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Die Einwirkung magnesiumorganischer Verbindungen auf 
das Phthalimid (I) und seine N-Alkyl- und N-Arylderivaie ist yon 
Beis  1 sowie yon S a c h s  und L u d w i g  ~ untersucht worden. 

Diese Forscher haben festgestellt, dal3 nur 1 Mol der 
magnesiumorganischen Verbindung addiert wird, selbst wenn ein 
betr/ichtlicher Uberschu6 an dem Grignard'schen Reagens zu- 
gegeben wird. Beis  sowie S a c h s  und L u d w i g  sind zu dem 
Schlul3 gekommen, dab die Reaktion sich in folgender Weise 

/ / ~  / CO Mg R Halogen / N / C O ~  

k \co / \ / \  / 
C(OH) 

I II 

abspielt: 

Ein Blick auf Formel II lehrt, dal3 diese Verbindungen 
Abk6mmlinge von Oabr i e l s  Phthalimidin (Isoindolinon) sind. S a c h s  
und L u d w i g  erw/ihnen ferner in ihrer bereits zitierten Arbeit, daft 
sie sich vergeblich bemtiht haben, das m-Brommethylphthalimid (III), 
alas ~-Brom/ithylphthalimid (IV) und das 7-Brompropylphthalimid (V) 

CO ~ NCH.Br 
C6H4 < co ~ " 

IH 

1 Compt rend. 138, 987; 139, 61 ,,1904). 

2 Ber. 32, 385. 
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CO 
~ NCH2CH2Br CGHj ~ CO 

IV 

/co. 
C6I{4 ~ CO ~ NCH~ CH2 CH~ Br 

V 

mit Magnesium in Reaktion zu bringen. Hingegen enthiilt die 
Arbeit yon S a c h s  und L u d w i g  keine Angaben tiber die Ein- 
wirkung magnesiumorganischer Verbindungen auf die genannten 
Halogenverbindungen (III, IV, V). 

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

Unsere Versuche haben ergeben, dab aber hier auch nut 
1 Mol der magnesiumorganischen Verbindung verbraucht wird, 
daft also aus [~-Brom/ithylphthalimid (IV) und Magnesiumphenylbromid 
der Kbrper VI [2, [LBrom~ithyl-3-Phenyl-3-Oxy-lsoindolinon-(1)] 

C6H 5 

c (OH) 
CaH:t / ~ NCHoCHo Bl 

~CO / " " 

VI 

aus -/-Brompropylphthalimid (V) und Magnesiumphenylbromid der 
KSrper VII [2, "/-Brompropyl-g-Phenyl-g-Oxy-Isoindolinon-(1)] 

C6H 5 

CO NCH2CH2CH~'Br 

VII 
entsteht. 

Beide Verbindungen addieren leicht 1 Mol Pyridin, indem die 
quartern/iren Pyridiniumsalze 

CI6HI~O2N. NCsH 5 und C17 H160~_N. NCsH 5 
I 1 
Br Br 

gebildet werden. 
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Bei der Einwirkung von wiisserigen Alkalien werden beide 
Verbindungen (VI, VII) angegriffen. Die VerbindungVI verschwindet 
beim Kochen mit 20prozentiger Kalilauge vollstS.ndig und beim 
Ans~uern der alka!ischen L~3sung fS.11t eine krystallisierte Substanz 
aus, die sich als vi311ig stickstoffrei erwies und dutch die Analyse 
als o-Benzoylbenzoestiure erkannt wurde. Die Verbindung VII 
hefert bei der Einwirkung yon Alkalien einen indifferenten K/Srper. 
Die Analysen lehren, dab er seine Entstehung einer Abspaltung 
yon einem Molektil HBr verdankt. Da diese Substanz kein Brom 
zu addieren vermag, ergibt sich aus ihrer Bildungsweise nur die 
zyklische Formel VIII 

CaH 5 
! / o  - cu,> \ 

/ \ / c \  / . 

I // N - -  CH,~ 

\ / ' - . C O  '/ 
VIII 

Wir haben ferner festgestellt, daft dieselbe zyklische Ver- 
bindung (VIII) aus dem Bromk6rper (VII) auch dutch Einwirkung 
von Natriummethylat in methylalkoholischer L/Ssur~g sowie durch 
Einwirkung yon Natrium/ithylat in /ithylalkoholischer L6sung 
gebildet wird. Es erfolgt also kein Austausch des Halogens gegen 
Alkoxyl, sondern nur Bromwasserstoffabspaltung. 

Diese Ergebnisse haben uns auch veranlaBt, Natriummethylat 
in methylalkoholiscEer L6sung sowie Natriumtithylat in /ithyl- 
alkoholischer L/Ssung auf den Halogenk/Srper VI einwirken zu 
lassen. Auch bier bildelt sich in beiden F/illen der gleiche KiSrper, 
der ebenfalls, wie die Analysen lehren, durch Abspaltung von HBr 
aus VI hervorgeht und, da er gestittigt ist, auch nut die zyklische 
Verbindung IX 

C~;H5 

, / 

\ / \  co' 
IX 

sein kann. 

Die Bildung der o-Benzoylbenzoesaure dutch Einwirkung 
von Alkalien auf den Bromk6rper VI vollzieht sich offenbar, indem 
zun~ehst unter Abgabe von HBr der zyklische K/Srper X entsteht. 
Derselbe ktSnnte dann unter Aufnahme zweier Molektile W'asser 
das leicht zersetzliche ]i_thylenimin (XI) abspalten, worauf das 
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hypothetische Zwischenprodukt (XII) unter Anhydrisierung o-Benzoyl- 
benzoes/iure (XIII) bildet. 

�9 c H ~  
H ...... ,,-r i NH XI 

C6H 5 0 --CH:? ~ CH. 
C~H5 

�9 / \ / c  ,:oH:, / \  co 
1 X~/\coOH"~ ...... - - H  O H  ~ ' *  XI[ I (OH" X[I[I COO H 

o~i ........ \ / \ c o o H  \ /  

C6H 5 
I 0 Mg Br, .-- 

N -- CH2CH, 2 
/ /  

i 

C6 H5 
XIV 

Bei der Einwirkung von Magnesiumphenylbromid auf die 
beiden zyklischen Verbindungen VIII und IX wurden Kbrper er- 
halten, denen die Formeln 

C_~gH~5ON und C._,sH.,aON 

zukommen. Die Entstehung dieser Verbindungen ist also in be:den 
F~illen unter Addition zweier Mole des Magnesiumphenylbromids 
und darauf folgende Abspaltung eines Molektils Wasser  erfolgt. 
Diese Reaktion scheint auf Grund folgender l)berlegung erklgrlich: 
Es mul3 die Karbonylgruppe zunS, chst 1 Mol des Magnesium- 
phenylbromids aufgenommen haben, wS.hrend ein zweites Mol fiir die 
0ffnung des Ringes verbraucht wurde (XIV, XV). Die so gebildeten 
diterti/~ren Alkohole (XVI, XVII) haben dann ein Mol Wasser  
abgespalten unter Entstehung einer Sauerstoffbrhcke (XVIII, XIX) 
im Isoindolring. 

C6H~ 
A MgBr / 

I " / "  \ / " c  u 
NCH_~CH2CH 2 

i I / 
\ / \  c (oH) 

I 
C6H5 
XV 

C6H ~ C6H5 

NCH~CH.~C6H5 NCHoCH2CH2C6H5 ,,/\&/ 
C6H 5 CeH5 
XVI X\q I 
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C6H 5 C6H, 

' I I / \ / c  \ 
i \  

o I' 
i / \ / \  c / 

t 
C6H 6 C6fI a 

XVIII XIX 

N( ;H.2( 'H~C H.eC~;H 5 

Ein Fall der Entstehung eines Anhydrids eines diterti/iren 
Alkohols bei der Grignard'schen Reaktion ist fibrigens vor l~ngerer 
Zeit yon M. Kohn  und A. Ostersetzer ~ beschrieben worden. Sie 
haben beobachtet, dal3 bei der Einwirkung des Magnesiumphenyl- 
bromids auf N-Methylisatin ebenfalls zwei Mole MgCaH,~Br addiert 
werden. Es wurde auch hier nicht der prim/it entstehende diter- 
ti/ire Alkohol, sondern nut das Anhydrisierungsprodukt desselben 
erhalten. 

Einwirkung yon Phenylmagnesiumbromid auf ~-Brom~ithyl- 
phthalimid (IV). 

9"6 g Magnesium (2 Atome) werdez~ unter Zusatz yon einem I(6rnchen Jod 
mit oiner Mischung yon 62"8 g (2 Mole~ konstant siedenden, fi'iszh destillierten, 
v611ig trockenen Brombenzols und 200 c m  .~ absoIuten, fl'isch destillierten ]Ather.~ 
fibergossen. Man leitet die Reaktion durch gelindes Erwhrmen auf dem Wasserbade 
ein. Nach einer viertel bis halbert Stunde ist fast altes Magnesium in L6sung 
gegangen, und das Sieden des -iAhers h6rt auf, worauf man noch eine viertel Stunde 
auf dem Wasserbade im Sieden erhi[lt. 

5 0 " 8 g  (1 Mol) ~-Bromgthylphthalimid werden in 100 cm' 
absoluten Athers fein suspendiert. Dazu wird die, wie oben an- 
gegeben, frisch bereitete PhenylmagnesiumbromidlOsung in kleinen 
Anteiten durch einen Rfickflu~3kfihler allm/ihlich zugesetzt, indem 
yon den geringen Resten des nicht in Reaktion getretenen 
Magnesiums abdekantiert wird. Es tritt st0rmische Umsetzung ein. 
Nachdem die ganze Phenylmagnesiumbromidl0sung eingetragen ist, 
erw/irmt man auf dem Wasserbade noch eine viertel Stunde zum 
Sieden. 

Das Reaktionsprodukt wird zwecks Zerlegung der Magnesium- 
verbindungen in Wasser gegossen und mit verdfinnter Schwefel- 
s/ture (1:10) zersetzt. Hierauf wird der abgeschiedene Nieder- 
schlag abgesaugt und mit Ather, in dem er schwer 1/3slich ist, 
nachgewaschen. 

Die Ausbeute an fast reinem Rohprodukte betrS.gt 65 o- 

1 Monat~dlefte 3 4 ;  789, 79.3 11913, 

Chemieheft Nr I0 46 
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Die Substanz ist in siedendem Benzol l~')slich. Die heifie 
benzolische LOsung erstarrt beim Erkalten zu einem Krystallbrei 
yon d/~nnen N~idelchen. Scbmelzpunkt 189--191 ~ 

Die Analyse der vakuumtrockenen Substanz ergab folgende 
Resultate: 

I. 0"1617 g" lieferten 0"3422 g; CO, 2 und 0 '0621 ~ H:~O. 

II. 0"2018 g ~, bei der Cariusbest immung 0 '  1134 gr AgBr. 

llI. 0"2864 g ,> 10"6 cm a N; bel t-~- 14 ~ und B ~ -  752 mm @ber 33prozen-  
tiger KOH gemessen). 

Gefunden: I. C 57"72o/o , H 4 ' 2 9 o o ;  II. Br 23"91O'o; III. N 4'320/0. 

Berechnet fiir C~HIIO~Nt~r: C 57"830/o, H 4'250:0, Br 24"07O/o, N 4'22oe o. 

Einwirkung yon  Pyridin auf C~6HI~O.,NBr (VI). 

7" 9 ef (2 Mole) Pyridin werden mit 16" 65  (1 Mol) C16H,~O_~NBr 
im Salzwasserbad (Siedepunkt 120 ~ erhitzt. Die Substanz 15st 
sich in Pyridin zu einer klaren Fltissigkeit, die nach einer Stunde 
erstarrt. Man erhitzt noch eine weitere Stunde, worauf das Reaktions- 
produkt mit Ather angerfihrt wird. Nach 1/ingerem Stehen saugt 
man das krystallinische Pulver ab und w/ischt einige Male mit 
Ather nach, bis kein Geruch nach Pyridin mehr zu versptiren ist, 
Die Ausbeute an fast reinem Rohprodukt betr~tgt 16 g. 

Pikrat aus der Pyridiniumverbindung C,6HlaO2N.NCsH ~. 

Br 
Zur kalten, w~tsserigen L/3sung des Pyridiniumsalzes wird 

v611ig neutrale oder ganz schwach saure NatriumpikratlSsung in 
miil3igem Uberschufi zugesetzt. Der zuerst harzige Niederschlag 
wird bald krystallinisch, worauf er abgesaugt werden kann. Er 
wird mit Wasser nachgewaschen und im Vakuum fiber Schwefel- 
s~iure getrocknet. 

Die Analyse ergab folgende Resultate: 

I. 0"2154 g" lieferten 23 '4  cm a N bei t =  24 ~ und B = 738 ~ m  fiber 50prozen-  
tiger KOH gemessen. 

II. 0 '2286 ,g,r ~, 25 c~n a N b e i t  ~--- 23 ~ und B = 738 m ~  fiber 50prozentiger 
KOH gemessen. 

llI. 0 '1522 g ,, 16' 25 cnz  a N bei i :  18 ~ und B = 7 6 4 m m  tiber 33prozen-  
tiger KOH gemessen. 

Gefunden: I. N 12"12O~o; II. N 12 ' 25oo ;  II[. N 12"59o: o. 

Berechnet ftir Ce:tt2,O9N5: N 12 '52~  0 . 



Einwirkung des Magnes iumphenylbromids .  623 

Golddoppelsalz aus der Pyridiniumverbindung C16H1402N.NC~H~. 

Br 
Die w/isserige L/3sung des Pyridiniumsalzes wird durch 

Schfitteln mit frisch gefiilltem Silberchlorid entbromt, das entstandene 
Silberbromid und unver~inderte $ilberchlorid wird abfiltriert und 
das Filtrat rnit GoldchloridlSsung versetzt. Der entstandene Nieder- 
schlag wird abgesaugt, mit Wasser  nachgewaschen und im 
Vakuum fiber Schwefels~iure getrocknet. 

Die Analyse der vakuumtrockenen Substanz ergab folgende 
Resultate: 

I. 0"2214  g" lieferten beim Gltihen 0"0652 gr Au. 

II. 0 ' 3 2 1 8  ff >, >, ,~ 0"0953 ,r Au. 

Gefunden:  I, Au 29"45O/o; II. Au 29"610/o. 

Berechnet  fiir C~IH~90.oN~CI~Au: Au 29"42O/o. 

Einwirkung yon Phenylmagnesiumbromid auf 7-Brompropyl- 
phthalimid (V). 

Diese Reaktion vollzieht sich analog der Einwirkung des 
Phenylmagnesiumbromids aut das ~-Brom/ithylphthalimid. 

Die aus 9 " 6 g  (2 Atome) Magnesium und 62 "8 g (2 Mole) 
Brombenzol bereitete Phenylmagnesiumbromidl6sung wird in der 
bereits beschriebenen Weise zu 5 3 " 6 g  (1 Mol) 7-Brompropyl- 
phthalimid zugesetzt. Das Aussehen und die Eigenschaften des 
Reaktionsproduktes fihneln vollst/indig dem niederen Homologen. 
Die Substanz krystallisiert aus Benzol in dtinnen Nadeln, die bei 
169--171 ~ schmelzen. 

Die Analyse der vakuumtrockenen Substanz ergab folgende 
Resuttate: 

I. 2 0 ' 6 6 0  mff lieterten 44"808  ~ng" CO 2 und 8"790 m/;  H20.1 

II. 21"240 mg ~ 46"200  1tlg; CO 2 ,, 9"135 ~&~, H20. 

III. 5 ' 1 7 5  ~t~ ~, 0 " 2 c m 3 N  bei / : 2 7  ~ u n d B - - - ~ 7 1 8 m m  i i be r50p rozen -  
t iger KOH gemessen .  

IV. 5"480 mg ,> 0"21 cm a N bei t ---~ 26 ~ und B = 718 ~Jtltt tiber 50prozen-  
tiger KOH gemessen .  

V. 6"387 ~n.s >, 3 ' 5 8 0  ~1~,, AgBr.  

VI. 5"825 m;~ >> 3"2{10 m 3" AgBr.  

Gefunden:  I. C 5 9 " 1 5 o o ,  H4"76O/o ; II. C 5 9 " 3 2 ~  0 .H4"81O/o ;  III. N4"15O/o ; 
IV. N4"I3O:o  ; V. Br 23'85O/o ; VI. Br 23'81O/o. 

Berechnet  fiir CaTHle;O2NBr: C 58"95~ H 4 ' 6 6 O o  , N 4"04o/0 , Br 23'09Oio. 

1 Die Mikroelementaranalysen danken wir A. R u p p e r t .  
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Einwirkung von Pyridin auf C17H1602NBr (VII). 

7'9 g (2 Mole) Pyridin werden mit 17'3 g C~TH1602NBr 
(1 Mol) im Salzwasserbad (Siedepunkt 120 ~ erhitzt. Die anfangs 
klare LSsung erstarrt naeh ungef~thr 2 Stunden zu einer z~ihen, 
durchsichtigen Masse. Man 15st in wenig Wasser und dampft auf 
dem Wasserbad in einer Schale ein, worauf sich ein fester KSrper 
abseheidet. Derselbe wird mit ,~ther angerfLhrt, abgesaugt und mit 
)~ther nachgewaschen. 

Die Ausbeute betrS.gt 16"5 g. 

Golddoppelsalz aus der Pyridiniumverbindung C17Hx60~,N.NC~H~. 
1 

Br 
Die DarsteUung des Golddoppelsalzes gesehieht in gleicher 

Weise wie bei dem urn ein C ~irmeren Pyridiniumbromid. Auch in 
seinen Eigenschaften unterscheidet sich dieses Salz kaum yon dem 
frtlher beschriebenen. 

Die Analyse des vakuumtroekenen Golddoppelsalzes ergab 
folgende Resultate: 

I. 0"2940 g lieferten beim Gli.ihen 0 '0837  g" Au. 

II. 0 '  3379 ~r ~ ~ ~ 0 '  0965 g Au. 

Gefunden: I. Au 28"47O/o; II. Au 28"56O[o. 

Berechnet fiir C22H210~N~Cl~Au: Au 28'  82 Olo. 

Einwirkung von Kalilauge auf C16Hl~O~NBr (VI). 

10 g C16H1~O2NBr werden mit 100 cm 3 20prozentiger Kalilauge 
ungef~hr w~hrend 4 Stunden unter Rfickfluf~ fiber freier Flamme 
zum lebhaften Sieden erhitzt. Nach dieser Zeit ist die Substanz 
in LSsung gegangen. Man verdfinnt mit dem gleichen Volumen 
Wasser und filtriert yon eventuell ungelSst gebliebenen Fragmenten 
ab. Das Filtrat wird mit verdtinnter Schwefels~ure anges~iuert, der 
nach mehreren Stunden ausgefallene Niedersehlag wird abgesaugt 
und im Vakuum getrocknet. Der KSrper krystaUisiert aus Benzol- 
Petrol~.ther und schmilzt bei 124 ~ 

Die Analyse der Substanz ergab folgende Resuttate: 

0'  1623 ~,, lieferten 0"4404 g" C02 und 0 '0676  gr H20 . 

Gefunden: C 74"01~ H 4'66Oio. 
Berechnet ffir C14HjoO3: C 74"3~ o, H 4"4oj o, 

Die Substanz ist stickstoffrei. Sie ist eine S~ure, ftir welche 
die Analysen die Zusammensetzung Cl~HtoO 3 ergeben. Diese 
Zusammensetzung kommt der o-Benzoylbenzoes~.ure zu, nur im 
Schmelzpunkt zeigte sich eine kleine Differenz, da wir 124 ~ ge- 
funden hatten, w~hrend in der Literatur 127 ~ angegeben wird. 
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Wit  haben daher auch eine Probe der Substanz aus siedendem 
Wasse r  umkrystallisiert und nachher  im Vakuum tiber Schwefel- 
siiure getrocknet.  Nun w u r d e  ein Schmelzpunkt  von 124- -126  ~ 
ermittelt. Es steht also aul3er Zweifel, dal3 o-Benzoylbenzoes/iure 
vorliegt. 

Einwirkung von Kalilauge auf C, THaGO2NBr (VII). 
10 g C17H,6OzNBr werden mit 100 c m ~ 20prozentiger  Kalilauge 

2 Stunden fiber freier Flamme in lebhaftem Sieden erhalten. Es 
scheidet sich eine iSlige Substanz ab, die in der Kalilauge unl~Sslich 
ist und beim Erkalten zu einem festen Kuchen erstarrt. 

Dutch Ulnkrystallisieren aus verd0nntem Alkohol erhg.lt man 
reine, weifJe Krystalle, die vakuumtrocken bei 126--128 ~ schmelzen. 

Die Analyse ergab folgende Resultate: 

I. 4"462  mar lieferten 12"614 ~J~r CO~ und 2"389 m,~r H20. 

I[. 4"317 In?" ,, 12 "20'2 m g  CO,, und 2 ' 2 9 0  m g  H 2 0 .  

11I. 6 ' 3 1 4  m2" " 0"316 cma N, l ~ - 2 3 " 5  ~ und g - - ~ - 7 3 0 m m  fiber 50prozen-  
tiger KOH gemessen .  

IV. 5'91:3 ~lg/ ,, 0"295 cm .~ N, t~---24 ~ und B = 7 2 5  m m  fiber 50prozen-  
tiger KOH gemessen .  

Gefunden:  I. C77"1~c~, H5"99o/o ;  I1. C77"09O/o , H 5 " 9 4 ~  o; III. N 5" 53o o; 
IV. N 5"47 t r  o. 

Berechnet  ftir CIzH150,2N: C 76'98o/0,  H 5"71Oo, N 5 ' 2 8 o o .  

Einwirkung yon Natrium~ithylat auf C~6H~r (VI). 
Zu einer aus 2 ' 3  ~( (1 Atom) Natrium und 60 cm ~ Athyl- 

alkohol bereiteten Natriumg.thylatlSsung werden 3 3 " 2 (  (1 Mol) 
C16H140,_,NBr (VI) zugesetzt .  Das Gemisch wird 1 Stunde im 
Olbad im Sieden erhatten und das Reaktionsprodukt in Wasser  
gegossen. Man saugt vom entstandenen Niederschlag ab und 
w~ischt so lange mit \Vasser nach, bis das Filtrat keine Reaktion 
auf Brom zeigt. 

Die Ausbeute an fast reinem Rohprodukt betr/igt 25 g',  was 
fast 100~ der Theorie entspricht. 

Die Substanz kann aus Alkohol krystallisiert 
schmilzt bei 148 ~ 

Die Ana|yse elgab folgende Resultate: 

I. 2 0 ' 2 8 0  ~I~,~; lieferten 56"745 ~ , ;  CO:? und 9"430 mg~ H~O. 

II. 20" 375 rag" ,, 56"995 m~f CO 2 und 9" 720 rag- HoO. 

II[. 

IV. 

werden; sie 

8"135 m g  ,, 0 ' 4 2 2  cm -~ N; t ~ 14 ~ , B ~ -  713 m m  tiber 50prozen t ige r  
KOH gemessen .  

7 ' 5 7 0  mgr 0"378 cm 3 N; t =  15 ~ , B ~ 7 1 3  m m  ,fiber 50prozen t ige r  
KOH gemessen .  

Gefunde,a: I. C 76"31o/o, H 5 ' 2~  ; II. C 76"29~ H 5"340/0; III. N 5 ' 7 9 o : o ,  
IV. N 5"55o7o. 

Berechnet  flit Cj~HlaOeN: C 76 '490/o  , H 5"21o:a,  N 5"58o'o. 
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Herr Dr. Karl H l a w a t s c h  hatte die LiebenswCtrdigkeit, den 
K~Srper kwstallographisch zu untersuchen, und teilt dartibar 
folgendes mit: 

Das mir i ibergebene Prtiparat bestand aus ungePahr sechseckigen Bliittehen 
yon ziemlich starker Doppelbreehung, auf denen eine stumpfe Bisektrix senkreeht  
stand. Der stumpfe Winkel yon mehr als 70 ~ wurde yon der dem griillten 

Fig. 1. 

Zyklische Verbindung IX (C1GHlaO.2N). 

Brechungsexponenten entsprechenden Richtung halbiert. Aus warm iibersiittigten 
alkoholischen L•sungen erhiilt man beim Abktihlen iihnliche, nach der gleichen 
Fliiehe tafelige Krystalle yon den gleichen optischen Eigenschaffen; aus wenig  
iibersiittigten, bei langsamem Abkiihlen oder Verdunstel~. in der Kiilte, erhiilt man 
rhombendodeka~der~ihnliehe KrystaIle. Dieselben gehSren dem rhombischen Krystall- 
sys tem an und zeigen in anniihernd gleicher Entwicklung (010), (100), (111), unter- 
geordneter  und mit meist sehmalen FKiehen: (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 Aehsenwinkel yon 61 ~ 19' ftir mittiere 
Farben,  die Dispersion ist nicht sehr stark v > - p .  Der Breehungsexponent  a konnte 
am Totalreflektometer gemessen werden, er ist 1 '6256, die Doppelbrechungen ( '(--~) 
land (~--~z) betrugen 0 '0049,  beziellungsweise 0 '0443;  daraus ergibt sich ffiir 
13 = 1" 6699, ftir y = 1"6748. 

Aus den in folgender Tabelle zusammengestell ten Messungsergebnissen  
ergibt  sich da:s Achsenverhiiltnis a : b : c ~ 0"95190 : 1 : 0"78311, aus dem Molekuar- 
gewieht  2 5 t '  130 und der (mittels Schwebemethode bes t immten)Dichte  yon 1'3211 
ergibt  sieh daraus x : + : m 7"7312 : 8" 1220 : 6 '0546,  wobei  ein kubooktaedrisehes 
Gitter zugrunde gelegt wurde, fiir das Pinakoidparallelepiped also das doppelte 
Molekularvolumen angenommen wurde, (380, 184). 
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J?stb Ind. Anz. ? p a p Kant.  Wink .  

,b 010 25 0 ~ 03'  90 ~ 00'  0 ~ 00'  90 ~ 00'  p : p '  60 ~ 49'  

a 100 24 89 56 90 01 90 0t) 90 00 

l 410 15 76 38 89 59 76 36 90 00 p : p ' "  64 14"6 '  

d 011 26 0 02 36 42"8 '  0 O0 36 42"2 '  

p i l l  50 46 3 7 ' 1 '  47 07"8 46 2 4 ' 7 '  46 14 s s ' "  72 32"6 

s 212 28 63 46"6 41 0 4 ' 3  64 3 2 ' 9  40 56 ' 1  s : s '  32 4 2 ' 6  

Die flit die im al lgemeinen sehr  gute  Ausb i ldung  der Kr. schlechte  {~ber- 
e i n s t i m m u n g  zwischen  R echnung  und M e s s u n g  (die Rechnung  wurde durch  
Ausgle ich  der Werte  ff~r die e inzelnen Fliichen gefiihrt) is t  bedingt  durch  s tarkes  
Schwanken  der Werte  be i p ,  welehe racist mehrfache,  um fast  1 ~ auseinander l iegende 
Reflexe lieferten, so  dab die MSglichkeit einer ger ingeren Symmetrie  (monoklin) 
mit  Zwil t ingsbi ldung nach  100 [in der gewShlten Aufs te l lung (010)] vo rhanden  i s t ;  
d a  jedoch bei d (011) s te ts  einfache, wenn  auch meis t  nicht  sehr  l ichtstarke 
Reflexe vorlagen,  die nie der unter  dieser Annahme errechneten Lage ftir (101) 
(recte 011) en tsprachen  und auch  die opt ischen Eigenschaf ten  keinen Anha l t spunk t  
dafdr gaben,  so wurde die rhombisch  bipyramidale Klasse,  ftir welehe auch  .~d~tz- 
f iguren auf  010 sprachen  ( symmetr i sch  l iegende Sechseeke), angenommen .  

Einwirkung von Natriumiithylat auf CI:HI~O.,NBr (VII). 
Zu einer aus 2"3 g Natrium und 60 cm 3 Alkohoi bereiteten 

Natrium~tthylatlOsung werden 34"6 g CtTH~60_~NBr zugesetzt. Man 
erhitzt unter Rtickflul3ktihlung 1 Stunde im 01bade, worauf  das 
entstandene Reaktionsprodukt in \Vasser gegossen wird. Die anfangs 
iSlig ausfallende Substanz wird bald lest und kann abgesaugt 
werden. 

Die Ausbeute betr~igt 
entspricht. 

Die aus verdfinntem 
-schmilzt bei 126--128 ~ 

Die 

L 19"885 

II. 20"600 m ~  ,~ 

III. 20"310 m ~  ,, 

IV. 9"870 ~z~r ,, 

V. 9" 900 rag" ,, 

25,_,o, was fast 100~ der Theorie 

Alkohol krystallisierende Substanz 

Analyse ergab folgende Resultate: 
~ r  lieferten 55"785 ~J~g," CO,, und I0"775  mgr H~O. 

57"990  mff CO~ und 11"140 mg r H oO. 

57"090 1*zgr CO2 und 10 ' 580  ~#r H20. 
0 ' 4 8 5  cm 3 N; t - - - 1 4  ~ , B - ~ - 7 1 4  m m  fiber 50proaen-  
tiger KOH gemesscn .  

0"485 cm a N; ~ ~ 14 ~ B ~  714 m m  tiber 50prozent iger  
KOH gcmessen .  

Gefunden:  L C 76"51 O/o , H 6 '  06o/o; II. C 76" 7 7 ~  o, H 6" 05Oo; IlL C 76 '  93~ 
H 5 " 8 2 9 % ;  IX'. N 5 " 4 9 % ;  V. N 5 ' 4 7 % .  

Berechnet  f f r  C17H,aO~N: C 78"98~ H 5"71O/o , N 5"28~ 

Auch der Mischschmelzpunkt mit dem dutch Einwirkung yon 
wgsserigem Kali auf  V[ erhaltenen KSrper ergab keine Depression, 
so dab die Identiffit aul~er Zweifel steht. 

Herr Dr. Karl H l a w a t s c h  teitt tiber die Krystallform des 
KSrpers folgendes mit: 
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Kurze,  dicke, wasserhei le  Pr ismen yon  gerader Auslff)sung, i~ der Liings- 
r ich tung  ~ b-Achse, liegt a. Senkreeht  auf der einen, nahezu  symmet r i sch  zu den 
beiden anderen l iegenden Fliichc ateht eine spitze Bisektrix 2 V, sehr  grog,  Acbsen  
aut3erhalb des  Gesichtsfeldes,  die Achsenebene  liegt in der L~ingsrichtung. Einige 
Krystalle zeigten Bilder wie yon  Zwil l ingskrystal len.  

Doppelbrechung ~ -  ~ 0"051.  

Die Fliiehen zeigten rneist mehrfache Retlexe, so  daft eine grSgere Anzahl  
l(rystaiIe s i s  sons t  g e m e s s e n  wurden.  Das Element  qo ~Verhiiltnis b:c) kann  noch  
nicht  s i s  gesicher t  angesehen  werden,  da Endfliichen fast  s te ts  fehlen; wenn  sie 
v(~rhander~ slnd, so  meist  sehr  klein und mit sehr  sehtechten  Reflexen oder n u t  
Schimmer. Das angef/ihrte q0 ist  aus  einer e inzigen M e s s u n g  berechnet .  

K~ ' s t a l l sys tem monokl in-domat i sehe  Klasse  ? 

a : b : c =  1 " 8 9 1 2 : 1 : 2 " 5 0 7 8 ,  ~ 1 = 9 3 ,  2 1 3 4 ' ~ -  1 8 0 - - i x  , 

P O - ~ 1 " 2 9 6 1 5 ,  q o = 2 " 5 0 3 5 0 "  

_ ,z c (0:/ 

 t.A=J 
c f o o t  

Fig. 2. 

Zyklische Verbindung VIII C17H150~N (Zwilling nach (1001. 

Bsbe Symb. Anz. ,f ~ ~ ? 

gemes.qen berechne t  

b 010 13 Polargestellt.  

a 100 27 90 ~ 02' 90 ~ 02'  90 ~ 00' 90 ~ 00 '  

c t)01 3 2 11 89 59 3 213]~ 90 00 

d I01 27 53 37 89 58 53 37 90 O0 

~" 101 30 - 51 06. 89 58 51 06. 90 00 

o 1 2 1  1 ~ 128 10 17 37 - - 1 2 8  55 1 ~  37 

f '201 '2 71 29 90 00 - -  69 22 90 00 

h 501 1 83 52 (30 - -  81 14 90 OO 

q (}12 1 0 35 38 40 3 -013~ 4: 38 ~'19, 
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Eine gerade deutliche Spaltbarkeit geht nach e (101). Um einen VergleMl 
mit der friiher gegebenen Verbindung anzustel!en, m[ilJte die Fliiche q den Index 
(011) erhalten, o demnach 141, bei C:6H:aO,zN miil3te eine,'4nderung derAufsteIIung 
vorgenommen werden, so dab die c-Achse zur b-Achse, die b-Achse zur a-Achse 
wiirde, doch ist es mit Ri_icksicht auf das nicht sichergestellte Element q0 noch 
nicht statthaft, eingehendere Vergleiche anzustellen; auffallend ist, dal3 das minder 
symmetrisch gebaute MoIektil der hSher symmetrischen Krystallklasse angeh6rt. 

Einwirkung von Phenylmagnesiumbromid auf C:6H~aO,,N (IX). 

3 Mole  e iner  in der  f ib l ichen W e i s e  be re i t e t en  Phe ny l -  
m a g n e s i u m b r o m i d l S s u n g  w e r d e n  zu  1 Mol (25 g)  C16H:aO~N, d a s  
in 100 cm ~ a b s o l u t e n  ,~thers rein s u s p e n d i e r t  ist, z i eml i ch  r a s c h  
h inzugef0g t .  Man  erh i tz t  das  G e m i s c h  1 S t u n d e  auf  dem YVasser- 
b a d e  z u m  Sieden ,  giel3t es h i e r au f  in V~Tasser und  z e r s e t z t  d ie  
M a g n e s i u m v e r b i n d u n g e n  durch  Z u s a t z  y o n  A m m o n c h l o r i d .  De r  
e n t s t a n d e n e  N i e d e r s c h l a g  wi rd  a b g e s a u g t ;  er  enth/il t  auch  e rheb-  
l iche  M e n g e n  yon  D ipheny l .  Z u r  E n t f e r n u n g  des  le tz te ren  blt ist  
m a n  W a s s e r d a m p f  ein. 

Die A u s b e u t e  an R o h p r o d u k t  betr~igt 28 g. 

Die S u b s t a n z  ist  in Benzo l  le icht  16slich, s c h w e r  15slich in 
A l k o h o l  u n d  ,adher. Sie  wi rd  d a h e r  z u r  Re in igung  in B e n z o l  
ge lSs t ;  au f  Z u s a t z  yon  A lkoho l  s c h e i d e n  s ich  im Laufe  e ines  
T a g e s  schneewei l3e  kSrn ige  K r y s m l l e  ab, die be i  m i k r o s k o p i s c b e r  
B e t r a c h t u n g  als  wt i r fe l t ihnl iche  Geb i lde  e r s che ine n  und  im v a k u u m -  
t r o c k e n e n  Z u s t a n d e  bei  172 ~ s c h m e l z e n .  

Die A n a l y s e  e rgab  fo lgende  Resu l t a t e :  

I. 0.16_,o3 g lieferten 0"5136 .r CO 2 und 0"0883 ,If H,20. 
IL 0'2463 ~" >> 0"805 cJn :~ N; 1 ~ 1 6  ~ B~-~745 l~tl~t. 

Gefunde~: I. C 86"31~ H 6'09o'0; IL N 3"74~ 

Berechnet f/.ir CesH.23ON: C 86"370o , 1I5"96~ N 3"60:0 . 

Einwirkung von Phenylmagnesiumbromid auf CI~H~O._,N (VI I I ) .  

3 Mole  P h e n y l m a g n e s i u m b r o m i d l 6 s u n g  w e r d e n  zu  1 Mol  
( 2 6 " 5 g )  C17H:~OoN , das  in 100 cm 3 a b s o l u t e n  Athe r s  rein s u s p e n -  
dier t  ist, z u g e s e t z t .  Das  G e m i s c h  wi rd  1 S t u n d e  au f  dem 
W a s s e r b a d e  z u m  S ieden  erhitzt ,  h i e r au f  in W a s s e r  g e g o s s e n  und  
mit  A m m o n c h l o r i d  zerse tz t .  Man  t i thert  aus,  des t i l l ie r t  den  ,~,ther 
ab  und bltist  in den  Ri_ickstand z u r  E n t f e r n u n g  des  D i p h e n y l s  
W a s s e r d a m p f  ein. 

Die A u s b e u t e  an R o h p r o d u k t  bet r t ig t  30 g. 

Die S u b s t a n z  is t  le ich t  16slich in Benzol ,  s c h w e r e r  in .4ther, 
noch  s c h w e r e r  16slich in Alkohol .  Sie k rys t a l l i s i e r t  a u s  Benzo l  a u f  
Z u s a t z  yon  A l k o h o l  in we i6en ,  ih rem n i e d e r e n  H o m o l o g e n  aul3_r- 
o rden t l i ch  t ihnl ichen Krys ta l l en ,  die bei  194 ~ s c h m e l z e n .  
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I. 0"1532 gf 

II. 0"2073 g- 

III. 21"315 m g  

IV. 20"320 m 2 

V. 20"615 mg 

VI. 20"310 tl~s 

VII. 5"390 rag" 

VIII. I0 '045  mK 

IX. 7" 065 mg 

X. 7 '  540 mg~- 

Gefunden : 

D i e  A n a l y s e n  e r g a b e n  f o l g e n d e  R e s u [ t a t e :  

lieferten 0 '4853  ff CO 2 und 0"0893 ,g H 2 0 .  

, 6 '  35 cm 3N;  t~---17 ~ , B = 7 7 1 m m  tiber 33prozent iger  
KOH gemessen.  

67 '170  m;r CO o und 11"270 rag" HeO. >> 

,, 63" 885 ~3" COo >, 11 '050 ms HoO. 

>~ 65"295 m g  CO~ ,, 11"450 rag" HoO. 

>, 64"210 mar CO o ,, 11"310 m.~ H~O. 

. 0"186 cm ,~ N; / ~ 1 5  ~ B ~ 7 1 0  mm tiber 50prozen-  
tiger KOH gemessem 

~> 0 ' 3 3  cm~ N; t~---15 ~ B ~ 7 1 0  mm fiber 50prozen-  
tiger KOH gemessen.  

. O" 256 c,n a N; t = 15 ~ B ~ 706 mm fiber 50prozent iger  
KOH gemessen.  

>7 0 " 2 7 6  c m  3 N; t - ~ - 1 7  ~ B = 7 0 3 m m t i b e r 5 0 p r o z e n t i g e r  
KOH gemessen.  

I. C 86"39o/o , t t  6 '520/0;  II. N 3"62O:'o; III. C 85 '94~ 
H 5"920/0 ; IV. C 85"75~ H 6"09o/0; V. C 86"380/0, 

H 6"220/o; VI. C 86'220/0, H 6"23O1o; VII. N 3 '82o/o;  

VIII. N 3'64Ojo; IX. N 3"99O/o; X. N 3"98~ 

Berechnct fiir C29H25ON: C 86"35O,/o, H 6"25O'o , N 3"48o'o, 


