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Offenbar ist dieses Nitrochinolin aus der Chinoleaure durch Re- 
duktion in Folge der Verkohlung eines Theiles der letzteren gebildet: 
Mit der nliheren Untersuchung ist gegenwartig Herr J ii z n s beschtiftigt. 

F r e i b u r g  i./B., April 1885. 

263. 8. Gsbriel: Zur Kenntniee dee Bensylidenphtalide. 
[Aus dem BerL Univ.- Laborat. No . DLXXXXI.] 

Norgetragen in der Sitzung vom Verfasser.) 
1. E i n w i r k u n g  s a l p e t r i g e r  Siiure a u f  Benzy l idenph ta l id .  

Uebergieset man 10 g Benzylidenphtalid') mit 50 g Benzol und 
leitet sdpetrige Siiure, wie eie eich aue arseniger Siiure und Salpeterdure 
Tom specifischen Gewicht 1.34 entwickelt, durch die Fliissigkeit, so ent- 
steht unter freiwifiger Erwiirmung, welche man vortheilhaft durch Ein- 
stellen dea Kolbens in ein Gefffes mit Waeser mbsigt, eine klare smaragd- 
griine Liieung. Bei milder WHrme (etwa 30-400) verdunstet, wozu 
24-48 Stnnden gehiiren, l a s t  die Lijsung eine weisse, an den Riindern 
gelbliche, briickliche Krystallmasae zuriick (14 g) , welche einen ziem- 
lich leicht zersetzlichen Kiirper daretellt ; versucht man ihn niimlich 
aus heissen. Liisungsmitteln umzukrystallisiren, so nimmt die anfangs 
farblose Fliissigkeit bald gelbe FHrbung an und scheidet gelbe Krystalle 
ab, von denen weiter unten die Rede seiu wird. Um vollkommen 
farblose Krystalle zu erhalten, lijst man die Substanz in ganz gelind 
erwiirmtem Eisessig, worin eie leicht liislich ist, triipfelt zu der Liisung 
vorsichtig Wasser, eolange ah die entetehende Fiillung beim Schiitteln 
noch eben verschwindet, und lllsst 1-2 Stunden etehen; im Verlaufe 
dieser Zeit scheiden sich wasserklare, glasglhzende , rhombenhnige 
Kryetalle aus , welche mit verdiinntem Eisessig ausgewaschen und im 
Vacuum iiber Schwefelstiure getrocknet werden. Sie sintern gegen looo 
und schmelzen bei 110-1 130 zu einer triiben Fliissigkeit, welche Gas- 
blaaen entwickelt uhd gegen 1200 viillig klar und gelb wird. Die 
Analyeen der Substanz fiihren zur Formel CIS Hi0 Na 0 6  : 

Berechnet Gefunden 
f t r  C~sHco&Os I. 11. III. 

C 57.32 57.95 - 57.49 pct. 

N 8.9% - 8.91 
H 3.19 3.55 - 3.44 B 

- 
Die Formel ClsHloNa 0 6  unterscheidet sich von derjenigen des 

Benzylidenphtalids CIS HloO, durch den Mehrgehalt von No04 = 9NOa. 

I) Diese Berichte XI, 1017; XVII, 2527. 
SS' 
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Wenngleich es nun noch nicht als festgestellt gelten kann, dass in der That  
z w e i  Nitrogruppen in dem neuen Kiirper enthalten und ob sie durch 
die Wirkung der salpetrigen SIure  oder der ihr beigemiechteii C‘nter- 
salpetersaure entstanden sind, so wollen wir ihn doch vorlaufig a h  

C ( N 0 p ) .  C H ( N O 2 ) .  CsH5 

co 
bezeichnen. Das Verhalten der Verbindung zeigt jedenfalls, dass sichrr- 
lich e i n e  Nitrogruppe rorhanden ist und am Kohlenstoffatom der 
Seitenkette des Benzylidcns haftet. Auch das z w e i  t e Stickstoffatom 
haftet an keinem der  Brnzolringe, sonderii an einem der sie miteio- 
ander verbindenden Kohlenstoffatome; am ungezwungensten erkliiren 
sich die beobachteten Umsetzungen unter Aunahme obiger Constitu- 
tionsformel, aber bewiesen ist es nicht, weringleich wahrscheinlicli, 
dass das zweite Stickstoffatom in einer Nitrogruppe enthalten ist. 

V e r h a l t e n  d e r  D i n i t r o v e r b i n d u n g  g e g e n  A l k a l i .  Die 
Dinitroverbindung lost sich in kalter, schneller in heisser verdiinnter 
Natronlauge rnit gelber Farbe auf; vermischt man diese Liisung niit 
etwa 2-3 Volumen Slkohol, so setzen sich nach kurzer Zeit derbe, 
farblose Siiulen eines K a t r i u m s a l z e s  ab, welche man nach 24 Stun- 
drn  abfiltrirt ; in den Mutterlaugen ist salpetrige Saure naehweisbar. 
Das lufttrockcne Salz giebt schon beim Auf‘hewahren iiber Schwefel- 
siiure Wasser ab, indem die gllnzenden Krystiille ohne Aenderung der 
Form t r ibe  und gelb wverden; bequemer eritwiissert man sie durch 
langsarnes Erwlrmeii in offenrni, flachem Gefiisse auf i 0  - SOo bis 
ziim constanten Gewiclit. Ein auf lctztere Weise grtrocknetes Salz 
zeigte bei der Analyse die Formel C I ~ H I I  OtiNNaz: 

Di n i t r oben z y 1 i d e n  ph  t a l i  d , Cs H4, I 0 1 

Bercchiict Gcfundvn 
fiir C ~ ~ H I I  OaNh’a? 1. 11. 111. 
C 5 l . S i  5%.11 - - pct .  
H 3.17 3.43 

Na 13.26 - - - 13.31 a 

-- - 
N 4.04 4.11 - D  

Das lufttrockene Salz enthiilt ausserdeni l 1 / 2  H20, wie nach- 
steheiide Analyse andeiitet : 

C l s H l l O ~ N N a ?  + 1’ s l I t O  Bcrechiict Gefundcn 
Wasser 7.22 7.59 

Versetzt man die wiisserige LBsung des Natriuinsalzes, welche 
eine gelbe Farbung zeigt, mit Silberiiitrat, so fiillt ein citronen- 
gelbes Silbersalz aus; selbiges zersetzt sich unter Schwiirzung beim 
Erwarmen der Pliissigkeit und auch schon durch langere Beriihrung 
mit Wasser; zur Analyse wurde es dahw schnell abgesaugt, rnit Wasser, 
dann mehrmals mit absolutem Alkohol gewaschen und im Vacuum 



1253 

iiber Schwefelsaure getrocknet. Der Silberbestimmung 
nach der Formel CIS Hg NO5 Ag2 zusammengesetzt. 

zufolge ist es 

Bereclinet 
fiir C15HsNOshga 

Gcfnndon 
I. 11. 

Ag 43.29 43.33 42.77 pCt. 
Hiernach scheint es angezeigt, die Zusammensetzung des bei 70-800 

getrockneten Natriumsalzes durch die Formel CIS Hg N 0 5  Naa + H2 0 
= C I ~  Htl NO6 Naa zu geben und anzunehmen, daas das letzte Molekiil 
Krystallwasser nur unter Zerfall des Salzes austreibbar ist. 

Fur die Bildung des Natriumsalzes C15 H9N O5 Na2 aus dem Dinitro- 
kiirper , bei welcher, wie oben bemerkt, gleichzeitig salpetrige Saure 
auftritt, I h s t  sich folgende Gleichung aufstellen: 

C NO2 . CHNO2. C6H5 

co 

, \  

C6H.r. ,O + 3NaOH 
\ I  

C ( 0 N a ) .  cNa(N02)CgH~ 
I \  

= CsH4< >o + NaNO2 + 2 H2O. 
c o  

\'on einer zweiten Darstellung des namlichen Salzes wird spater 
die Rede sein. 

Es kiinnte befremdlich erscheinen, dass in der Formel des Natrium- 
srlzea, welches doch durch Einwirkung heisser Natronlauge bereitet 
wurde, noch die Lactonbindung angenommen wird; man sollte vieL 
mehr roraussetzen, dass sich die Carboxylgruppe regenerirt und diese 
dae Natriumatom fixirt habe, also dem Salz die Formel: 

C(0Na) : CNCJa . C6H5 - CO . CNa(N0z). C6H5 
c6 H41C 0 0 Na -c  6H4 I COONa 

zu geben sei. Fiir die weiter oben genannte Formel spricht aber das 
folgende Verhalten des Natriumsalzes. 

Wenn man die rerdiinnte Liisung des Natriumsalzes mit sehr 
verdiinnter Saure, z. B. Essig- oder Oxalsiiure versetzt, so entsteht 
unter Entfarbung der Fliissigkeit eine anfiinglich verschwindende, nach 
und nach bleibende Triibung, welche sich zu feinen Nadeln verdichtet ; 
selbige werden abfiltrirt, mit Alkohol gewaschen, welcher ein ihnen 
anhaftendes, eigenthiimlich riechendes Oel (a. u.) aufnimmt, sind stick- 
stofffrei und erweisen sich uber Schwefelsaure getrocknet, als P h  t a l -  
s a u r e a n h y d r i d  mit gerioger Beirnengung von Phtalsaure, welche 
offenbar erst durch secundiire Wirkung des Wassers entstanden iat. 

Berechnet Berechnet 
fiir Phtalsiiureanhydrid Ciefl'nc'en fiir Phtalsilnre 

C 6487 62.80 57.83 pct. 
H 2.70 3.06 3.61 a 
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Die Snbstanz schmolz dementsprechend bei 128-1300 (bis auf 
einige Krpt l l lchen ,  welche erst gegen 1320 rerschwanden) , siedete 
unter ganz geringer Wasserabgabe bei 274-2760 und gab die Fluor- 
escefnreaktion. Dies Auftreten des Plitalsaureanhydrides und nicht der 
Phtalslure bei der Zersetzung des Salzes in verdiinnter Liisung ver- 
anlasst , die oben gegebene Lactonformel anzunehmen. 

Das zweite, neben dem Anhydrid entstehende iilige Product laset 
sich am besten in der Weise gewinnen, dass man die verdiinnte 
Natriumsalzliisung mit der zur Bindung des Natriums ausreichenden 
Menge verdiinnter Siiure versetzt iind Wasserdampf durch die Pliissig- 
keit leitet; im Kolben bleibt eine schwach gelbe, geringe Mengen Harz 
enthaltende Losung von Phtalslure, wiihrend rnit dem Wasser ein Oel 
iibergeht, welches rnit Aether ausgeschiittelt wurde. Es ist eine gelbe, 
in ganz reinem Zustand wahrscheinlich farblose Fliissigkeit, riecht in  
der Kiilte schwach, in der Warme stechend, Benzylchlorid Lhnlich, 
brennt auf der Zunge uiid siedet bei 225-2270 anscheinend unter 
geringer Zersetzung. Zur Analyse wurde es daher nur getrocknet 
uiid zwar durch Chlorcalcium, '/astiindiges Erhitzen auf 1000 iind 
24stiindiges Verweilen iiber Schwefelsiiure. 

Den Analysen zufolge, liegt eine Verbindung von der Pormrl 
CI H7 NO2 vor. 

Berechnet Gefiiiidcn 
fiir Cr HiN 02 I .  11. 

c 61.31 GI .82 - pct .  
N 5.1 1 5.34 - >\ 

N 10.22 - 10.62 )) 

Mit Phenol und Schwefelsiiure erhitzt und darnach rnit Wasaer 
versetzt giebt die Substanz eine schmutzig rothe, griin schillernde 
Emulsion, welche aiif Zusatz iiberschiissigen Alkalis mit priichtig 
blauer Parbe in Liisung geht. Die Verbindung ist isomer rnit Nitro- 
toluol, rnit dem sie auch hinsichtlich des Siedepunktes iibereinstimmt; 
allein sie enthiilt die Nitrogruppe nicht im Phenylkern sondern in der 
Seitenkette, wic der folgende Versuch zeigt, ist also als 
N i t r o m e t h y l b e n z o l  ( P h e n y l n i t r o m e t h a n ) ,  Cs HS . C H2N 02. 
zii bezeichnen. 

Kocht man niinilich das Oel mit einem Gemiech yon Zinn und 
Salzslure, so entsteht eine Liisung, welclie nach dern Entzinnen mit- 
telst Schwefelwasserstoffs eingedampft, ein bliittrig krystallinisches 
Chlorhydrat hinterliisst. Die Liisung desselben in wenig Wasser 
echeidet auf Zusatz von festem Kali ein wasserliisliches Oel ab, welches 
alle Eigenschaften des B e n z y l a m i n e  besitzt; es  zeigt den charak- 
teristischen Geruch desselben, zieht an der Luft Kohlenaiiure 1111, rer- 
bindet sich niit Schwefelkohlenstoff'ooter Wiirmeentwickelung zu carba- 
minsaureni Salz, welches mit Quecksilberclilorid gekocht den Geruch 
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nach Benzylsenfil entwickelt, und giebt in Salzsiiure gelbst und. mit 
Platinchlorid rersetzt , Krystallschuppen, welche Benzylaminchloro- 
platinat darstellen: 

Ber. f. ( C T H ~ N ) ~ H P P ~ C ~  Gefunden 
P t  31.14 3.1.13 pCt. 

Die Spaltung des Natriumsalzes in Phtalsiiureanhydrid und Nitro- 
methylbenzol unter dem Einfluss verdiinnter Siiuren - selbst Rohlen- 
siiure bewirkt bei liingerem Durchleiten die nnmliche Zersetzung - 
laset sich unter Benutzung der oben gegebenen Forrnel durch fnl- 
gende Gleichuiig ausdriickcn: 

,C(ONa). cNa(N02)CsH5 

‘C 0. 
Cs H,< - 70 + 2HCI 

,C(OH). CH(NOn)CgH5 

42 0, 
= CsH,< - - T O  + 2 NaC1 

.co.. 
,Cot 

= CsH4:’ ‘:O + CHs(NO2). C ~ H J  + 2NaCI. 

Die wiissrige Liisung des Natriumsalzes zersetzt aich ferner bereits 
beirn Erwnrrnen in Nitromethylbenzol und phtalsaures Natrium; wenii 
man sie dagegen rnit iiberschiissigern Natriumhydrat versetzt hat, 
kann sie nhne merkliche Zersetzung selbst bis zum Kochen erhitzt 
werden. 

Verha l t en  d e s  Dinitrobenzyl idenphtal ida  in d e r  WHrme. 

Wie bereits vorhin erwiihnt, kann das Dinitroproduct nicht ohne 
Zersetzung aus warmen Lbeungsmitteln umkrystallisirt werden. Wenu 
man daher die urspriingliche benzolische Lcsung, in welcher sich die 
Substanz durch Einleiten von salpetriger Siiure gebildet hat, auf den] 
Whserbad eindarnpft, so hinterbleibt eine gelbgefiirbte, durchsiclitige 
Masse; selbige wird mit Alkohol verrieben, wobei sich schiin citron- 
gelbe Krystallchen ausscheideii , deren Menge sich beirn Steben (24 
Stunden) nnch vermehrt. Werden sie aus siedendem Alkohol, worin 
sie sich nur schwer lbsen, umkrystallisirt, so scheiden sich beim Er- 
kalten gelbe, glitzernde, wohlauegebildete Plgttchen aus, welche gegrn 
1800 erweichen und bei ca. 195O unter Gasentwicklung schmelzen. In  
den alkoholischen Mutterlaugen ist eine niedriger (bei 130-140°) 
schmelzende, ebrnfalls gelbe Verbindung enthalten , deren Zusammen- 
setzung noch nicht festgestellt ist. 

Daa bei 195O schmelzende Product ergab bei der Analyse die 
folgenden Zahleii: 
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Berechnet Gefundun 
hir C I ~ H Y N O I  I. 11. 111. IV. 

C 67.42 Gi.06 68.35 ii6.69 - pCt. 
H 3.37 4.02 3.56 3.51 - 
N 5.21 - - - 5.32 D 

Eine Substanz von der Forniel C15H9N04 konnte sich aus der 
Dinitroverbindung nach folgender Gleichung gebildet haben: 

.C(NOg)CH(N02). CsH5 

CO, 
CsH4’ -0 - H N 0 2  

C <-:=C(NO2)Cs H5 

c 0, = CCH4: ’ > O  = C I ~ H ~ N O I  , 

und wiirde demnach als N i t r o b e n z y l i d e n p h t a l i d  aufzufassen sein. 
Die durch obige Gleichung angedeutete Urnwandlung des Dinitro- 

kijrpers in salpetrige Saure und Mononitroverbindung lasst sich nun 
direct bewerkstelligen , wenn man ersteren in siedendem Eisessig lost 
und siedendes Wasser hinzusetzt, SO lange die entstehende Trubung 
wieder verschwindet: sehr bald darnach beginnt die Ausscheidung 
des Yononitroproducts in glanzenden Krystallen, wiihrend Gasblasen 
ron salpetriger Siiure aus der Fliissigkeit aufsteigen. 

Das Nitrobenzylidenphtalid liist sich beim Erwlirmen in verdiinnter 
Satronlauge auf, und die gelbe Liisung .scheidet auf Zusatz yon etwa 
dem doppelten Volumen Alkohol das niimliche N a t r i u m s a l z  in 
schiinen Krystallen aus, welches ziiror aus dcr Dinitroverbindung er- 
halten wurde, und dessen Bildung in diesem Fall durch folgende 
Gleichung gegeben werden kann : 

C ?:=C (N 02) Cs Hs , .  
CgH4; . -  \O + 2 NaOH 

’C 6 
C ( 0 N a ) .  CNa(N02)CgHs 

= CgH4: I:> 0 + H20. 
‘ \CO 

Hemerkenswertli ist das Verhalten des Nitrobenzylidenphtalids in 
der Wiirme. Erhitzt man es in einem Retiirtchen im Paraffinbade 
iiber seinen Schmelzpunkt, so steigert sich die bald eintretende Gas- 
entwicklung bei etwa 210OC. zu heftigem Aufkochen; man entfernt 
daher die Flamme, wenn die Gasentwicklung starker wird; es de- 
stillirt dabei ein farbloses, ausseret stechend riechendes Oel, dem wenige 
Krystalle beigemengt sind ; im Retiirtchen verbleibt eine Aiissige, beim 
Erkalten erstarrende, etwas dunkelgefarbte Masse, welche unter hinter- 
lassung eines geringen Riickstandes bei 271-276O iibergcht, in Fluo- 
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resce'in sowie in Phtalimid iiberGhrbar ist, kurzum Ph ta l s i iu  r ean -  
h y d r i d  darstellt. Das abdestillirte Oel ist, wie schon der Geruch 
vermuthen liess, P h e n y l c y a n a t ,  denn es verbindet sich wie dieses 
unter Zischen mit Anilin zu Diphenylharnstoff vom Schmp. 235O. 

Nitrobenzylidenphtalid zerfiillt mithin beim Erhitzen iiber den 
Schmelzpunkt zum grassten Theil i m  Sinne folgender Gleichung : 

CsH4' :O + CsH:, . N . CO. 
430. 

Bei diesem Zerfall findet also zweifellos eine Wanderung des Stick- 
stoffatoms im Molekiil statt: denn da sich, wie vorhin gezeigt, aus 
der alkaliichen Liisung des Nitrobenzylidenphtalids durch Siiure Nitro- 
methylbenzol gewinnen &st, ist der Stickstoff nicht in directer Ver- 
bindung mit dem Phenylkern, sondern haftet am Kohlenstoff der 
Seitenkette ; in dem Phenylcyanat, dem Product der Destillation, steht 
der Stickstoff dagegen mit dem Phenylkern in Verbindung. 

2. E i n w i r k u n g  d e s  A m m o n i a k s  resp.  Ae thy lamins  a u f  

Das durch Einwirkung von Ammoniak auf Desoxybenzoi'ncarbon- 

B enz yl id en  p h t a l  i d. 

siiure nach der Gleichung 

, C 0 C Ha Cs H5 
CC H4; + NHa 

COOH 
c y- CHaC6Hs 
' ;. 

= H a 0  + CsH4: '; N 
'co' 

erhiiltliche glycolimidartige Anhydrid der Imidodesoxybenzoincarbon- 
sPure I), welches ich der Kiirzs halber nach Roser's Vorschlaga) P h  ta l -  
imidylbenzyl  nennen will, l b s t  sich bequerner direct aus dem Benzy- 
lideophtalid durch 2-3 stiindige Digestion mit alkobolischem Ammo- 
niak bei 100° bereiten; man dampfi die entstandene klare Liisung aut 
dem Wasserbad ein, last den verbliebenen krystalliniscben Riickstand 
in siedendem Eisessig, figt siedendee Wasser bis zur beginnenden 
Triibung hinzu, worauf sich die hellgelben Schuppen des Phtalirnidyl- 

I) G a b r i e l  und Michael. Diese Berichte XI, 16P2. 
'3 Die= Berichte XVIJ, 2624. 
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benzyls vom Schmelzpuokt 182-1830 ausscheiden. 
folgt .also gemass der Gleichung: 

Die Reaction er- 

C15H1002 + NHj = C ~ ~ H I I N O  + H20'). 
Digerirt man Benzylidenphtalid dagegen mit iiberschiissigem alko- 

holisehem A e t h y l a m i n  einige Stunden bei 1000, so rereinisen sich 
beide Kiirper o h n e  Wasseraustritt; der nach dem Verjagen des Alko- 
hols hinterbleibende Riickstand liist sich in siedendem Alkohol,. und 
auf Wasserzusatz fallen aus dieser Lasung farblose, bei 139-140" 
schmelzende Krystalle, welche sich leicht in Renzol liisen und daraus 
durch Ligroi'n in Krystalldrusen wieder abgeschieden werden kiinnen. 
Die Analyse der Substanz gab folgende Werthe: 

Ber. fiir Cl lH~7N02  Gefunden 
C 76.41 76.37 pCt. 
fi 6.37 6.67 s 

-____ 

I) hnschliessend an dieso Verbuche wurde audi Acetophenon-o-car-  
bonsiiure der E i n w i r k u n g  dcs  Animoniaks unterworfcn und dabei vor- 
liiufig folgendes Kesultat erhalten: 

Digerirt man eine Lasung der genannten Siiure niit iiberschiissigem, alko- 
holischcm Ammoniak 14 Stunden bei 1000 und ilampft alsdann dm Lasung 
anf dem Wasserbad ein, so erstarrt sie hei gewisser Concentration zu 
einem Brei gelblicher , langer, glasghzender Nadeln , welche rnit \\-asser 
und Alkohol abgemaschen, bei 204-2100 unter Aufschiiumcn xu einer ziiheii, 
glasigen Nasse xusammensintern. 

Die Verbindung ist aus 2 bfolekiilen der Sgnre und 3 Molekiden Aninionirk 
unter Austritt von 4 bfolekiilen Wasser entstanden : 

2 (&Ha03 + 3 NII3 - 4Ha0  = CisHliN302. 

Berechnet Gefunden 
fiir C I ~ H I ~ N ~ O ~  I. 11. 

C 70.31; 70.26 - pCt. 
- €1 5.54 5.86 

N 13.69 - 13.72 * 
Die Substana ist unliisliuh in Wasser und Alkohol, in kalter Salzslurc 

gclast giebt sie ein schiin krystallisirtes Platinsalx und liefert in Eisessig g+ 
last und rnit Kaliurnnitrit versetzt eine bei 248-247" schmelzende gelbe Nitro- 
soverbindung. In siedendem Anilin last sie sich unter Auimoniakentwicklung, und 
die entstandene Lasung liisst nach Ueberslttigung mit verdiinnter Essigsiiure 
ein undeutlich krystallinisches, durch Lasongsmittel anscheinend zer.setxliches 
KryRtalIpulver ausfallen. 

Durch analoge Behandlung mit Aninioniak sollte nach Maaagabe der von 
Ci raehe  (diese Ber. XVII, 2598) a m  Phtalid beohachteten Umsetzungen ails 

den1 iniieren Anhydrid der IIydroacetophenoncarbonsiurc, CO "I4 CH . CH3, 

(= Methylplitalid) (diese Berichte X, 2203) Methylphtalidin und ails dcm 
inneren Anhydrid der o-Toluylenhydratcarbonsiiure, CO CH. CHz . CsHj. 

(= Benzylphtrlid) (diesc Bciichte XI, 1021) drs  weiter unten beschriehcna 
Benzylphtalidin entstelicn. 

l o \  

l o )  
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Die Verbindung ist also nach der Gleichung 
.Cyf  CHCsHS 

co, 
c6 Ha’ :O + NH2CaH.j 

,c 0 c Hs c g  Hj 

‘ \CO NHCl H.5 
= cgH4:’ 

entstanden und kann ale Ae thy lamid  d e r  D e s o x y b e n z o i n c a r b o n -  
si iure bezeichnet werden. Sie liist sich nicht i n  kalter sondern erst 
in heisser Kalilauge oder siedendem Barytwaaaer and wird aus diesel] 
Liisungen durch Sffuren, sogar durch Kohlensiiure wieder abgeschieden. 

Um nachzuweisen, dass in dieser Verbindung ein zwischen Kob- 
lenstoffatomen befindliches Carbonyl vorhanden eei, wurde selbige mit 
dem gleichen Gewicht Hydroxylaminchlorhydrat und etwa 10 Theilen 
Alkohol unter Zusatz einiger Tropfen Salzsilure 5-6 Stunden auf 1700 
erhitzt. Der nach dem Verjagen des Alkohols verbleibende, von Kry- 
stallen durchsetzte, iilige Riickstand wurde mit Wasser ausgewaschen 
und die ungelhte, erstarrte Masse aus siedendem Alkohol umkrystalli- 
sirt, welcher schwach riithliche, flache Nadeln vom Schmp. 116-117O 
lieferte. Die Substanz liist sich nicht in kalter Natronlauge, sondern geht 
erst in Liisung, nachdem sie wtihrend dea Eindampfens der h u g e  zu- 
vor zusammengesclimolzen , und bleibt darnach heim Verdiinnen mit 
Wasser geliist; auf Zusatz von S h r e  erhiilt man eine schleimige 
Fiillung, die nach Umkrystallisiren ails Alkohol den Schmelzpunkt 
der nrspriinglichen Substanz zeigt. 

Die Verbrennuiig der bei 116-1 1 7 O  schmelzenden Verbindung 
lieferte nachstehende Resultnte: 

Berechnct Gefunden 
fiir CisHtiN01 I. 11. 

c 75.95 76.42 - pCt. 
H 4.64 5.01 - 
N 5.91 - 6.21 * 

Die Entstehung der Kiirper liisst sich hiernach durch die folgeiide 
Gleichung veranschaulichen: 

,c 0 c H2 c6 H.5 

\CON H Cq €10 
Cti %: + H2NOH 

.C (N 0 H) C Ha C6 Ha 

\C 0 N H C2 HJ 
= c6&: + H20 

,C:- -CHsCsHj 
= N H z G H j  + H20 + CsHa: 

er wijrde mithin nls intieres Aiihydrid d e r  Bei izylphenylacet-  

’‘q \cook 
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o x i m -  0 -  c a r b o n s a u r e  HO OC.CsH4 - - -  .CeNOlHI) .  - C H ~ C ~ H S  auf- 
ziifassen sein. 

Die Anhydridbildung ist also mit iihnlicher Leichtigkeit erfolgt, 
a i e  sie friiher an o-Carbousauren einiger Acetoxime, die von der  
Phtalylessigsaure deriviren I), beobachtet wurde. Nach den daselbst 
geschilderten Versuchen war  aber zii erwarten, dass sich das niimliche 
Anhydrid aiich aus dem Hydrnxylamin und Drsoxybenzo'incarbonsa~re 
bilden werde: 

COC H t  C6 Hi 
Ce H1' + N H s O  

5 CsHa: .> 

C O O H  
,C 7- - C HaCs Hs 

. C O O N  
+ 2H2O. \. 

In der T h a t  erhiilt man eine mit der oben beschriebenen d i g  
identische Substanz, wenii man die betreffende Saure (1 Theil) in Al- 
kali liist, Hydroxylaminchlorhydrat (0.5 Theile) und Soda (0.5 Theile) 
hinzufiigt und die Losung stehen liisst: nach einigen Stiinden beginnt 
die Substanz in feinen Nadeln sich auszuscheiden, und ihre Menge 
rermehrt sich langsarn; schneller komrnt man zum Ziel, wenn man 
die Desoxgbenzo'incarbonsaure mit Hydroxylaminchlorhydrat und Al- 
kohol nebst einigen Tropfen Alkohol 4 Stunden auf 100° erhitzt; der 
Rnhrinhalt erstarrt nach dem Erkalten zii eiiiem Krystallbrei. 

3. V e r h a l t e i i  d e s  l ' h t a l i m i d y l b e n z y l s .  

1. G e g e i i  H a l o g e n e .  Vermischt man Losiingen von Phtali- 
niidylbenzyl und voii Broni in Chloroform mit einander, SO ver- 
schwindet die Bromfiirbung sofort; wird nun, wenn die Farbung eben 
bestehen bleibt , die L6sung verdunsten gelassen, so entweicht, selbst 
wenii die Operation uiiter starker Kiihluag vorgenommeii war, Brom- 
wasserstoff i n  betrachtlicher Menge. Die riickstandige Krystallmasse 
schiesst aus siedendem Alkohol in diamantglanzenden Nadeln an, 
welchc bei 210-2110 schmelzen und durch die Analyse 

Bcr. fiir C15Hl,lNO Hr 
Hr 26.67 26.59 pCt. 

zeigeii , dass kein Additionsproduct , sondern ein Substitutionsproduct, 
P h t a l i  m i d y l  b r o  m b e  nz y 1, vorliegt. 

Zii der analogen Chlorrerbindung ge1;tngte man, als der ver- 
qebliche Versiich angestellt wiirde, aus dem Phtalimidylbenzyl den 
Sailerstoff mittelst P h o s p h o r p e n t a c h l o r i d s  zu elimiiiiren. Zu 

G cfuncleri 

9 Diese Berichte XVI, 1992. 
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dern Ende wurde ein Gemisch beider SuLstanzen zu gleichen Theilen 
im Mijrser schnell upd innig verrieben und dann im geschlossenen Rohr 
l/a Stunde auf 1000 erhitzt. Das Reactionsproduct war rothriolett ge- 
fiirbt; es wurde mit Alkohol iibergossen, welcher ein braunes Pulver 
ungelijst liess. Letzteres lieferte nach dern Umkrystallisiren aus 
aiedendem Alkohol oder aus verdiinntem Eisessig unter Zusatz ron 
Thierkohle schwach briiunliche, lange, bei 230 - 2320 schmelzende 
Nadeln von P h t a l i  m i d y l c  h lo r  b enz yl ,  Cls Hlo NOCl. 

Ber. fiir C15BloNOCl Gefunden 
CI 13.89 13.77 pCt. 

2. Verha l t en  d e s  P h t a l i m i d y l b e n z y l s  gegen  s a l p e t r i g e  
Saure .  Werden 2 g Phtalimidylbenzyl in 30 g siedendem Benzol 
gelijst und durch die erkaltete, zu einem Krystallbrei eratarrte 
L6sung bis zur Sattigung salpetrige Siiure geleitet, so tritt Er- 
wlirrnung und Schlumeii ein, und die grine Fliissigkeit erecheint von 
einem weissen Pulver erfiillt, welches schon durch sein Aussehen 
aich von der urspriinglichen Substanz unteracheidet. Befieit man 
nunmehr das Reactionsproduct bei gelinder Wiirme (30- 40°) von 
Benzol, so hinterbleibt ein durchsichtiges, gelbes Harz reap. gelbe Kry- 
stalle und ein weisser Bodensatz. Die Masse wird mit Benzol ge- 
kocht, wobei das weisse Pulver zuriickbleibt, welches man mit Benzol 
und Aether auswascht und iiber Schwefelsaure trocknet; die resultirende, 
kreideartige Masse beginnt schon bei ca. 85O sich langsam gelb zu 
farben und entwickelt dabei einen aromatischen Geruch j ron  Alkohol 
wird sie leicht und zwar anscheinend uiiter Zersetzung geliist und 
gab bei der Analyse folgende Zahlen: 

Berechnet Gefunden 
f i r  CI~HIINIOI I. 11. 

C 63.38 63.45 - pCt. 
H 4.23 ' 4.55 - n 

N 9.86 - 9.93 

Eine Verbindung von der Formel C15 H12N204 unterscheidet sich 
um einen Mehrgehalt der Elemente der Salpetersaure rom Ausgangs- 
material: CIS Hl lNO (Phtalirnidylbenzyl) + H N 0 3  = C15H12N204; 
iiber ihre Constitution sollen weitere Untersuchungen Aufschluss 
geben. 

Die Benzolmutterlaugen, welche von dem vorstehend beschriebenen 
Pulver abfiltrirt wurden, hinterliessen nach der Verdunstung eine ron 
etwas gelbem Harz durchsetzte gelbe Krystallmasse, welche BUS 

siedendem Alkohol, worin sie ziemlich schwer liislich ist, in grossen, 
zackigen, gelben Schuppen rom Schmelzpunkt cn. 199 O anschiesst. 
Die analytischen Resultate 
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Bereahnet Gefunden 
fiir C15&&03 I. IT. 

C 67.67 67.76 - pct. 
H 3.76 4.0s - > 

N 10.53 - 10.39 

machen es wahrscheinlich, dass wiederum , wie bei der Einwirkung 
der salpetrigen Siiure auf Benzylidenphtalid, eine Nitroverbindung, an- 
scheinend 

C---CH . N 0 2 .  C6H5 
,, \\ 

P h t a l i m i d y l n i t r o b e n z y l ,  CgH,: YN 
\ ,  co 

eritstanden ist; denn auch diese Verbindung entwickelt, wenn man sie 
uber ihren Schmelzpunkt erhitzt, wie das Nitrobenzylidenphtalid deut  
lich den Geruch nach Phenylcyanat. Sie giebt, ebensowenig wie die 
vorangehend beschriebene Verbindung, mit Phenol und Schwefelsiiure 
die Nitroeoreaction und liist aich in warmem Alkali unter voriiber- 
gehender Riithung mit gelber Farbe auf. 

3. Verhal ten d e s  P h t a l i m i d y l b e n z y l s  bei  d e r  Reduct ion.  
In der Absicht, das Sauerstoffatom des Phtalimidylbenzyle durch 
Wasserstoff zu ereetzen, wurden 4 g der Substanz mit 1.5 g rothen 
Phosphors und 1.5 g Jodwasserstoffsaure vom Siedepunkt 127O wtih- 
rend 4 Stunden auf a. 1700 erhitzt. Die Riihren iiffneten sich unter 
geringem Druck und enthielten neben lberschiiesigem Phosphor ein 
gelbes, zlhtltissiges, nach und nach erstarrendes Harz. Letzteres wurde 
wiederholt mit vie1 Waseer (ca. 1 L) ausgekocht; die filtrirte Liisung 
schied beim Erkalten irisirende Bliittchen ab, welche nochmals an8 
Wasaer unter Zuhiilfenahme von Thierkohle umlirystallisirt, farbloee, 
gezackte Schuppen vom Schmelzpunkt 135- 1370 daretellten. Den 
Analysen zufolge aind sie nicht sauerstofffrei, aondern haben die 
Formel CIS His 0 N. 

Berechnet Gefu nden 
f i r  ClsHla 0 N I. IT. 111. 

C 80.72 81.04 80.44 - pct. 
H 5.83 6.19 6.01 - a 

N 6.28 - - 6.48 

Es ergiebt sich somit folgende Bildungsgleichung f ir  die Substanr: 
, C -- CHa Cg H5 , C H C Ha C6 Ha 

, z I '  

Cg HI '.>N + Ha = Cg H, .:NH 
C O  ' \ C b  

= c15 HI3 ON, 
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sonach ein Benzylphta l id in  vorliegt; man kiinnte es sich ent- 

standen denkon aus GrHbe’s Phtalidin, CeH4: “HI), durch 

Eintritt eines Benzyls in  die Methylengruppe. 
Aus dem Benzylphtalidin lDst sich, wie von einem Imidokiirper 

zu erwarten stand, eine Nitrosoverbindung gewinnen. Daa Phtalidin 
wird zu dem Ende mit Benzol iibergossen, salpetrige SBure bis zur Lii- 
sung durchgeleitet und die Fliissigkeit auf dem Wasserbade verdunstef 
wobei ein gelbes Oel verbleibt; dies wird mit Alkohol verrieben. Die 
Liisung scheidet einen gelben Krystallbrei aus, welcher abgesaugt und 
aus wenig heiesem Alkohol umkrystalhirt derbe, ringsum ausgebildete, 
schwefelgelbe Erystalle liefert. Sie echmelzen bei 92-930, liisen aich 
leicht in Benzol, Ligrafn nnd Chloroform nnd geben mit Phenol und 
Schwefelsliure die Nitrosoreaction. Die Analysen beststigteq, dass 

, co \ 
‘CHa’ 

, C HY-C Ha Cs H5 

‘CO.‘ 
Ben z y 1 n i t ro  s o p h t a1 i d i n, C6H4 :: ;N. NO = Ci~HuN203 

rorliegt. 
Bcrechnet Gefunden 

fiir C1sH12N109 I. 11. 
C 71.43 71.38 - pct. 
H 4.76 5.01 - * 
N 11.11 - 10.95 

Die Untersuchung wird fortgesetz t , iwbeaondere sollen Hhnliche 
ungeattigte Verbindungen auf ihr Verhalten gegen salpetrige &ure 
untersucht und die Einwirkung von Nitrokohlenwasserstoffeen der Fett- 
reihe auf Phtaldureanhydrid unter dem Einfluss waaserentzieheoder 
Mittel studirt werden. 

9 Dime Berichte XVII, 2598. G r8b e hat ahdings eine andere Formel, 
3 C- ‘NH 

4 Ha8 
c6 H4 ‘ ;O , fiir wahrscheinlicher. 




