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Dsbei siibhmiert das basische Snlz Ber O(CH0s)6 I ) .  B e 0  gefunden 
30.7 O h ,  Theorie 31412 O/O. 

Die LQsung dieses bssischen Salzes irn Wasser hinterliibt beim 
Abdappfeo einen dicken Gummi, der bei 130° zu einer amorphen 
Eerreiblichdo Mas& eintrocknet, dessen Glubrtickstand ebenfalls 

betragt. 
, Dmselbe Runimiartige basische Salz Ber 0 (CHO& gewann ich 

durch Kochen der wiil3rigen I h u n g  des normalen Berylliumformiats 
niit der  berechneten Menge von Berylliumcarbonat*). Das  bei 130' 
getrocknete Salz sublirniert beim Erhitzen unter 30-35 mm Druck 
d i n e  Aoderung der Zusamrnensetzung. 

. 

30.35-30.60 ' l o  

22. Fcbruar O d e s s a ,  Chern. Laboratoriurn der Universitat, 7 . ~ ~ z -  1910. 

196. H. Rupe  und H. Proeke: mer Kohlenwasserrrtof'fe 
aue a-Brom-etyrol und die Daratellung von pPhenyl- 

buttereawe. 
(Eingegangen am 20. April 1910.) 

G r i g n a r d 3 )  und besonders auch H o u b e n ' )  haben darnuf hin- 
gewiesen, dalj bei der B e r  e i  t u n g d e  r A1 k y 1 m a g n  e si u rn ha  1 o i d  e 
ah N e b  e n  p r o d  u kt e K o h l e n w  a s  s e r s  tof  fe  auftreten konnen, in 
um so grol3erer Menge, je groBer der mit dem Halogen verbundene 
Komplex ist. So gibt z. B. I s o h e x y l j o d i d  bis zu 500/0 D i h e x y l .  

R u p e  und B u r g i n s )  fanden vor kurzem, daD bei der Einwirkung 
ron Magnesium auf C i n n a m y l c h l o r i d  (*Styrylchlorids) nur eine 
verhaltnismabig kleine Menge des einfachen Kohleiiwasserstoffes: 1.6- 
D i p h e n  y 1 - h e x  a d  i e n-1.5entsteht; dieReaktion verlauft bauptsiichlich so, 
dalj ein Mol. des G r i g n a r d s c h e n  Salzes sich an die Doppelbindung 
eines zweiten Molekiils anlagert, so dal3 nach Zersetzung der M.e;- 
nesiumverbindung der Kohlenwasserstoff mit verzweigter Kette, tlas 
1.4-Diphenyl-1-athyl-buten-3, sich bildete. Es scheint deshnlb 
nicht ohne Interesse ZU sein, das Verbalten anderer ungesiittigter 

\ 

1) Dasselbe Vorhaltenzeigtauchdas normale B e r y  l l i u m a c e  t a t ;  es sub- 
limiert beim Erhitzen das basische Salz Ber O(Cp Hs &)B. 

9 Jonrn. d. Ituss. Phys.-chcrn. Gea. 39, 937 [1907]. 
3) G r i g n a r d ,  Ann. chim. phys. [7] 24, 453 [1901]. 
4) Houbon,  dime Berichte 36, 3084 [1903]. 
5) R u p e  untl Biirgin, diese Berichte 43, 177 [1910]. 
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11Zsgnesiumhnlogenverbindungen zii unter~uchen. G r i g  n a i d  hat ge- 
eeigt, daIJ A l l y l  j o d i d  sich anders : t ls die gesWigten Hnlogenver- 
bindungen verhalt, indern hier zur IIalfte eine Verbindung Cz HsMgJ, 
GI15  J entsteht, welche nicht rnebr die ReaktionsfHhigkeit der Orgmo- 
rnnguesiurnverbindnngen besitzt. I I o u b e a ' )  fand, dd3 auch A l l y l -  
c h l o r i d  nnd - b r o r n i d  sich so verhalten. Andererseits ist es i n  
letzter Zeit gelungeti '), eine quantitative Ausbeute an Alkoholen der 
Allylreihe zu erhalten, bei gleichzeitiger Einwirkung von Allylbromid 
und Carbonylverbindung suf Magnesium in Ather. 

Wir  hahen ziiniichst das  a - B r o r n - s t y r o l  nach G r i g n s r d  be- 
handelt. 

zu 9.3 g Magncsinmspiinon in 100 g ittier.IierJ man Iangsam 67 g w-  
Bromstyrol (dargcstellt nach F i t t i g  undBiiider3) odcr Kcf') (200 g Zimt- 
stinrc lieferten 70.5 g reines, unter 12 mm Drnck h i  90" konstant siedendca 
Bromstyrol) zutropfen. Hat man vorher etwn die HiilEte des Magnesiunis 
nach Baeyer  und V i l l i g c r  aktiviert, so verliiuft die Reaktion, wenn m a n  
den Kolben durch Uniwickeln mit cincm Tuche vor Warmeverlust etwas 
schiitzt, ganz glatt. M:iu zersetzt rnit ciskalter, 15-prozentiger Schwefcl- 
saare und trocknet den .ither iiber Chlorcalcium. 

Bei der Destillation unter 12 m m  Druck gehen bei 360 21 Q 
eines stark lichtbrechenden Oles iiber. Es siedet unter gewiihnlichem 
Druclte bei 145-146") ist also reines S t y r o  1. Mit Uroni lieferte es dns 
\-on % i n c k e 5 )  beschriebene D i b r o m i d ;  es schied sich xus Alkohol 
in  schonen, scbneeweifien BIUtchen Toni angegebenen Schnip. 
74-74.50 ab.  

Nach dem Abdestillieren des  Styrols unter vermindertem Drucke 
hinterblieb irn Kolben ein fester Korper (7.2 g). Er wurde zur Rei- 
niguug zuerst aus Ather, dann aus Alkohol umkrystnllisiert. Perl- 
miitterglanzende Tafeln, die bei 147 - 148O schmelzen. Der  Kiirper 
war dernnncli 1.4-Piphen yl- bu t a d  i e n .  

Als der l~olilcnwssserstoff in Chloroformlosung mit Brom behandelt 
\vur(\c, fie1 zuerr;t in geringer Menge ein schwercr I6slicher IGrper aos, cr 
zeigte den Schnip. 236" (unter Scliwarzung) nach dem Umkrystallisiercn 
BUS heil3em Chloroform, w;w:also D ip tie n J 1 b n t ad ien-  t e t.ra b r o mi d6). Bus 

1) Hortbcn, dieso Rerichte 36. 2898 [1903]. 
2) J a m o r s k y ,  Chem. Zentralbl. 1908, IT, 1412; Tarassow,  Chem. Zen- 

tralbl. 1910, I, 739; Kusjmin ,  Chem. Zentralbl. 1910, I, 739; Grisckke-  
witsch-Trochimowski ,  Chem. Zcntralbl. 1910, 1, 739; Ryschenko,  
Chem. Zentralbl. 1910, I ,  1143. 

9 F i t t i g  und  Binder ,  Ann. d. Cheni. 195, 140. 
') N e f ,  Ann.  d. Choni. 308, 26i.  
5, Zinckc,  .\no. (I. Chem. 216, ?SS. 
6 )  H e b u f f a t ,  C a m .  chim. Itnl. 13, 107 [1885]; 20, 154 [1S90]. 
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dem Chloroform-Filtrate schied sich beim Einengem das D i b r  oniid in sch6nen 
lahgen weiBen Nadeln aua; oach dem Umkrystallisieren aus Alkohol besden 
sie den von T h i e l e  uod SchleoDoer*)  Refondenen Schmelepookt von 149O. 

Bei der Einwirkuag von aD-Styrolbromid auf Magnesium in Ather 
entsteht also in groaerer Menge eine normale Magnesiumhalogenver- 
bindung; nur ein verhiiltnismal3ig kleiner Teil dieser letztereo setzt 
siqh mit einem zweiten Mol. Bromstyrol um unter Bilduog des 
Koblenwasserstoffes Diphenyl-butadien : 

C,Ifs .CII: CH. Mg Br. + Br.CH:CH.Ce Hs 
= CSIL .CH:CH.CH:CH.CsHs + MgBr3. 

2. U b e r  d i e  D a r s t e l l u n g  y o n  y - P h e n y l - b u t t e r s a u r e .  
Phenylbuttersaure war  bisher nur ziemlich schwer zuganglich. 

Gewijholich hatte man zuerst P h e n y l - p a r a c o n s a u r e  darzustellen und 
diese in P h e n y l - p ,  y - c r o t o n s i i u r e  zu verwandeln; dann reduzierte 
man mit Natriumamalaam zur  Phenylbuttersiiure 3. 

Sebr bequem und ohne Zeitverlust gewinnt man diese Saure 
(deren Menthylester untersucht werden soll), weno man von dem 
nach R u p e  und B i i r g i n 3 )  leicht zu erhaltenden 1 - P h e n y l - 3 - b r o m -  
p r o p a n  ausgeht, dieses mit Magnesium kombiniert und mit Kohlen- 
diosyd behandelt : 

C ~ I I S .  CHa .C& .CH, .Br --t CGHL .CHI .CHs. CHs. Mg .Br %+ 

CS Hs . CH2. CH2. CHa .COO H + &(OH) Br 
C6 Hs . CH2. C& . CH, .COO Me; Br 

y-Phenyl-buttershre. 

Zu 3.6 g Magnesiumspiinen (aktiviert) in 80 g Ather lafit man 
einige Tropfen des Phenylbrompropans fliefien und  kocht auf dem 
Wasserbade, bis die Renktion einsetzt; sie geht dann, indem man das 
Bromid zutropfen 11dt (im ganzen 30 g), ohne iiudere Wiirmezufuhr 
weiter. Nachdeni man scbliefilich noch eine halbe Stnnde gekocht 
hat, leitet man in die gut abgekublte Losung einen langsamen Strorn 
sorgfiiltig getrockneter Koblensiiure ein. Dns Reaktionsprodukt 
scheidet sich als schwere, zahe, graue Masse ab. Man zersetzt rnit 
eisgekiihlter verdiinnter Schwefelsaure und schiittelt die abgehobene 
hherschich t  erschoprend rnit 15 -proZentiger Natronlauge aus. Nach 
dem Ansiiuern fiillt ein Teil der Phenylbuttersaure in weiden Flocken 
aus; man extrahiert mit Ather, trocknet rnit gegliihtem Glaubersalz 

1) Thie le  und SchleuBner ,  Ann. d. Chem. 806, 198 [lS99]. 
’J) Fi t t igundJayne ,Ann.  d. Chem.216,97[1882]; K i p p i n g  undHi l l ,  

:) l t u p e  und BBrg in ,  1. c.  s. 177. 
Journ. Chem. SOC. 76, 144 “991. 



und destilliert das Losuogsmittel ab. Die Saure scheidet sich in weiBen, 
fettig glHnzenden Bliittchen aus; sie zeigen sogleich den Schmp. 5 " O ,  

sind also vollkommen rein ( F i t t i g  und Wolf: 51.7O). 
Die Ausbeute betragt 15 g = 58O/0 der Theorie. Da13 bei der 

Einwirkung von Kohlenssure auf Magnesiumhalogenverbinduegen 
allerlei Nebenreaktionen statthaben, ist von S c h r i i t e r  *) gezeigt worden. 

Wir sind mit der Ausfuhrung von Synthesen mit B r o m - s t y r o l ,  
V i n y l b r o m i d ,  C r o t y l j o d i d  usw. beschiiftigt und bitten, uns dies 
Gebiet fur kurze Zeit iiberlassen zu wolleo. 

B a s  e l ,  Universitats-Laboratorium. 

197. Branz Kunokell: ffber die Konetitution des &Amino- 
2.4-diketo-tetrahydrochincLaoli~ und einige Derivate deeselben. 

[Mitteilung aus dem Chemischen Universitiitslaboratorium zu Rostock.] 
(Eingegangen am 12. April 1910.) 

DaB bei der E i n w i r k u n g  v o n  H y d r a z i n h y d r a t  auf  2.4-Di- 
k e t o - t e t r a b y d r o c h i n a z o l i n 2 )  die in 3 stehende Imidgruppe durch 
:N.NHs ersetzt wird, babe icli nach m v e i  Metboden bewiesen. Ein- 
ma1 mit Ililfe des 1 -Methyl-2.4-diketo - tetrahydrocbinazolins (= rc-Me- 
thyf-bemoyfenharnstoff) uod zweitens durch Einwirkenlassen von Hy- 
drnzinhydrat auf 3-Pbenyl-2.4-diketo-tetrshydrochinazolin. 

Nach der ersten Methode erbitzte ich 6 g (a-) oder 1 - M e t h y l -  
2.4- d i k e t  0- t e  t r a h  yd  r o c h i n  a z  o l i n  (nach A b t 3, hergestellt) mit 10 g 
50-prozentiger Hydrazinhydratliisung im geschlossenen Rohr auf 160O. 
Nach zehn Stunden unterbrach ich die Reaktion. Der  a-Methyl-ben- 
zoylenharnstoff war jetzt vollkommen in Losung gegangeu. Beim 
dffnen des Rohres macbte sich wieder ein starker Geruch nach Am- 
moniak bemerkbar. Nach der schon sngegebenen Methode entfernte 
ich das Alnmoniak wieder durch Absaugen, wobei sich nach kurzer 
Zeit kleine, weiBe Nadeln abscbieden. Diese wurden abfiltriert, auP 
einem Tonteller erwiirmt (auf ungefihr 80° zur Entlernung von 
Spuren noch anbaftenden Ammoniaks) und dann einige Male ms 
A lkohol umkrystallisiert. 
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I)  S c h r o t e r ,  diese Beiiclite 36, 300.5 [1903]. 
?) vgl. diese Bcrichte 43, 1031 [1910]. 
?) Journ. f. prakt. Chem. p2] 89, 140. 




