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Uber die bei der Einwirkung des Magnesium-
phenylbromids auf das 3-Bromithylphthalimid und
das y-Brompropylphthalimid entstehenden
Verbindungen
Von
Moritz Kohn und Robert Lakner
(Aus dem chemischen Laboratorium der Wiener Handelsakademie)

(Mit 2 Textfiguren)

(Vorgelegt in der Sitzung am 13. November 1924)

Die Einwirkung magnesiumorganischer Verbindungen auf

das Phthalimid (I) und seine N-Alkyl- und N-Arylderivate ist von
Beis! sowie von Sachs und Ludwig? untersucht worden.

Diese Forscher haben festgestellt, daff nur 1 Mol der
magnesiumorganischen Verbindung addiert wird, selbst wenn ein
betrichtlicher Uberschuff an dem Grignard’'schen Reagens zu-
gegeben wird. Beis sowie Sachs und Ludwig sind zu dem
Schlufi gekommen, dafl die Reaktion sich in folgender Weise
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Ein Blick auf Formel II lehrt, daB diese Verbindungen
Abkémmlinge von Gabriels Phthalimidin (Isoindolinon) sind. Sachs
und Ludwig erwdhnen ferner in ijhrer bereits zitierten Arbeit, daB
sie sich vergeblich bemiiht haben, das w-Brommethylphthalimid (III),
das B-Bromithylphthalimid (IV) und das y-Brompropylphthalimid (V)
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1 Compt. rend. 138, 987; 139, 61 1904).
2 Ber. 37, 385.
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mit Magnesium in Reaktion zu bringen. Hingegen enthilt die
Arbeit von Sachs und Ludwig Kkeine Angaben iiber die Ein-

wirkung magnesiumorganischer Verbindungen auf die genannten
Halogenverbindungen (III, IV, V).

Wir haben uns daher entschlossen, diese Frage zu unter-
suchen.

Unsere Versuche haben ergeben, dafl aber hier auch nur
I Mol der magnesiumorganischen Verbindung verbraucht wird,
daf} also aus B-Brométhylphthalimid (IV) und Magnesiumphenyibromid
der Korper VI [2, 8-Bromithyl-3-Phenyl-3-Oxy-Isoindolinon-(1)]
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aus +y-Brompropylphthalimid (V) und Magnesiumphenylbromid der
Koérper VII [2, 1-Brompropyl-3-Pheny!-3-Oxy-Isoindolinon-(1)}
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entsteht.

Beide Verbindungen addieren leicht 1 Mol Pyridin, indem die
quarterndren Pyridiniumsalze

C,H,,0,N.NC,H, und C,;H,;O,N.NC,H,
| |

Br Br

gebildet werden.
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Bei der Einwirkung von wiésserigen Alkalien werden beide
Verbindungen (VI VII) angegriffen. Die Verbindung VI verschwindet
beim Kochen mit 20prozentiger Kalilauge vollstindig und beim
Ansduern der alkalischen Losung fillt eine krystallisierte Substanz
aus, die sich als vOllig stickstoffrei erwies und durch die Analyse
als o-Benzoylbenzoesiure erkannt wurde. Die Verbindung VII
liefert bei der Einwirkung von Alkalien einen indifferenten Korper.
Die Analysen lehren, dall er seine Entstehung einer Abspaltung
von einem Molekill HBr verdankt. Da diese Substanz kein Brom
zu addieren vermag, ergibt sich aus ihrer Bildungsweise nur die
zyklische Formel VIII
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Wir haben ferner festgestellt, dafi dieselbe zyklische Ver-
bindung (VIll) aus dem Bromkérper (VII) auch durch Einwirkung
von Natriummethylat in methylalkoholischer Losung sowie durch
Einwirkung von Natriuméthylat in #4thylalkoholischer Ldsung
gebildet wird. Es erfolgt also kein Austausch des Halogens gegen
Alkoxyl, sondern nur Bromwasserstoffabspaltung.

Diese Ergebnisse haben uns auch veranlafit, Natriummethylat
in methylalkoholischer Losung sowie Natriumithylat in &thyl-
alkoholischer Losung auf den Halogenkdrper VI einwirken zu
lassen. Auch hier bildelt sich in beiden Fillen der gleiche Korper,
der ebenfalls, wie die Analysen lehren, durch Abspaltung von HBr
aus VI hervorgeht und, da er gesittigt ist, auch nur die zyklische
Verbindung 1X

sein kann.

Die Bildung der o-Benzoylbenzoesdure durch Einwirkung
von Alkalien auf den Bromkérper VI vollzieht sich offenbar, indem
zundchst unter Abgabe von HBr der zyklische Korper X entsteht.

Derselbe konnte dann unter Aufnahme zweier Molekiile Wasser
das leicht zersetzliche Athylenimin (XI) abspalten, worauf das
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hypothetische Zwischenprodukt (X1I) unter Anhydrisierung o-Benzayl-
benzoesdure (XIII) bildet.
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Bei der Einwirkung von Magnesiumphenylbromid auf die
beiden zyklischen Verbindungen VIII und IX wurden Korper er-
halten, denen die Formeln

CyyH;;ON und C,H,;ON

zukommen. Die Entstehung dieser Verbindungen ist also in be:den
Fillen unter Addition zweier Mole des Magnesiumphenylbromids
und darauf folgende Abspaltung eines Molekiils Wasser erfolgt.
Diese Reaktion scheint auf Grund folgender Uberlegung erklérlich:
Es muB die Karbonylgruppe zundchst 1 Mol des Magnesium-
phenylbromids aufgenommen haben, wahrend cin zweites Mol fiir die
Offnung des Ringes verbraucht wurde (XIV, XV). Die so gebildeten
ditertidren Alkohole (XVI, XVII) haben dann ein Mol Wasser
abgespalten unter Entstehung einer Sauerstoffbriicke (XVIII, XIX)
im Isoindolring.
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Ein Fall der Entstehung eines Anhydrids eines ditertidiren
Allkohols bei der Grignard’schen Reaktion ist {ibrigens vor ldngerer
Zeit von M. Kohn und A. Ostersetzer! beschrieben worden. Sie
haben beobachtet, daff bei der Einwirkung des Magnesiumphenyl-
bromids auf N-Methylisatin ebenfalls zwei Mole MgC.H Br addiert
werden. Es wurde auch hier nicht der primér entstehende diter-
tidre Alkohol, sondern nur das Anhydrisierungsprodukt desselben
erhalten.

Einwirkung von Phenylmagnesiumbromid auf §-Bromithyl-
phthalimid (IV). .

96 ¢ Magnesium (2 Atome) werden unter Zusatz von ecinem Kdrnchen Jod
mit ciner Mischung von 62°:8 g (2 Mole) konstant siedenden, frisch destillierten,
vollig trockenen Brombenzols und 200 em? absoluten, frisch destillierten Athers
iibergossen. Man leitet die Reaktion durch gelindes Erwirmen auf dem Wasserbade
ein. Nach einer viertel bis halben Stunde ist fast alles Magnesium in Losung
gegangen, und das Sieden des Athers hért auf, worauf man noch ecine viertel Stunde
auf dem Wasserbade im Sieden erhiilt.

50-8 ¢ (1 Mol) B-Bromdthylphthalimid werden in 100 cw’
absoluten Athers fein suspendiert. Dazu wird die, wie oben an-
gegeben, frisch bereitete Phenylmagnesiumbromidlosung in kleinen
Anteilen durch einen RickfluBkiihler allm#hlich zugesetzt, indem
von den geringen Resten des nicht in Reaktion getretenen
Magnesiums abdekantiert wird. Es tritt stiirmische Umsetzung ein.
Nachdem die ganze Phenylmagnesiumbromidldosung eingetragen ist,
erwdrmt man auf dem Wasserbade noch eine viertel Stunde zum
Sieden.

Das Reaktionsprodukt wird zwecks Zerlegung der Magnesium-
verbindungen in Wasser gegossen und mit verdiinnter Schwefel-
sdure (1:10) zersetzt. Hierauf wird der abgeschiedene Nieder-
schlag abgesaugt und mit Ather, in dem er schwer 19slich ist,
nachgewaschen.

Die Ausbeute an fast reinem Rohprodukte betrigt 65 g.

1 Monatshefte 34; 789, 793 (1913

Chemieheft Nr 10 16



622 M. Kohn und R. Lakner,

Die Substanz ist in siedendem Benzol ldslich. Die heifle
benzolische Losung erstarrt beim Erkalten zu einem Krystallbrei
von dinnen Nidelchen. Schmelzpunkt 189—191°.

Die Analyse der vakuumtrockenen Substanz ergab folgende
Resultate:

1. 01617 g lieferten 0-3422 g CO, und 0-0621 g H,0.
II. 0-2018 » bei der Cariusbestimmung 0°1134 ¢ AgBr.
I 0-2864 » 10+6 cm? N; bel = 14° und B==752 mm (liber 33prozen-

&
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tiger KOH gemessen).

Gefunden: L. C 57-720), H 4-290'; 1L Br 23-910; 1L N 4-320),
Berechnet fiir €y H,;O,NBr: C 57-830/, H 4-250°, Br 24-070/;, N 4-220/,.

Einwirkung von Pyridin auf C,.H,,O.NBr (VD).

7-9 g (2Mole) Pyridin werden mit 16-6 ¢ (1 Mol) C,,H,,O,NBr
im Salzwasserbad (Siedepunkt 120°) erhitzt. Die Substanz 10st
sich in Pyridin zu einer klaren Fliissigkeit, die nach einer Stunde
erstarrt. Man erhitzt noch eine weitere Stunde, worauf das Reaktions-
produkt mit Ather angeriihrt wird. Nach lingerem Stehen saugt
man das Kkrystallinische Pulver ab und wéscht einige Male mit
Ather nach, bis kein Geruch nach Pyridin mehr zu versplren ist.
Die Ausbeute an fast reinem Rohprodukt betrdgt 16 g.

Pikrat aus der Pyridiniumverbindung C,H,,O.N.NC,H,.

Br
Zur Kkalten, wisserigen Losung des Pyridinjumsalzes wird
villig neutrale oder ganz schwach saure Natriumpikratidsung in
miBigem Uberschuf zugesetzt. Der zuerst harzige Niederschlag
wird bald krystallinisch, worauf er abgesaugt werden kann. Er
wird mit Wasser nachgewaschen und im Vakuum Uber Schwefel-
sdure getrocknet.

Die Analyse ergab folgende Resultate:

I. 0:2154 ¢ lieferten 23+4 ¢m® N bei f==24° und B==738 nun iber 50prozen-
tiger KOH gemessen.
I 0-2286 g » 25 cm® N bei t = 23° und B = 738 mum iber 50prozentiger
KOH gemessen.
11 0-1522 ¢ > 16+25 em? N bei t = 18° und B = 764 mm {iber 33prozen-
tiger KOH gemessen.

Gefunden: I. N 12-1200: II. N 12:250,; TII. N 12-590,.
0

Berechnet flir Cy.Hy OgNg: N 12°520,.
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Golddoppelsalz aus der Pyridiniumverbindung C,.H,,O.N.NCH..
|

Br
Die wisserige Losung des Pyridiniumsalzes wird durch
Schiitteln mit frisch gefalltem Silberchlorid entbromt, das entstandene
Silberbromid und unverdnderte Silberchlorid wird abfiltriert und
das Filtrat mit Goldchloridlosung versetzt. Der entstandene Nieder-
schlag wird abgesaugt, mit Wasser nachgewaschen und im
Vakuum tiber Schwefelsdure getrocknet.

Die Analyse der vakuumtrockenen Substanz ergab folgende
Resultate:

I. 0-2214 g lieferten beim Glihen 0-0632 g Au.
II. 0-3218 g » > > 0°0953 g Au.

Gefunden: 1. Au 29-459; II. Au 29-610/,
Berechnet fiir CoHygOoNoCliAu: Au 29-4207,

Einwirkung von Phenylmagnesiumbromid auf y-Brompropyl-
phthalimid (V).

Diese Reaktion volizieht sich analog der Einwirkung des
Phenylmagnesiumbromids auf das 3-Brométhylphthalimid.

Die aus 9'6 ¢ (2 Atome) Magnesium und 62-8 ¢ (2 Mole)
Brombenzol bereitete Phenylmagnesiumbromidlosung wird in der
bereits beschriebenen Weise zu 53°6 ¢ (1 Mol) y-Brompropyl-
phthalimid zugesetzt. Das Aussehen und die Eigenschaften des
Reaktionsproduktes dhneln vollstindig dem niederen Homologen.
Die Substanz krystallisiert aus Benzol in diinnen Nadeln, die bei
169-—171° schmelzen.

Die Analyse der vakuumtrockenen Substanz ergab folgende
Resultate:

I 20-660 mg lieterten 44°808 mg CO, und 8-790 my H,0.1
II. 21-240 mg » 46:200 mg COy » 9135 mgp H,y0.

HL  5+175 my » 02cm? N bei {=27° und B= 718 mm iiber 50 prozen-
. tiger KOH gemessen.
IV. 5-480 my » 021 cm3 N bei £ = 26° und B = 718 mm iiber 50prozen-~
tiger KOH gemessen.
V. 6-387 my » 3580 my AgBr.
VI. 5-825 my > 3260 mg AgBr.

Gefunden: I C59°1507, H4:760/; 1L C59-320),. H4810,; IIL N 4°150],;
IV.N4-1304; V. Br 23-859,; VI. Br 23-810/,.
Berechnet fiir C;;H;qOpNBr: C 58-95%, H 4660/, N 4-049/,, Br 23:090;,.

1 Die Mikroelementaranalysen danken wir A. Ruppert.
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Einwirkung von Pyridin auf C,,H,,O,NBr (VII).

7'9 g (2 Mole) Pyridin werden mit 173 g C,.H,,O,NBr
(1 Mol) im Salzwasserbad (Siedepunkt 120°) erhitzt. Die anfangs
klare Losung erstarrt nach ungefihr 2 Stunden zu einer zédhen,
durchsichtigen Masse. Man 10st in wenig Wasser und dampft auf
dem Wasserbad in einer Schale ein, worauf sich ein fester Korper
abscheidet. Derselbe wird mit Ather angeriihrt, abgesaugt und- mit
Ather nachgewaschen.

Die Ausbeute betrdgt 16-5 g.

Golddoppelsalz aus der Pyridinijumverbindung C,;H,,O,N.NC,H;.

Br

Die Darstellung des Golddoppelsalzes geschieht in gleicher
Weise wie bei dem um ein C drmeren Pyridiniumbromid. Auch in
seinen Eigenschaften unterscheidet sich dieses Salz kaum von dem
frither beschriebenen.

Die Analyse des wvakuumtrockenen Golddoppelsalzes ergab
folgende Resultate:

I. 02940 g lieferten beim Gliihen 0'0837 g Au.
1I. 0-3379 ¢ » » > 0-0065 g Au.

Gefunden: L. Au 28-470); II. Au 28560/,
Berechnet fiit Cyoll,iO5N,ClyAu: Au 28- 820/,

Einwirkung von Kalilauge auf C, H,,O,NBr (VI).

10 g C,H,,0,NBr werden mit 100 cm® 20 prozentiger Kalilauge
ungefdhr wiahrend 4 Stunden unter Riickfluf Gber freier Flamme
zum lebhaften Sieden erhitzt. Nach dieser Zeit ist die Substanz
in Losung gegangen. Man verdlinnt mit dem gleichen Volumen
Wasser und filtriert von eventuell ungeldst gebliebenen Fragmenten
ab. Das Filtrat wird mit verdiinnter Schwefelsdure angesduert, der
nach mehreren Stunden ausgefallene Niederschlag wird abgesaugt
und im Vakuum getrocknet. Der Korper krystallisiert aus Benzol-
Petroldther und schmilzt bei 124°.

Die Analyse der Substanz ergab folgende Resultate:
0°1623 g lieferten 0-4404 g CO, und 0°0676 g H,0,

Gefunden: C 74-010/;, H 4-660/,.

Berechnet fiir C;4H;;03: C 7430/, H 4-40/,

Die Substanz ist stickstoffrei. Sie ist eine Sdure, fiir welche
die Analysen die Zusammensetzung C,,H,,O, ergeben. Diese
Zusammensetzung kommt der o-Benzoylbenzoesure zu, nur im
Schmelzpunkt zeigte sich eine kleine Differenz, da wir 124° ge-
funden hatten, wihrend in der Literatur 127° angegeben wird.
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Wir haben daher auch eine Probe der Substanz aus siedendem
Wasser umbkrystallisiert und nachher im Vakuum {iber Schwefel-
sdure getrocknet. Nun wurde  ein Schmelzpunkt von 124—126°
ermittelt. Es steht also aufler Zweifel, dafi o-Benzoylbenzoesidure
vorliegt.

Einwirkung von Kalilauge auf C,H,,O,NBr (VII).

10 g C,;H,;O,NBr werden mit 100 ¢m?® 20prozentiger Kalilauge
2 Stunden {Uber freier Flamme in lebhaftem Sieden erhalten. Es
scheidet sich eine 0Olige Substanz ab, die in der Kalilauge ualéslich
ist und beim Erkalten zu einem festen Kuchen erstarrt.

Durch Umkrystallisieren aus verdiunntem Alkohol erhidlt man
reine, weifle Krystalle, die vakuumtrocken bei 126—128° schmelzen.

Die Analyse ergab folgende Resultate:

I 4-462 g lieferten 12-614 mg COy und 2389 mg HyO.
1L 4-317 mg » 12-202 mg CO, und 2°200 mg Hy0.

1. 6-314 my » 0316 cm? N, #=23-5° und B = 730 mm liber 50 prozen-
tiger KOH gemessen.
1IV. 5:013 mg > 0°295 em® N, t==24° und B =725 mm iiber 50prozen-

tiger KOH gemessen.
Gefunden: 1. C 77195, H5-990,; 11 C77-09%,, H 5-940%/; 1L N 5-530;
IV. N 5479,
Berechnet fir C;H;;0,N: C 76989/, H 5-710,, N 5-2890,,.

Einwirkung von Natriumithylat auf C, H , O,NBr (VI).

Zu einer aus 2°'3 ¢ (1 Atom) Natrium und 60 cw’® Athyl-
alkohol bereiteten Natriumdthylatldsung werden 33-2 ¢ (I Mol)
CsHy O NBr (VI) zugesetzt. Das Gemisch wird 1 Stunde im
Olbad im Sieden erhalten und das Reaktionsprodukt in Wasser
gegossen. Man saugt vom entstandenen Niederschlag ab und
wischt so lange mit Wasser nach, bis das Filtrat keine Reaktion
auf Brom zeigt.

Die Ausbeute an fast reinem Rohprodukt betrdgt 23 ¢, was
fast 100°/, der Theorie entspricht.

Die Substanz kann aus Alkohol krystallisiert werden; sie
schmilzt bei 148°.

Die Analyse ergab folgende Resultate:

I. 20°280 myg licferten 56°745 my CO, und 9-430 mg Hy0.
II. 20-375 myg » 56-995 mg COy und 9-720 myg H,0.

III. 8-135 mg » 0422 em® N #=14°, B =713 mm iber 50prozentiger
KOH gemessen.
IV, 7570 myg . 0°378 cm® N; £ =15°, B==713 mum tiber 50 prozentiger

KOH gemessen.
Gefunden: I. C 76-310, H5:20; I C 76-290,, H 5-340/3; IIL. N 5790, 3
IV. N 5°55Y,. '
Berechnet fiir C;H40oN: C 76-490, H 5-210/,, N 5-580/,
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Herr Dr. Karl Hlawatsch hatte die Liebenswiirdigkeit, den
Korper krystallographisch zu untersuchen, und teilt darliber
folgendes mit:

Das mir iibergebene Priparat bestand aus ungefihr sechseckigen Blittchen

von ziemlich starker Doppelbrechung, auf denen eine stumpfe Bisektrix senkrecht
stand. Der stumpfe Winkel von mehr als 70° wurde von der dem grifiten

Fig. 1.
Zyklische Verbindung IX (CygH30,N).

Brechungsexponenten entsprechenden Richtung halbiert. Aus warm iibersittigten
alkoholischen Losungen erhdlt man beim Abkiihlen &dhnliche, nach der gleichen
Flache tafelige Krystalle von den gleichen optischen Eigenschaften; aus wenig
tbersidttigten, bei langsamem Abkiihlen oder Verdunsten in der Kilte, erhidlt man
rhombendodekaéderdhnliche Krystalle. Dieselben gehdren dem rhombischen Krystall-
system an und zeigen in anndhernd gleicher Entwicklung (010), (100), (111), unter-
geordneter und mit meist schmalen Flichen: (011), (212), (410). Fig. 1 gibt ein
idealisiertes Bild davon. Ebene der optischen Achsen ist (001), auf (100) steht eine
spitze, negative Bisektrix (#) mit einem Achsenwinkel von 61° 19’ fiir mittlere
Farben, die Dispersion ist nicht sehr stark 2 > p. Der Brechungsexponent a konnte
am Totalreflektometer gemessen werden, er ist 1°6256, die Doppelbrechungen (7—8)
und (8—a) betrugen 00049, beziehungsweise 0°0443; daraus ergibt sich fiir
B = 16699, fiir v = 1-6748.

Aus den in folgender Tabelle zusammengesteliten Messungsergebnissen
ergibt sich das Achsenverhiltnis @ : 5 :¢==0-95190:1:0-78311, aus dem Molekuar-
gewicht 251130 und der (mittels Schwebemethode bestimmten) Dichte von 13211
ergibt sich daraus x:¢:w 7°7312:8+1220:6°0546, wobei ein kubooktaedrisches
Gitter zugrunde gelegt wurde, fiir das Pinakoidparallelepiped also das doppelte
Molekularvolumen angenommen wurde, (380, 184),
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Bsth Ind. Anz. v P D 4 Kant. Wink.
b 010 25 0° 03’ 90° 00 0° 00’ 90° 00’ pip 60°49
a 100 24 89 56 90 0Ot 90 0v 90 00
I 410 15 76 38 89 39 76 36 Q0 00 pip" 64 14-6"
d 011 28 0 02 36 42-8' 0 00 36 42-2°
p 111 56 46 37-1" 47 07-8 46 24:7' 46 14 ss' 72 32-6
s 212 28 63 46°6 41 04-3 64 32:9 40 56°1 s:s' 32 426

Die fiir die im allgemeinen sehr gute Ausbildung der Kr. schlechte Uber-
einstimmung zwischen Rechnung und Messung (die Rechnung wurde durch
Ausgleich der Werte flir die einzelnen Flichen gefiihrt) ist bedingt durch starkes
Schwanken der Werte beip, welche meist mehrfache, um fast 1° auseinanderliegende
Reflexe lieferten, so daB die Moglichkeit einer geringeren Symmetrie (monoklin}
mit Zwillingsbildung nach 100 [in der gewihlten Aufstellung (010)] vorhanden ist;
da jedoch bei & (011) stets einfache, wenn auch meist nicht sehr lichtstarke
Reflexe vorlagen, die nie der unter dieser Annahme errechneten Lage fiir {101)
(recte 0T1) entsprachen und auch die optischen Eigenschaften keinen Anhaltspunkt
dafiir gaben, so wurde die rhombisch bipyramidale Klasse, flir welche auch Atz-
figuren auf 010 sprachen (symmetrisch liegende Sechsecke), angenommen.

Einwirkung von Natriumithylat auf CH,;O,NBr (VII).

Zu einer aus 2-3 g Natrium und 60 ¢’ Alkohol bereiteten
Natriuméthylatlosung werden 346 g C;H 0, NBr zugesetzt. Man
erhitzt unter Ruckﬂuﬁkuhlung 1 Stunde im  Olbade, worauf das
entstandene Reaktionsprodukt in Wasser gegossen wird. Die anfangs
blig ausfallende Substanz wird bald fest und kann abgesaugt
werden.

Die Ausbeute betrdgt 25 ¢, was fast 100°/, der Theorie
entspricht.

Die aus verdiinntem Alkohol krystallisierende Substanz
schmilzt bei 126—128°.

Die Analyse ergab folgende Resultate:
I 19-885 mg lieferten 55°785 mg COs und 107775 mg Hy0.
I1. 20-600 mg » 57990 mg COy und 11-140 mg Hy0.
L 20°810 mg > 57290 mg CO, und 10-580 mg H,0.
IV. 9-870 my » 0483 cm® N; t=14° B =714 mun iber 50prozen-
tiger KOH gemessen.
V. 9°900 myg » 0485 cm® N; ¢ = 14°, B == 714 mm iber 50prozentiger
KOH gemessen.
Gefunden: 1. C 76° 510}, H 6" 060/y; 1. C 76-779,5, H6°059 4; 1IL C 76930,
H 5-8200/; IV. N 5490/5; V. N 5470/
Berechnet fiir Ci;H;;0,N: C 76-080/;, H 5-710), N 5-280;,.
Auch der Mischschmelzpunkt mit dem durch Einwirkung von
wisgerigem Kali auf VI erhaltenen Korper ergab keine Depression,
so dafl die Identitdt aufler Zweifel steht.

Herr Dr. Karl Hiawatsch teilt liber die Krystaliform des
Korpers folgendes mit:
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Kurze, dicke, wasserhelie Prismen von gerader Auslosung, in der Lings-
richtung = b-Achse, liegt «. Senkrecht auf der einen, nahezu symmetrisch zu den
beiden anderen liegenden Flache steht eine spitze Bisektrix 2 V, sehr grofi, Achsen
auflerhalb des Gesichtsfeldes. die Achsenebene liegt in der Langsrichtung. Einige
Krystalle zeigten Bilder wie von Zwillingskrystallen.

Doppelbrechung B - « 0-051.

Die Flichen zeigten meist mehrfache Reflexe, so daff eine grifere Anzahl
Krystaile als sonst gemessen wurden. Das Element ¢, (Verhiltnis b:¢) kann noch
nicht als gesichert angesehen werden, da Endflichen fast stets fehlen; wenn sie
vorhanden sind, so meist sehr klein und mit sehr schlechten Reflexen oder nur
Schimmer. Das angefiihrte g, ist aus einer einzigen Messung berechnet.

Krystallsystem monoklin-domatische Klasse ?
a:bic==1-8912:1:2-5078, B =193, 213/'==180 —p,
po== 129615, go=2"50350.
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Fig. 2.

Zyklische Verbindung VIII Cy;H;30,N (Zwilling nach {100).

Bshe Symb. Anz. ® ¢ P 2
gemessen berechnet

b 010 13 Polargestellt.
a 100 27 90° 02’ 90° 02" 90° 00" 90° 00"
¢ 001 3 2 11 89 59 3 213, 90 00
d 101 27 53 37 89 58 53 37 o0 00
e 101 30 -— 51 06. 89 58 51 086, 90 00
0 121 1 ~— 128 10 17 37 — 128 55 1$ 37
r 201 2 71 29 90 00 -— 69 22 90 00
h 501 1 83 52 80 — 81 14 a0 00
q 012 1 0 33 38 40 3 213, 38 39
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Eine gerade deutliche Spaltbarkeit geht nach ¢ (101). Um einen Vergleich
mit der friher gegebenen Verbindung anzustellen, miifite die Fliche ¢ den Index
(011) erhalten, o demnach 141, bei C;4H;30,N miiite eine Anderung der Aufstellung
vorgenommen werden, so daB die c-Achse zur b-Achse, die b-Achse zur a-Achse
wiirde, doch ist es mit Riicksicht auf das nicht sichergestelite Element g, noch
nicht statthaft, eingehendere Vergleiche anzustellen; auffallend ist, dafi das minder
symmetrisch gebaute Molekill der hiher symmetrischen Krystallklasse angehort.

Einwirkung von Phenylmagnesiumbromid auf C H ,O0,N (IX).

3 Mole einer in der {Ublichen Weise bereiteten Phenyl-
magnesiumbromidldsung werden zu 1 Mol (25 g) C H,;O,N, das
in 100 cm’ absoluten Athers fein suspendiert ist, ziemlich rasch
hinzugefiigt. Man erhitzt das Gemisch | Stunde auf dem Wasser-
bade zum Sieden, giefit es hierauf in Wasser und zersetzt die
Magnesiumverbindungen durch Zusatz von Ammonchlorid. Der
entstandene Niederschlag wird abgesaugt; er enthdlt auch erheb-
liche Mengen von Diphenyl. Zur Entfernung des letzteren blédst
man Wasserdampf ein.

Die Ausbeute an Rohprodukt betrigt 28 g.

Die Substanz ist in Benzol leicht 16slich, schwer 16slich in
Alkohol und Ather. Sie wird daher zur Reinigung in Benzol
gelost; auf Zusatz von Alkohol scheiden sich im Laufe eines
Tages schneeweifle kornige Krystalle ab, die bei mikroskopischer
Betrachtung als wiirfeldhnliche Gebilde erscheinen und im vakuum-
trockenen Zustande bei 172° schmelzen.

Die Analyse ergab folgende Resultate:

I. 0°1623 g lieferten 0-5136 ¢ CO, und 0-0883 g H,0.

II. 0:2463 ¢ > 0°805 ci® Nj £ =16°, B="745 mn.
Gefunden: 1. C 86-310,,, H 6:090y; 1. N 3-740/,.
Berechnet fiir CogHosON: C 86°370 ), 11'5-960,, N 3:60,.

Einwirkung von Phenylmagnesiumbromid auf C,H, O,N (VIII).

3 Mole Phenylmagnesiumbromidlésung werden zu 1 Mol
(26-5 ¢) C,,H;O,N, das in 100 cm® absoluten Athers fein suspen-
diert ist, zugesetzt. Das Gemisch wird 1 Stunde auf dem
Wasserbade zum Sieden erhitzt, hierauf in Wasser gegossen und
mit Ammonchlorid zersetzt. Man dthert aus, destilliert den Ather
ab und bldast in den Rickstand zur Entfernung des Diphenyls
Wasserdampf ein.

Die Ausbeute an Rohprodukt betrdgt 30 g

Die Substanz ist leicht loslich in Benzol, schwerer in Ather,
noch schwerer 16slich in Alkohol. Sie krystallisiert aus Benzo! auf
Zusatz von Alkohol in weilen, ihrem niederen Homologen aufi:r-
ordentlich dhnlichen Krystallen, die bei 194° schmelzen.
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Die Analysen ergaben folgende Resultate:

I 0°1532 ¢ lieferten 0°4853 ¢ CO, und 0°0893 ¢ H,O.
. 0-2073 & » 635 cm? N; £=17°, B="771 mm Uber 33 prozentiger
KOH gemessen.
1L 21-315 mg » 67°170 mg COy und 11270 mg Hy0.
IV. 20320 mg » 63-885 mg CO, » 1170560 mg H,0.
V. 20615 mg » 65295 mg COy » 11:450 g Hy0.
VI 20°310 myg » 64:210 mg CO, » 11-310 mg H,0.

VII. 5390 mg » 0186 cm® N3 #==15°, B =710 mm iiber 50prozen-
tiger KOH gemessen.
VIII. 10-045 myg » 0°33 com?d N; {=15° B =710 mm lber 50prozen-
tiger KOH gemessen.
IX. 7-065 mg » 0°256 c3 N; ¢t =15°, B = 706 mm iiber 50 prozentiger
KOH gemessen.
X, 7540 mg » 0276 cm? N; t=17°, B = 703 mm {iber 50 prozentiger

KOH gemessen.
Gefunden: L C 863007, H 6:520,; IL N 3-620); 1L G 85940,
H 5:929; IV. C 85-75%, H 6-099; V. C 86-380),
H 6-220; VL C 86-220, H 6:230,; VI N 3-820);
VIIL N 3-640,; IX. N 3-999/; X. N 3-980/,.
Berechnet fiir CogHs;ON: C 86°359/, H 6-259°, N 3-480/,,




