
uberfiihrbar ist. Hierfur kocht man Carminsiiure-anhydrid niit stark 
uberachussigem, 10-prozentigem w i h i g e m  Alkali etwa 1 Stunde Jang. 
Nach dem Ansauern mit Essigsiure fallt man die gebildete Carmio- 
siiure als Bleisalz und gewinot a w  diesem nach bekannten Methoden 
die Carminsaure, deren Analyse ergab: 

0.1647 g Sbst.: 0.3210 g CO1, 0.0666 g HsO. 
C ? ~ H ~ ~ O l s .  Ber. C 53.44, H 4.44. 

GeF. w 53.15, v 4.49. 
Anhydro-carminsaure wird dagegen selbst durch niehretuodiges 

Kochen rnit 25-prozentigem Alkali nicht in Carminsaure euriickgefiihrt 
Carminslure-anhydrid gibt, rnit Zinkstaub erhitet, hochstens eine 

niinimale Spur eines anthracen-artigen Kohlenwasserstoffs. 
Organisches Laboratoriiirn der  Techn. Hochschule zu B e r l i n .  

180. 1. VotoEek und J. Kijhler: Ober die Orignardaohe 
Reaktion bei aromatieohen Polyhalogenderivaten. 

(Eingegangen am 1. April 1914.) 
u b e r  die Einwirkung voo Magnesium auf atherische Liisungeu 

yon aromatischen Di- und Polyhalogenderivaten ist bisher nur wenig 
bekannt. Es liegeu in dieser Beziehung Angaben nur i n  zwei Arbeiteu 
vor. In der alteren Arbeit von F. B o d r o u x  aus dem Jahre  1903') 
wird die Anwendung der G r i g n a r d s c h e o  Keaktion auf einige Dihalogen- 
und zwar Dibrom-, Chlor-brom- und Dicblor-kohlenwasserstoffe (1.4- 
Dibrom-benzol, 1.3-Dibrom-benzol, 1.4-Chlor-brom-benzol, 1.4-Dichlor- 
benzol und 1.4-Dibroni-oaphthaliil) beschrieben. Es zeigte sich da-  
bei, daB auch bei liingsrern Erwirmen der reagierenden Substanzen 
nur ein Halogenatoni in Reaktion tritt, denn z. H. das Magnesium- 
produkt aus  p-Dibrom-benzol lieferte, dnrch Wasser zersetzt, Brom- 
benzol uod eine kleine Menge von p-Dibmrn-diphenyl, welch letzteree 
auf die folgende Nebenreaktion zwischen dem Monomagnesiumderivrt 
und dem urspriioglicben Dibrom-benxol schlieaen lafit: 

Br. c6 Hc .MgBr+Br .CS H4. Br = Mg B n  +Br  . CS H I .  c6 H, . Br. 
p-Dichlor-benzol reagierte unter den in der Arbeit beschriebenen 

1-erhlltnissen (frisch dargestellte Magnesiunispane und eine kleine 
Menge trocknen Broms zur Einleituog der Reaktion) nicht. 

Jiingeren Datums ist die Angabe von G o m b e r g  und Cone,), 
daB sicb sowohl das p-Brom-jod- als auch das p-Chlor-jod-benzol ia  
das entsprechende Monomagnesiurnderivat uberfiihren lassen. 
_ _  

I) C. r. 186, 1138 (19O;;J. C. 1906, 11, 1613. 
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Zwecks eisiger geplanten synthetiachen Anwendungen befafiten wir 
seit einiger Zeit rnit einem eingehenderen Studium der Einwirkung 
Magnesium auf aromatisclie Polyhalogenderivate. Es interessierten 
besonders zwei Frageu : 1. Inwieweit ist die &rignardisierunga 
der Natur der im Molekul vorhandenen Halogenatome abhiingig ? 
2. ist es bei aromatischen Halogenderivaten miiglicb, niehr 01s 

ein Halogenatom i n  Reaktion zu bringen? 
Urn die erate Frage beantworten z u  Iriinnen, baben wir eine Reihe 

w n  Pol) balogenbeuzolen i n  Rezug auf die Grignardisierung unter- 
sucht. Wir benutzten bei allen Versuchen frisch gefeiltes Magnesium 
und ein \\enig Jod als Excitsus. Es lieBen sich auf diese Weise 
folgende Korper i n  Reaktion bringen: n-Rrom-jod-benzol, alle drei Di- 
jod-benzole, ferner 1-Jod-2.4-dichlor-benzol; dagegen lieB sich bei dem 
1-Brom-2.4 dichlor- und dem 1.2.4.Tribrom-benzol keine Reaktiou 
wahrnehrnen. Obwohl die Zahl der von uns untersuchten aromatischen 
Polyhalogenderivate noch niclit sehr zablreich ist - mehrere Kiirper 
dieser Reihe sind namlich nicht gerade leicht xuganglich -, BU scheint 
schon jetzt auch hier hervorzutreten, dafi je negativer die Halogenatome 
sind, desto schwieriger die Reaktion eintritt, bezw. dafi die Grignardi- 
sierungsfahigkeit des weniger negativen Halogens durch die Gegen- 
wnrt von negativeren Halogenatomen herabgesetzt wird, eventriel1 nuch 
\ ollstandig aufgehoben werden kann. 

Die zweite Frage haben wir bisher nur auf dem aus 1'-Jod-anilin 
leicht zuganglichen p - D i j o d - b e n z o l  studiert. Die theoretiscbe Dis- 
kussion der Reaktion mit zwei Atomen Magnesium lafit folgende Falle 
voraussehen : 

a) I. c6 1 1 4  .I+ Mg= 1. CG Hd. Mgl, 
b) I. cg H'. 1+2 Mg=I Mg . cs €14.  Mg I, 
C) 1. c6 Hr . M g I t l  . cs H I .  I = afg1.r + I .  ctjI&. c6 Hc .I ,  
d) I. cs H4. ,\.lgI+I. CI, Hc . hfgI= hfg 1 2  f 1. c6 H I .  cs H4. Mg1, 
e) MgI. c6 H4 .I+IMg. c6 H4 .Mg1= Mg I, +I Yg . CS HI. c6 H4. &1p, 1, 
f) IMg.  cs . hfg1-t 1 hfg . cs Hr . hfgI= 0. 

Durch Zersetzung mit Wasser muB das Magnesiumprodukt aus 
a) zu Jod-benzol, aus h) zu Benzol, aus d) zu Monojod-diphenyl und 
endlich dasjcnige aus e) zii Diphenyl fuhren. 

Es wurden 30 g reines p-l)ijod-benzol, Schmp. 129' (aus p-Jod- 
anilin dargestellt) rnit 1.5 g frischer Magnesiumfeile iu 80 g absolutem 
Ather mittels eines Jodblattchens in Reaktion gebracht und nach ab- 
gelaufener lebhafter Reaktion noch etwa 12 Stunden am Wasserbade 
erwlrmt. Dann wurde mit stets nufgesetztem RuckfluBkiihler durch 
allmahliche Zngabe von Waseer das  Reaktionsprodukt zersetzt. Die 
triibe Flussigkeit wurde nur mit soviel verdiinnter Schwefelsaure ver- 
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setzt, als zur Uberfiihrung der Hauptmenge des basischen Magnesium: 
jodids i n  Lbsung nbtig war und auf diese Weise die gerioge Menge 
zuriickgebliebenen Magnesiummetalls nicht angegriffen werden konnte. 
Dann wurde die Fliissigkeit wiederholt mit Ather ausgeschiittelt , die 
atherische Losung nach dem Trocknen mit wRsaerfreiem Natriumsulfat 
sorgfaltig destilliert und auf diese Weise in  mehrere Fraktionen geteilt. 

In der zwischen 70-100° iibergangenen Fraktion lie13 sich durch 
Nitrierung mit Salpeter-Schwefelsaure, d. h.  Uberfuhrung in m-Dinitro- 
derivat (Scbmp. gef. 890) Benzo l  nachweisen. Die Verarbeitung det 
zwischen 220-270° ubergehenden Fraktion (d. h. Krystallisieren aub 
Eisessig und nochmaliges Rektitizieren des lbslicheren Bestandteiles) 
lieferte p - J o d - d i p h e n y l  (Schmp. 113O) und D i p h e n y l  (Schmp. 693. 

Aus der nachgewiesenen Bildung von Benzol , Monojod-diphenyl 
nnd Diphenyl geht hervor, da13 bei dijodierten aromatischen Kohlen. 
wasserstoffen auch zwe i  J o d a t o m e  mit Magnesium in Reaktion ein. 
treten kcnoen unter Rildung von Dimagnesiumderivaten. Die Reaktiod 
gibt freilich z u  groflen Komplikationen AnlaB, a i e  atis den oben 
gegebenen Gleichungen ersichtlich ist. 

Wir behalten uns vor, die .&ignardisieruugc der aromatischen 
Polyhalogenderivate noch eingehender zu untersuchen. 

P r a g ,  Org. Lab. der k,  k. biihm. Techn. Hochschule. 

181. Fritz Sommer und Hans Georg Templin: 
Die Syntheee der Hydroxylamin-isomonoeulfos&ure ( Amido- 

eulfopersllure). I. 
(Eingcgengen am 30. M a n  1914.) 

Innerhalb der wStudien i iber  d a s  H y d r a z i n  und  s e i n e  a n -  
o rgan i schen  Der iva t ea  '), speziell in der noch nicht abgeschlosseneo 
und bisher unveroffentlichten Versuchsserie, die sich mit dem Aufbau 
hoherer Stickstoffwasserstoffe der Ammoniak-Reihe beschiiftigt, hatte 
sich zwecks Klarung eiues bestimmten Reaktionsverlaufes die Not- 
wendigkeit ergeben, die Einwirkung von Chlorsu l fons i iure  auf H y -  
d r a z i u  und H y d r o x y l a m i n  gesondert zu studieren. Hierbei wurde 
die Beobachtung gemacht, daB Chlorsulfonsaure zwar Hydrazinsalz 
bei gewiihnlicher Temperatur nicht angreift, mit den Salzen I des 
Hydroxylamins dagegen bereits in der Kalte i n  heftigster Weiad 
reagiert. Wurde zum Beispiel das sorgfaltig getrocknete Chlorid d e t  

Siehe F. S o m m e r ,  Z. a. Ch. 88, 119 [1913]; ibid. 86, 71 [1914]. 




