. Natronlauge 
unci 50 ccrn W:isser wird laiigsani in der IMte  mit ciiier Lbwng von 2.6 g 
Ii:iliuiiiperinangannt in  100 ccin W'asscr vcrsetzt. Die Permangaiiatlosung 
wird anfangs inoment;rn eiitfirllt. Nach 6 Stunden Stehcns wird noch zur 
~-~rvollstantliguiig (lei Realition eiiie lialbe d t u d e  auf tlem Wasserbade er- 
\\-8rmt. Xan filtriert nun vom nhgeschiecleneii Braunstciii ah, en$ die klare, 
sch\vach gclh gefiirbte Lijsuiig his auf 75-100 ccm cin und fallt das Re- 
aktionsprodukt mit rerdiinnter Salzsiiure ams. Nach (lcm Alisaugen wurde 
clas o-Benzazimid ails Wasser urn krystallisiert, aus dem c:: i n  kleir.en, weiBen 
Natleln anschiel3t. Sir zeisetzeii sich vollkoninien hei 212-213O. 

0.1821 g Sbst.: 03798 g CO?, 0.0603 g HzO. - 0.1414 g Sbst.: 34.5 ccm 
N (8.5", 746 mm). 

CSHiNJS. Ber. N 23.73. GeF. N 33.94. 

CIHSN~O.  Ber. C 57.11, H 3.42, N 28.58. 
Gef. )) 56.88, )) 3.70, D 28.74. 

543. H. Simonis  und 11. Arand: 
dber die Einwirkung organischer Magnesiumverbindungen 
auf Dicarbonskuren und eine Methode zur lherfiihrung einer 

- COOH-Gruppe in - CO .R. 
[I. Mi t t e i lung . ]  

(Eingegangen am 2. Oktober 1909.) 
Die  Reaktion von G r i g n a r d s c h e m  Reagens auf CO-haltige Ver- 

biudungen ist bisher in zahlreichen Beispielen augewendet worden auf : 
Aldehyde und Ketone'), Saurechloride uncl -anhydride 3, SIurees te r  '), 
Saiirearnide *), ChiLone ') und Lactone '). 

Der Einwirliuug von Organomagiiesiumverbind~ngen auf freie 
Cnrbons luren  h a t  nian jcdoch n u r  wenig Beachtung geschenkt. 

W e n n  auch das erste Mol. Alkylmagnesiamhalogenid vou d e r  
Hydroxylgruppe  des  Carbnxyls zersetzt werden muBte, 

-COOH+ J2.hfg.X -+ --COO.Mg.X+R.H, 

1) G r i g n a r d ,  Compt. rend. 180, 1328; 182, 336, 558, 560 USP. 

2) G r i g n a r d  und T i s s i e r ,  Cornpt. rend. 132, 683. 
a) G r i g n a r d ,  Ann. de 1'Univ. d. Lyon 1901, 1. 
4) B Q i s ,  Compt. rend. 137, 575. 
") Z c l i n s k y ,  diese Berichte 34, 2877 119011; 36, 2683 [1903] u. a. 
6 )  I I o u b e n .  diese Berichte 37, 489 [19011. 
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v i e  dies schon G r i g i i a r t l  I)  gezeigt hat?), so konnte eiu zweitea 
JIol. doch auf die Carbonylgrtippe des ~ lngn~s i iu i i i t lop~ie lsn lzes  in der  
bekannten Weise iinter Adtiititin so einwirlien, 

-CcOO31g.X+1-1SIgS * -C(OSlgX)pR, 
daIJ die ent.steIiende Verbindiing nnch der %ersetzui:g linter M'asser- 
absp:iltnng ein K e t o  n liefern konnte :  

- c ( O l I g s ) ? R  ---f -C(O11)212 ~- > -c0:1:. 
Schon G r i g n a r t l  hatte diesr Synthese benbsichtigt, indeiii er  nus- 

gehend von der Yerbiiidring K.COU.\lgZ; (am 1t .blg.S iiud COY) auf 
diese noch eiii weiteres Nol. K.\lgX in tler liiilte bezw. n u f  cleni 
Wasserbade einwirken liela ')>; es eritstand jedoch iu keineiii Palle das er- 
wartete Iceton, sondern i n  guter Biisbeute der tsrtiiire i l lkohol 1:3 C.OII 
Lhnlich wie bei der Verwendiing vori Siiureestern'). G. S c h r o t e r s )  
hat dagegen bei der l ~ ~ i n \ ~ i r l i u n g  vnri I ioli lentl ios~tl  auf  Phenylmag- 
nesiumbroniid (4(i.2 g) die 13ildung ro i l  13enzopheiion ( 2 . 5  g)  neben 
Henzoesiiure, Tripheuylcnrbinol 11. a. l)eobachtet,. 

Bach einer Patentschrift der 1~:llierfeltler Far1)enfabriken vorni. 
B a y e r  11. C,oiii p.';) wirkt iiberscliussiges .\lnf;iiesiiriiiihnlogenalkyl aiif 
Xouocnrbonskn-en so ein, dall  sich tertiiire Allinhole biltlen, beispiela- 
weise entsteht axis Benzoesiiiire d:is Plienylcliiitli?-lcnrbiiiol, 

CtjHs.COC1II . ~ t C,rl , .C(C?I~s)?.C)II.  
Ferner ist zii erwilinen die I<inn.irliung V O I l  Orgnnori~:ijiuesiuin- 

wrbindangen nuf Anieisen4ure,  die gleichzeitig von G r i p n a r d ' ) ,  
H o i i b e n  ') uud %el insky! ' )  benrbeitet wortleu ist iiud zti einer 
Synthese voii Altleliyden fiilirte: 

S RMgJ + OII.CHO --+ lt.C!lI(C~\IgJ)~ + R.H. 
R.CH(O\IgtJ)a - F li.CII(OH)a - -  + It.CI3O. 

H6i  s lo) hat drircli Einwirkting n i a g n e s i ~ ~ ~ n ~ . ~ r ~ a n i s c h e r  Verbindungen 
ai i f  %urea i n  i d  e ~~onde i i sn t io i i sp rc~d i i~ te  erhdten,  die l)ei der %er- 

'1 Compt. rend.  132, 535 [1901]; Ann. chiin. phys. 24, 438 [1901]. 
Vcrgl. hicrzu Tschugrteff ,  diesc Ikrichte 35, 3912 [19(P2] und Z e r e -  

v i t i n o f f ,  quantitative Bestinimnng YOU I lydros~lgruppen  usw. Diese Be- 
richte 40, 2013 [1907]. 

3, Compt. rend. 138, 152. 
4, Bull. SOC. chin]. [3 ]  31, 751: rcrgl. auch Houben,  Chem.-Ztg. 29, 

667 [1905]; diese Herichte 41, 1531 [190X]. 
5, Dirbse Bcrichte 36, 3006 [I9031 
6, D. It. P. Kr. 1G6S9S. 
$) Chem.-Ztg. 29, 667 [1905]. 
lo) Compt. rend. 137, 575. 

5 )  13~11. soc. chim. [:33 31, 7.51. 
9) Chem.-Ztg. 28, 33; [1304]. 
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setzung durch Sauren zunichst OsJ-nmine und dann uilter Amnioniak- 
bspaltung Ketone lieferten : 

l i . C 0 . K H 2  -+ R.C-cNH.AIgX -> R.C<NH2 -* R.CO.R1. 
OAI g x  O H  

Ri Kt 

Bei seinen Studien iiber die Einxirkung von G r i g n a r d s c h e r n  
Reagens auf o-Aldehydosauren ') beobachtete der eine von uns schon 
das  Auftrefen von Nebenprodnkten, bei denen das Reagens auch gegeu 
die Carbosylgruppe reagiert haben muljte. Die Frege nach der Ein- 
lvirkung anf den sauren Substitaenten der Phthalaldehydslure konnte 
am einfachsten gelost werden dadnrch, dal3 man clas Reagens zunachst 
mit der P 11 t h  a l s  ln r e  selhst in Renktion brachte. IIierbei konnte 
die Tatsache festgestellt werden, dalj das Alkylmagnesiumbrornid auch 
bei groljem UberschuQ - wenigstens unter den gewahlten iiblichen 
Hedingungen - n u r  auf e i n  e der beiden Carboxylgruppen einwirkte 
und zwar nicht nur  im Sinne der in der erwiihnten Patentschrift be- 
schriebenen Weise -COO11 --+ - CR2 .OH, sondern auch in der 
anfangs als nioglich hingestellten 

- COOH -> - CO.R, 
so dalj hier eine neue S y n t h e s e  v o n  K e t o s k i u r e n  a u s  D i c a r b o n -  
s i i u r e n  gefunden wurde. 

Als Reaktionsprodukte von ~thylmagnesiumbromid auf o-Phthal- 
skure konnten zwei Verbindungen gefaljt werden: das D i a t h y  1- 
p h t h R 1 i  d und die P r o p i  o p h e n o n - 0- c a r  b o n s a u r e  

/\/\ C(C2 Hs)a 

CO 

,\,/CO. C, H5 

j i '0 und I \/,. ,' ' - I \ C O O H  * 

D a  beide Verbindungen bekannt sind, konnten sie unschwer iden- 
tifizier: Xverden. Die Bilclung des Diathylphthalids erklart sich un-  
gezwungen clurch Anhydridbildung der zunachst entstehenden unbe- 
standigen Pbenyldiathylcarbinol-o-carbonsaure, 

Letztere Verbindung erhielt H. B a u e r  2) arich ails dem Phthal- 
siiurean h y d r i d  und Athylmagnesiuinbromitl. Die Bildang einer Keto- 

1) Diese Berichte 38, 3981 [1905]; 89, 897 [1906]: 41, 982 [19081. 
2) Diese Hcrichte 37, i 3 j  [1904]. 
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shure aus deni Anhpdrid hat er nicht heobachtet'). Wohl haben 
P i c k l e s  u n d  W e i z m a n n  ?) xus Plit11:tlsiiiirennliydrid und a-Nnpli- 
th?.lmagnesiunibromicl die ~ 'nph tho~I -o -benzoes&ure  erhalten: 

\\ elche Skure die Yerfasaer wegen des leichten Ubergairgea in Naphth- 

anthrachinon CsH~<g$XloHc interessierte. 

S a c h s  u n d  L u d w i g 3 )  haben Alkylphthalimide der G r i g n a r d -  
schen Ilealition uuternorfen und hierbei die einfachen additionellen 
Terbiud u ngen 

co 
C 

c6 II,<>x. 1i 

erhalten. A u s  letzteren lassen sich o-Acylbenzoe&ureii dadurch ge- 
winnen, daU inan die Yerbindnngen in1 Kohr mit Salzsarire auf 
150-170O erhitzt. 

E s 13 e r i in  e ti t e l  1 e s. 

Es wurden 8 No]. hlk~lmagnesiiimlialogenid auf 1 Mol. P h t h  a l -  
s a u r e  in Renktion gebrncht, und zwnr wnrden 6 g Rlagnesiumspane 
in 30 g A t  h y 1 b r o ni i d uud 60 ccni ;ither gelost, die Losung in einen 
2-I-Kolben nmgegossen und hierin 5 g reine trockne Phthalsaure, in 
1 kg absolutem .:ither gelost, zngegeben. Das Additionsprodukt fie1 
ala weiBe, schlamrnige Masse nus. Nach dreistundigem Erhitaen 
wurde niit Eis und verdunnter Sdzsaure zersetzt und die wal3rige 
Schicht von der atherischen inittels Scheidetrichter getrennt. Erstere 
wurde noch dreimal mit ;ither extrahisrt und dann verworfen. Die 
yereinigten Atherrnengen wurden rnit S o d a l o s u b g  extrahiert, niit 
Wasser geweschen und iiber hlagnesiumsulfat getrocknet. 

Beim Verdnnipfen des Athers hinterblieb in einer Ausbeute yon 

co _. 

1.5 g D i a t h y l - p h t h a l i d  CsH4( >O , das zungchst ein und 
C(CzH5)z 

nach der Destillatioti (bei 1520 uud 20 nim) grol3e weil3e Tafelu vom 
Schmp. 54.5' (aus Ather) bildete. 

I) Auch nicht in den folgenden Publikationcn. Diese Herichte 38, 240 
[1905[; 41, ,503 [19OS]. 

Chem. News 90, "6 [1901]. 
9 Diese Bcrichtc 37, 357 [19041. 
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0.1579 g Sbst.: 0.4370 g COZ, 0.1077 g I1,O. 
C ~ ~ H ~ + O Z .  Ber. C 75.i9, 13 7.43. 

Gcf. )) 75.4S, x 7.G5. 

/Co '''2"s lviirde die gleichen ana- Die Dilietoverbindunp CSI-14, 

lytischen Daten ergeben, aber einerseits zeigte die Substanz alle 
Eigenschaften des Diithylphthalids, \vie sie von R j a s s a n t z e f f  I) und 
B a u e r  '), V. b l e y e r  $) und F r i e d l a n d e r  ') angegeben wurden, uiid 
andererseits ist neaerdings obiges o-1)ipropionylbenzol von S i i n o n i  s 
und N e l k  e n  durch Osydntion des zngeliiirigen di-seltundsren Alko- 
bols (aus o-Phthalaldeliyd iind *4thvlniagnesiunibromid) 

CO . CYIIS 

y; /\,,-CH(OH).CyHj ,-, ,co. CSIlj 
-+ I -+ I J 

"''\C,II (OH) .C'sHs ' ' C O . C a I I 5  

erhalten worden und zeigt nndere Eigenschaften '). 
Die S o d a l o s u n g  \vtirde niit Salzsiiure iibersattigt und mehrfach 

ausgeiithert. Der nach derir Yerdampfen des i t h e r s  hinterbleibende 
Riickstand war ein Gemisch von unverbderter  bezw. regenerierter 
Phthalsaure und P r o  p i  o p  h e n o 17 -0 - c a r b o n  sii u r e ,  

,CO . CzHj 
C6H4 .. COOII * 

Die Verbindungen konnten durcli Chloroform, in welchern die 
Phthalsaura yollkommen unliislich ist, getrennt werden. Die Propio- 
phenon-o-carbonsaure zeigte den von G a b r i e l  und M i c h a e l  ') ange- 
gebenen Schmp. 91 O. Als sie mehrfach aus Chloroform-Ligroin um- 
krystallisiert wurde, stieg der Schmelzpunkt auf 97'. Ansbeute 1 g. 

0.1700 g Sbst. Schmp. 91O: 0.4177 g Cot, 0.0869 g HzO. 
CloHlo03. Bcr. C 67.12, H 5.62. 

Gef. )) 67.00, )) 5.73. 

Die Substauz vom Schmp. 97O ergab 67.13Oi0 C und 5.94'/0 H. 

1) Bull. soc. chim. [3] 1, 166. 
2) Diese Berichte 37, 735 [1904]. 3) Diese Berichte 17, 817 [1884]. 
') Jahresbcr. 1882, 366. 
s) F. n ' e l k c n ,  Inniig.-Pi+,. Miinstcr 1909. l ~ w g l .  tliese Bcrichte 41, 

6) Diese lkri(4itc 11, 1014 [1X78]: 8. such Gnt t l ic ln ,  diesc Bericlite 32, 
986 [1908]. 

959 [lS99]. 
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5. cj - II i b r o ni - 3 .3  - d i a t h y 1- p h t h a 1 i d  I), 

Br,, ,_ \,CO 

Br/../-\C-,' i i  ,o ,  
A 

(C2Hs)n  

atis der Dibronlphthalsiiure J u r a l t a s ,  fur welche 0. B r u c k  ') die  
Konstitution 1.2.4.5 bewies, und ~ t h y l m a ~ n e s i u m b r o m i d  (8 Mol.) er- 
halten, schmilzt bei 103O (aus Ather) und bildet wasserklare Rhomben. 

A\ t" Br. 
0.1945 g Sbst.: 0.2973 g Con, 0.0673 g Hs@. - 0.1805 g Sbst.: 0.1829 g 

Cl?H1202B1.2. Ber. C 41.39, H 3.48, Br 11.38. 
Gef. )) 41.69, D 3.81, )) 41.73. 

Es ist gleich, welcher Carbonylsauerstoff ersetzt ist, da die Brorn- 

Das zweite Produkt, die 
ntome zu den Carbonylgruppen symmetriscli stehen. 

3.4 - 11 i b r o m - p r o p i  o p h e n  o n - o - c a r b o n  s i u r e  , 
Br\/\,,COOH 

1 :  1 

Br '',' ' CO. CIHs 
wurde von dein vorstehenden Phthalid durch Sodalosung und  von 
der regenerierten Phthalslure durch Chloroform getrennt, bildet hygro- 
sltopische weil3e Krystalle vom Schmp. 113O. 

0.2053 g Sbst.: 0.2708 g CO2, 0.0500 g HaO. - 0.1942 g Sbst.: 0.2153 g 
.4 g Hr. 

CloHs@3Br?. Ber. C 35.72, €I 2 . 3 ,  Ur 47.50. 
Gef. P 35.97, )) 2.73, )) 47.1.3. 

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

Bei der Einwirkung yon Propylmagnesiumbromid auf P h t h n l -  
s i i u r e  entstanden die beiden Homologen, dns 3 . 3 - D i p r o p y l - p h t h a -  

l i d  CGHa< >O und die B u t y r o p h e n o n - o - c a r b o n s a i u r e  

C g  Ha < ~ ~ ~ j F r 7 .  Ersteres konnte durch Destillation im Vakuum 

gereinigt werden u n d  siedet tinter 13 mni Druck bei 170O. Das cha- 
rnkteristisch riechende nestillat erstarrte zti strahligen Aggregaten 

C ( C d r ) ~  

co 

7 1 

6 /\/'O \ 

1) Rezifferuiq deb ~ I i t h : t I i d ~ :  1 i ',@ 2 

\/'CH,' 
4 3 

2, Diese Berichte 34, 2741 [1901]. 
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Tom Schnip. 68O. B a u e r ,  der die Verbindung mittels Phthalsaure- 
anhydrid darstellte '), gibt 7 6 O  an. 

0.1730 g Sbst.: 0.4853 g CO?, 0.1293 g H20. 
ClrHlsO.. Ber. C 77.0G, €1 S.2G. 

Gef. )) 76.51, D 5.38. 
Die But~rophenon-o-carbo~si i~ire  wurde wieder Ton der Phthal- 

siiure niittels Chloroform getrennt und bildete wasserltlnre, farblose 
Prismen vom Schmp. 87". 

0.1715 Sbst.: 0.4313 g COZ, 0.1002 6 HaO. 
CIIHl?03. Ber. C 63.71, H 6.30. 

Gef. )) 68.57, )) 6%. 
B r o m b e r g  ') hat die Siiure aus Propylidenphthalid und Kali- 

h u g e  erhalten u n d  beschreibt sie a18 Biischel (311s i ther-Ligroin) 
YO111 Schmp. 890. 

Auch die 3 . 4  -1) i m e t h o s y - 1' h t h n I s l  u r e  ( H e  in i p i  n s a 11 re] rea 
,..,COOH 
1 1  

gierte \vie die Phthnlsiiure selbst, da aber liier die beiden Carboxyl- 
gruppen nicht niehr gleichwertig sind, war die Bildung isomerer Pro- 
dukte zu erwarten. 

Die Hemipinsiiure wurde nach L i e  b e  r in a n 11 3, aus Narkotin 
iiber die Opiansaure iind deren Oximbiiureauhydrid dargestellt. Sie 
ist in absolutem i t h e r  etwas leichter lijslich als die Phthalsaure, 
iinmerhin brauchten 6.9 g noch 1 kg Ather.  Bei Yerwendung yon 

t h ylningnesiumbromid (8 Mol.) entstanden die Dimethoxydilthyl- 
phthalide un t l  die nimethoxypropioptienon-o-carboiisa~iren. 

3.3 - D i B t h y l-4.5 (be z w. -6.7) - d i m e t h o s y -  p h t h a1 i d ,  
C (CzHs)z 

/-../\\ 

bezw. L,,'./' 

co 
./\/ 

I ~ ' 0  . i j .O 

C 1 3 , 0 / - y - & H 5 ) 2  I I co 
OCHj 0 CHj 

Das Geniisch dieser beiden Verbindungen blieb nls 0 1  beim Ab- 
tlestillieren der atherkchen Losung, die wie iiblich erhalten wurde, 

I) Arch. d. Phnrm. 247, 220. 
j) Diese Berichte 19, 3924 [1SS6]. Nnch B c i l s t c i i i  TI, 1994 sol1 

tlie Xethotlc t l w  Daratellung TOU Hemipinsiiurc nus L ie i i e rmxn i i s  Opian- 
oxirn~~iurennl i~t l r i t l  yon G u l d a c h m i c d  t sein (Monatsh. f.  Chem. 9, T G 6  [ISSS]). 
Hierzu ist jedoch zu Ijemerkcn, c1nB sowoh1 Lieb e r m a n n  selbst (diese Be- 
richte 19, 2924 [1886]) (lie Rrnktinnsfolge ;ingil)t, llie p n z  glatt verlluft, als 
ancli dnC W. W ( : ~ i c e  i n  ceiuer Dkrertnticiii iilwr tl:ia voii C. L i e b c r m a n n  
und ilim riitdeckte CI~in:~lizariii (Er1:uigcw 1387, S. 25)  (lir Metliotle penau he- 
direil i t ,  tlie scittlem in1 tliebbcitigen 1,alioi.atorium hte is  lwiiutzt  xirtl. 

Diese Berichte 29, 143? [1896.] 
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zuruck. Die Trennung durch Fraktionieren ini Pnliuuin geliugt nicht, 
da beide Substnnzen unter 13 m m  Druck bei 400-205O iibergehen. 
Das rotgelbe Destillnt wurde analysiert. 

0.1834 g Sht . :  0.4530 F: COz, 0.1223 R H20. 
ClrH1804. Ber. C 67.15, I1 7 27. 

Gef. B 67.36, )> 7.47. 
Bei eineni anderen Ausntze wurden die gleichen Werte (67.38 

Nach einigem Stehen i n  dicht verschlossener Flasclie Itrystalli- 
Eine Yollstindige Trennung der beidrn 

und 7.48) gefunden. 

sierte das 0 1  zum Teil atis. 
isomeren Verbindungen gelang bis jetzt noch uicht. 

I) i UI e t I1 (I s y p r o p i  o p h e n o n  - 0- c a r b 3 n s Bu r e  n , 
/\ , COOH /\/CO.C?H, 
I 
I ’  

CH30”‘,/“C0. C2IL u n d  CH30”j’\COOI€ ’ 

OCH? 0 CHj 
Die Siiuren konnten auch hier von  der regenerierten Heinipin- 

saure rnittels Chloroform getrennt werden , sie zeigten aber uuterein- 
anrler so gleiche Loslichkeitsverhaltnisse, daB ihre Trennung bisher 
ooch nicht gelnog. Einzelne Krystalle konnteu aus dem Gemisch 
herausgelesen werden uud zeigten die Schmelzpunkte 850 und 1 1 3 0  
(wasserklare Prismen aus siedendeni Ligroin). 

Das Gemisch wurde niehrfach und uiit gleichein Erfolge analy- 
siert, z. B.: 

0.1713 g Sbst.: 0.3804 g COz, 0.0940 g HtO. 
C I ? H I ~ O ~ .  Ber. C 60.50, H 5.90. 

Gef. )) 60.57, x 6.15. 
Beide Isomeren sind leicht loslich in i t h e r ,  Eisessig, Aceton, 

Chloroform, auch etwas in Wasser; dagegen tiniuslich in kaltem Li- 
groin und Schwefelkohlenstoff. 

Konzentrierte Schwefelsaure gibt intensii e Gelbfarbung, die beini 
Stehen dunkelgrkn wird. 

Die Uutersuchungen sind nocli im Gange und werdeu in der 
Richtung der analogen Behandlung anderer Ilicnrbonsauren (auch xli- 
phntisclier) fortgesetzt. 

Organisches Laboratoriuni der Techn. Hochschule zu  Berlin. 




