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Beiin Erliitzen wird die Substanz nur theilweise zersetzt , theil; 
weise sublimirt sie; sie oxydirt sich nicht so leicht wie das  Mercaptan, 
reducirt merklich weder Eisenchlorid noch Kaliumbichromat und ent- 
Farbt CliamaleonlBsung beim Kocben. In Schwefelsfure losen sich die 
K r p t a l l e  auf; beim Erwarmen zeigt sich dieselbe blaue Flirbung, 
welche R a u  m a n n  und Preussel)  am Phenylmercaptan wahrnahmen. 

485. El. Uabriel:  Zur Eenntnies des BenEylidenphtalide 0. 
(Aus dem Bed. Univers.- Laborat. No. DCIV; vorgetragen voni Yerf.) 

I .  Einwirbng des Aminoniaks und Aethylamins auf Benzylidenphtalid. 
Nach den friihereii Mittheilungen 2) iiber vorliegenden Gegen- 

stand wirkt Ammoniak auf Benzylidenphtalid unter Wasseraustritt ge- 
mass der  Gleicbung 

C I ~  Hi0 Ot, + N HS - HP 0 = CIS H11 N 0 (Phtalimidylbenzyl), 
wlhrend es sich mit Aethylamin ohne Abgabe ron Wasser nach der 
Gleichung 

Cis Hio 0 2  + N Ha Cs Hs = c17 Hi7 N Oa 
zum Aethylamid der Desoxybenzoihcarbonsaure rereinigt. 

Aus diesen Ergebnisseii konnte man schliessen, dass d e n  Phtal- 
imidylbenzyl die Formel 

zukomme; wlire namlich die letztere Formel richtig, so hiitte aus 
Aethylamin und Benzylidenphtalid unter Wasseraustritt voraussicbtlich 
eine Verbindung entstehen miissen, welche statt Imid (NH) die Gruppe 
(N Ct, Hs) enthalt. 

Bei weiterer Verfolgung des Grgeiistandes hat sich nunmehr ge- 
zeigt, dass die verschiedene Wirkung des Ammoniaks resp. Aethyl- 
amins auf die rerschiedenen Versuchsbedingungen zuriickzufiihren ist ; 
wie die nachstehende Untersuchung lehrt, giebt namlich Ammoniak 
resp. Aethylamin zunachst in alkoholischer LBsung das  Amid resp. 
Aethylaniid der Desoxybenzoi’iicarbonslure, und diese beiden Verbin- 

1) Zeitscbrift M r  physiolog. Clicm. Y, 321. 
*) Dicsc Hericlitc XVIII, 1257. 
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dnngen verlieren erst unter dem Einflues waeserentziehender Korper, 
z. B. des Eisessigs, der zum Umkrystallisiren benutzt wurde, (die 
Elemente des Wassers, indem Phtalimidylbenzyl resp. methylirtes 
Phtalimidylbenzyl entsteht. Hiernach verdient die Formel I1 vor der 
Formel I den Vorzug, und es erscheint zweckmassig, die Bezeichnung 
Phtalimidylbenzyl mit dem Namen R e n z a l p h t a l i m i d i n  zu ver- 
tnuschen : 

C H2 *C. .CHCsHs 
C6 €14' N H ;  C6H4:, '- 

' C O /  'co,.; N H 
Plitaliniidin ') Benzalphtaliinidiii 

Aach die bereits friiher beschriebenen und spi ter  zu erwiihnenden 
Reactionen des Benzalphtalimidins sind mit der neuen Formulirung 
ebenso gut und zum Theil besser vereinbar: im Verhalten gegen Unter- 
salpetersiiure tritt z. B. die Analogie zwischen Benzalphtalimidin und 
Benzylidenphtalid deutlicher hervor (a. unten). 

Endlich sei im Voraus erwiihnt, dass auch aus einem anderen 
Phtalidabkommling , der Phtalylessigsaure, durch Einwirkung dea 
Methylamins Verbindungen gewonnen worden sind, die ebenfalls als 
Abkommlinge des Phtalimidins erscheinen (vergl. die folgende Ab- 
handlung). 

B e n z y l i d e n p h t a l i d  u n d  A m m o n i a k .  Wird das Gemisch von 
Benzylidenphtalid mit alkoholischem Ammoniak nach 2-3 stiindiger 
Digestion bei 1000 durch Kochen von Ammoniak befreit und die eon- 
centrirte Losung stehen gelassen, so erstarrt sie zu einem Brei schnee- 
weisser, feiner Nadeln, welche sich ziemlich leicht in kaltem, sehr 
leicht in heissem Alkohol, ferner in kochendem Wasser liisen und 
unter rorangehender Sinterung bei 165 - 1 G6O schmelzen; sie gaben 
bei der Analyse folgende Werthe: 

BcreL'llllet Gefuntlcn 
t'ar C ~ ~ H I J N O : !  1. 11. 

C 75.31 75.48 - pct .  
H 5.44 5.71 - 3 
N 5.86 - 6.2s 3 

Es liegt also De so  x y be  11 z o i'n c a r  b o 11 eii u ream i d ,  

vor, welches nach folgender Gleichung enstanden ist : 

= CcjHs.CH2.CO.CeHr.CO.NH2.  

'1 Griibe, dieso Bericlite XVIII, 140s. 
I) vgl. dicse Berichte XVIII, 1257. 
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Liist man das  Amid in siedendem Eisessig und fiigt siedendes 
Wasser bis zur beginnenden Triibung hinzu, so scheiden sich die gelben, 
bei 182- 1830 schmelzenden Bliittchen des Benzalphtalimidins (Phtal- 
irnidylbenzyls) ab. Die niimliche Verbindung erhiilt man, wenn man 
das Amid in concentrirter Schwefelsaure liist, 24 Stunden stehen 
IPsst, dann in Wasser giesst und die Fallurig aus verdiinnteni Alkohol 
umkrptallisirt.  

Heim Kocheri mit Natronlauge geht das Amid zuniichst in Liisung, 
spiiter fallt eiti Theil als Benzalphtalimidin aus, wahrend der andere 
unter Ammoniakabgabe als Desoxybenzoi'ncarbonstiure in LBsung ver- 
bleibt. Erhitzt man das  Amid iiber seinen Schmelzpunkt, so entweicht 
Wasser und Ammoniak, es entsteht also offenbar Benzalphtalimidin 
und Benzylidenphtalid; ersteres wurde im Riickstand nachgewiesen. 

Eine AuflBsung molekularer Mengen von Amid und Brom in 
trockenem Chloroform entfiirbt sich durch gelindes Erwarmen ; dabei 
scheidet sich unter dem Chloroform an den Geflisswandungen eine 
Wasserschicht ab, Bromwasserstoff entweicht, und der nach Verdunsten 
der  Liisung verbleibende Riickstand stellt nach Umkrystallisiren aus Allco- 
hol gliinzende, bei 21O0 schmelzende Nadeln von B r o m b e n z a l p h t a l -  
i i n i d i n ,  CIS HloNOBr (= Phtalimidylbrombei~zyl~)), dar, 

Rcrcchnet Gefiindcii 
Hr 26.67 26.73 pCt. 

C l i H 1 ~ N 0 2  + Rr2 = C l s H l o N O B r  + H20 + HBr 
deren Entstehiing durch die Gleichung 

zu geben ist. 
B e n z y l i d e n p h t a l i d  u n d  A e t h y l a m i n  vereinigen sich beim Er- 

hitzen ihrer alkoholischen Liisung, wie fruher gezeigt, zum Aethylamid 
der Desoxybenzoincarbonsiiure, C ~ H J .  CHa. C O  . CsHa.  CO. NHCaHS 
vom Schmelzpunkt 139--110°. Man kann statt der alkoholischen Aethyl- 
aminliisung niit gleichem Erfolge auch 33 procentige, wasserige Liisong, 
welche man mit ca. 5 Volunieii Alkohol vermischt, anwenden. LBst man 
das Aethylamid in siedendem Eisessig und fiigt dann siedendes Wasser 
bis zur beginnenden Triibung hinzu, so fallen beim Erkalten OeltrBpfchen, 
welche nach liingerem Stehen (24 Stunden) erstarren; die Substatlz 
schiefst aus verdiinntem, lauem Alkohol in wohlausgebildeten Bldttcbsn 
an,  lBst sich leicht in Schwefelkohlenstoff, Ligroi'n, Chloroform, Alko- 
hol und Benzol, sintert gegen 70° und schmilzt bei 75-770. 

Den Analysen zufolge 
Bcrechnet Gefuntlen 

frir Cl;H15N0 I. 11. 111. 
c 81.93 81.19 82.02 - p c t .  
H (3.02 6.28 6.19 - >  

- 5.81 > N 5.62 - 

I )  Dicse Rerichte XVIII, 1260. 
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ist der iieue Kiirper nach der Formel C17H15N 0 zusammengesetzt, 
unterscheidet sich also durch den Xlindergehalt der Elemente des 
Wassers vom Aethylamid, €117 N02, ist mithin in analoger Weise wie 
Benznlphtalimidin BUS Desoxybenzoi'ncarbonsiiiireamid entatanden und 
daher aufzufassen als 

C; -CII  . CsHS 
He n za I p h t a  I I t h i 111 i d i  1 1 ,  C g  Hr: 

, co ,', N CZ Ha 

Um in deiri vorliegenden Iciirper die Doppelbindung zwischeii den 
Kohleiistoffatomen nachzuweisen, warde er mit bei Oo gesiittigter Brom- 
wasserstoifsgure iibergosseii und stehen gelassen, wobei zuiiiichst eine 
ziihe Yasse entstand, welche nach 24 Stunden in glanzende Krystall- 
cheri iibergeglriigen war; selbige wareii indess nicht in einem fiir die 
Analyse geeigneten Zustand zu erhalten. Im Bromdampfe zerfliesst 
Beiizalphtalimidin zu einer rothen, ziihen Fliissigkeit, welche an der 
Luft in einen gelberi Firniss iibergeht. 

Der  Versuch , durch Einwirkuiig ron Jodathyl auf Benzdphtal- 
iniidiii zur vorliegenden Aethylverbindung zti gelangen, blieb erfolglos; 
selbst bei 200" fand keine Reaction statt. 

11. E in  wirkumj der Untersalpetersiiure aid Benzylidenphtalid und einige 
andere ungesuttigte I'erbindringen. 

Lhirch Eiiileiteii voii salpetriger Slure in eiiie benzolische Liisiulg 
vnii Benzylidenphtalid entsteht, wie friiherl) gezeigt wurde, eine Ver- 
bindung, welche sicli voni Atisgangsmaterial durch einen Mehrgehalt 
der Eleinente N2 0 4  unterscheidet, wid welche vorlaufig als Dinitro- 
I)enzylidenphtalid bezeichuet worden ist 2). 

-~ ~ ~~ 

1) Diesc Berichtc XVIII, 12551. 
2) Dcr Namo ~ ~ l > i n i t r o l i c n z ~ l i t l c n ~ ~ l i t a l i ~ l ~ ~  ist iiisofcrn nicht riclitig gc- 

wiililt, als (lie Vcrbindung niclit (lurch Su1)stitution sondern durch .itltlition 
\'on ? N 0 2  aus dem BenisyIiilen~~lit~ili(1 Iicrvorgegangen ist : nian niiisstcl sie 
iils(i irn Hinhlick auf (lie vorliiatigc Forniel 

C ( N 0 2 ) .  C H ( N 0 s ) .  C6Hs 
C,;Hr: - - - O  

'CO 
vielnielir ,,Diiiitrobcnzylplit;ili~I(, ncnnen. Es sclicint aber iibcrtliwjig, schon 
jctzt tlcn Nameii isn iintlerii, \vo cs noch onentschieden ist, o l  ein Di- 
nitroproduct vorlicgt: dcnn tlas e i n  c Stickstoffatom ((1. 11. das im Pht:ilylrcst 
befindlicho) tritt schon bcini Koclicri niit Alkaliliisong rcsp. Eiscssig in Form 
von H O .  N O  aus, scht'int alsii nicht in Form roil (O::=N=:=0)1 sonderli als 
(0 ---N=:-O)* vorhandcn zo sein. Das z w e i t c  Stickstoffatom, (1. h. daqjcnige, 
wclches ini sogcnanntcii Nitrolicnzylidenplitalitl noch wrhliehen ist, solltc zivar, 



Dies Resultat erscheint autTallig, da  T ii t i  n i e  s I) bei der Einwir- 
kung von salpetriger SHure auf nngesattigte Verbindungen, z. B. A riethol, 
Furfurbutylen, Phenylbutylen Addition von Nz03 beobachtete. 

Die Aufnahme von 2 NO2 ist dagegen von G u t h r i e  2, am Arnylen 
und von S e m e n  o ff 3) am Aethylen wahrgenommen worden, als dieee 
Kohlenwasserstoffe mit Untersalpetersaure in Beriihrung kamen. 

Nun enthielt zwar die van mir benutzte salpetrige S lure ,  da  sie 
tlw arseniger Saure und Salpetersaure vom specifischen Gewicht 1.35 
bereitet worden war, urspriinglich keine Untersalpetersaure '), sie konute 
aber in Beruhrutig mit der benzolischen Liisung des Benzylidenphtalids 
in Untersalpetersaiire zerfallen sein : diese Annahme erscheint in der 
That  zuliissig, da es gelang, Dinitrobenzylidenphtalid aus Untersalpeter- 
saure und Benzylidenphtalid darzustellen. Im Anschluss an diesen 
Versuch , welcher das Dinitrobenzylidenphtalid seiner Bildiing nach 
dem Amylennitrit G u t h r i e ' s  und dem Aethylennitrit S e m e n o f f ' s  an 
die Seite stellt, wurden iihnliche ungesiittigte Verbindungen der analogen 
Rehandlung unterzogen. 

1. R e n z y l i d e n p h t a l i d  in benzolischer Liisung zeigt, wenn man 
die durch Calcination von Bleinitrat entwickelte Mischung ron  Unter- 
salpetersiiure und Sauerstoff einleitet - welche auch bei den spater zu 
beschreibenden Versuchen in Anwendung kam - dieselben Erscheinnn- 
gen, wie sie gelegeritlich der Einwirkung von salpetriger Siiure (s. 1251 
dies. Jahrg.) beschrieben wurden, nur ist die gesattigte Liisung nicht 
griin sondern rothbraun gefiirbt. Die Isolirung des Dinitrobenzyliden- 
phtalids geschah genau ebenso, wie am angegebenen Orte. Zur Ge- 
winnung griSsserer Mengen der Substnnz ist iibrigens der bequemeren 
DarsteJlung halber die salpetriga Siiure dar Untersalpetersiiure vor- 
zoziehen. 

(la die Lijsung des letztcrcn in Alkali auf Siiurezusatz Phenylnitromethan, 
G H j .  CHa . NO*, licfert, in der That als Nitrogruppc vorhanden sein; doch 
sp+ht andrerseits die iiberraschende Leichtigkeit, init welcher dies zweite 
Stickstoffatom bei dar Rehandlung des Nitrobenzylidenphtalids mit Phosphor 
nnd kochender Jodwasserstoffsiiure als Ammoniak (s. unten) oliminirt wird' 
eber fiir die Gruppirung (0 --N=.= O ) ,  d. 11. fiir einen Salpetrigiither, wogcgen 
aber wiedcriini dic Unfiihigkeit des Mononitroproductcs beim Kochen mit Alkali 
scincn Stickstoff als Salpctrigsiiure abzugeben , angefiihrt wcrdcn kann. 

Dic weiter untcn zu erwiilinendon Na 0 4 -  Additionsproducte, deren Con- 
stitution voranssichtlich derjcnigen tlos 'Dinitrohanrylidenplltalitls analog ist, 
niiigcn D i n i t  r ii re  genannt werden. 

1) Diese HerichteXI, 1511; XITI, 1813; Ti innies  uncl S t a n h ,  XVII, 850. 
2 )  Ann. Chcni. Pharni. 116, 547; 119, 83. 
:<) Zcitschr. Clicni. Pharni. 7 (1S(X), 137. 
I) J , i i n g e ,  Dicse BcrichtaXI, 1641. 
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.2. S t i l b e n ,  C s H 5 .  C H :  C H .  C6Hs. Eine Loeung w n  Stilben 
in 5 Theilen Renzol erwiirint sich beim Durchleiten von Untersalpeter- 
saure und erstarrt bald zu einem Kiystallbrei. Die Krystalle werden 
abgesogen und mit Alkoliol ausgewaschen. Sie sind scbwer in heiseem 
Alkohol, besser in heissem Eisessig liislich und schiessen aus letzterem 
in glasglanzenden, langen Nadeln an ,  welche erst iim 3000 langsaiti 
unter Griinfarbung und Entwicklung nitriiser Gase schmeleen iind sich 
gleichzeitig verfliichtigeii. 

Den Analysen zufolge liegt vor 

S t i I b eii d i n i t  r fir, (C, H& : CsH2 : (N2 0 4 ) .  

Berecl1nct Gefu nden 
fitr Ctr €112 h’? 0 4  I. 11. 

c (i 1.76 61.57 - pct .  
H 4.41 4 . M  - 
N 10.2!) - 10.24 

Die Untrrsiichung dirser Verbindung ist noch nicht abgesclilossen. 
3. Z i m n i t s i u r e .  Man 16st die Saure in 5 Theilen trockeneiu, 

siedeitdem Benzol, llsst erkalten und leitet Untersalpetersiiure durch 
deli Krystallbrei, welcher dabei linter freiwilliger Erwarmung in eine 
klare Losung iibergeht. Dieselbe scheidet nach einiger Zeit, besonders 
beim Reihen mit einem Glasstab, wasserklare Krystalle a b ,  welche 
mail nach 1 - 2 Stunden abfiltrirt und mit Benzol auewiischt, da  sie 
bei langerer Beriihrung niit der Nutterlauge langsam wieder verschwinden 
wiirden. Die Krystalle schmelzen auf dem Wasserbad linter Auf- 
schaumen und zerfallen such nach wenigen Stunden unter Gasent- 
wickelung und Hinterlassurig eines ziihen Harms,  wenn man sie be- 
hufs Trocknung iiber Schwefelsaure stellt. 

Eine Analyse des Kiirpers Less sich daher nicht vorriehmen, alleiii 
aus seinem Verbalten kann man mit einiger Gewissheit die Za- 
sammensetzung erschliessen. 

Werden niinilich die Krystalle mit Wasser iibergossen, so gehen 
sie unter Entwickelung von Kohlensiiure und braunen Gasen in eine 
gelbe, krystallinische Materie iiber, welche aus lauwarmem, wPsse- 
rigem Alkohol in priichtigen , seidenglanzenden Nadeln voni Schmelz- 
punkt 57-580 anschiesst, mit Wasserdampf fliichtig ist, stechend riecht, 
bei der Analyse aiif die Forniel CRH7N02 stimmt: 

I3er. fiir CaHiNO? Gefiinden 
c 64.43 64.70 pCt. 
H 4.70 ‘4.91 

kurzum P l i e i i y l n i t r o i i t i i ~ l r r i ,  (Nitrostyrol) CsH5. C H  : CHIS02 
darstellt I). 

___ 
I) Pr iebs ,  Dicsc RericlitcSVI,2591: E r d m n i i n ,  IXescBerichteXVII, 413. 
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Die nlmliche Zersetzung wird beobachtet, wenn man die wcissen 
Krystalle mit Alkohol iibergiesst : Hohlensaure entweicht , Xitrostyrol 
bleibt in1 Alkohol geliist, nur werden keine nitriisen Gaw frei, da sie 
auf den Alkohol reagiren. 

Der  Zerfall der weissen Krystalle' berechtigt zu der Annahnir, 
dass Z i  m m t s a  l i re  d i n  i trii r, CS Hs . C2 H2 (N204) C O,H, vorliegt, und 
vnn ihreni Zerfall giebt alsdann folgende Gleichung Rechenschaft : 

CsHs. CzH~(N204).  C02H = COS + HNOz + CsHs . CzH2. NOn. 
Das Diiiitrur scheint bei niedriger Temperatur bestgndiger zu sein, 

seine Analyse gelingt daher vielleicht im Winter. 
Um die Art  der Bindung des Stickstoffs in den vorangehend er- 

wlhnten Na 0 4  - Additionsproducten zu ermitteln , sollen dieselben der 
Reduction unterworfen werden, und zwar eunachst das  Amylennitrit, 
CsHlo(N O&, welches iun  leichtesten zu beschaffen ist; es findet sich 
die Angabe ( B e i l s t e i n ,  Handb. org. Chern., 329), dass selbigee durch 
Zinn und Salzsiiure allen Stickstoff als Ammoniak rerliert. 

Sehr wahrscheinlich ist der Bildung des Phenylnitroathylens, wie 
sie E r d m a n n  l) bei Einwirkung salpetriger Siiure auf Zimnitsiure 
beobachtete, die Entstehung des Dinitriirs vorangegangen. 

111. Einwirkung von Untersalpetersaure resp. sdpetngrr &?we auf 
Benzalphtalimidin und Desoqjbenzoincarbonsaureamid. 

. Wie in der vorigen Abhandlung (8. 1261) rnitgetheilt wurde, ent- 
stehen beirn Durchleiten von salpetriger Siiure durch eine benzolische 
Lijsung von Benzalphtalimidin (Phtalirnidylbenzyl) zwei Kiirper: 
CIS H12 N2 0 4  und CIS HI" Na 0 3 .  Weitere Versuche haben gezeigt, dase 
dieselben Verbindungen bequemer :ius dem Desoxybenzo;incarbonsliure- 
amid (statt aus Benzalphtalimidin) in der nlmlichen Weise erhalten 
werdeii kiinnen; beispielsweise wurden aus 9 g Amid in ca. 50 g 
Benzol gewonnen 4.5 g C ~ , = , H I ~ N ~ O ~  und 2.5 g ClsHloN203. 

Es ergab sich ferner, dass man die nilmlichen Substanzen auch 
erhiilt, wenn man statt der salpetrigen Saure Untersalpetcrsiiure 
in Anwendung bringt. 

N i  t r o b e n z a  1 p h t a l i  m i d i  n ,  

(= Pht~~limidyl~iitrobenzyl 1. c.). Um die Bildung des gcnannten 
Kiirpers aus 13enznlphtalimidin zu rerstehen , kann m i n  annehmeii, 
dass iilinlich wie beim Renzylidenphtalid, Stilbcn 11. c. w. (eiehe das 

- 

1) i\iin. Clicm. Ph:ir '1. 22-1, 327. 
Bcrichte d. I). chem. Gesellwlialt .  Jnhry. X V I I I .  15:) 
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Vorangehende) zuuiichst ein Molekiil Na 01 unter Losung der Doppel- 
bindung fixirt wird, und dass darauf die Elemente der ealpetrigen Siiure 
austreten: 

,C(N02) .  C H ( N 0 2 ) .  C6H5 
,co, : N H  CsH4: ' -HNOa 

/C ,.-C (N 0 2 )  . c6 H.5 
= CsHq: ,CO,';NH 

F u r  diese neue Formel l) des Nitrobenzalphtalimidins gegeniiber 
der alten spricht ferner eine weiter unten zu beschreibende Um- 
setzung. D e r  Entstehung des Nitrobenzalphtalimidins RUB dem Amid 
der  Desoxybenzofncarbonsaure geht hiichst wahrscheinlich die Bildung 
des Benzalphtalimidins voraus. 

W i r k u n g  d e r  N a  t r o n l a u g e  a u f  N i t r o b e n z a l p h t a l i m i d i n .  
Nitrobenzalphtalimidin lost sich beim Erwiirmen in heisser, verdiinnter 
Natronlauge unter roriibergehender Roth l rbung auf; Siiurezusatz ruft 
in der entstandenen hellgelben Lijsung zuniichst Triibung dann einen 
pulrerigen Niederschlag hervor welcher aus feinen schwefelgelben 
Krystiillchen besteht, bei ca. 1450 zu sintern beginnt, zwischen 
147 -- 1500 unter Aufschlumen schmilzt und darnrrch wieder erstarrt. 
Die neue Verbindung ist eine Saure, sie liist sich leicht in Ammoniak 
und fixem Alkali und treibt aus Carbonaten, z. B. Barynmcarbona!, 
Kohlensiiure aus. Aus den Elementaranalysen der Siiure und noch 
besser aus  denjenigen ihrer Sake ergiebt sich, dass sie aus dem 
Nitrobenzalphtalimidin durch Aufnahme eines Molekiils Wasser , also 
ntich folgender Gleichung gebildet ist: 

CljHioN2Oa + H2O = ClsHlzN:,Oq. 

Berechnet Gefunden 
fiir CljIItaN30, I. JI. 111. 

c 63.38 ci.2.05 - 6-t.55 p c t .  
H 4.43 4.7 1 - 4.66 )) 

N 11.81; - 9.81 - \  

Die neue Saure, N i t r o  b e n z a  I p h  t a l i m i d  i n  s l u  re ,  wurde mit 
Wasser unter Zusatz von Baryumcarbonat gekocht und die resultirende, 
tiltrirte, gelbe L8sung zur Krystallisation hingestellt; es schied sich 
ein B a r y u m s a l z  in gelben, langen, beiderseitig zugespitzten Nadeln 
resp. derben, kiirzen Prismen ab, welche bei 1 00° unter Wasserverlust 

1 )  Da sich Nitrobenzalphtalimidin in Nitrobenzylidenphtdid iiberfchren 
liiast (6. u.), so sprechen die Griindc, melche fiir die Existenz einer Nitro- 
griippe in dcr lcteteren Verhindnng angefiihrt murden (vergl. die Note S. 2436) 
aiich fiir tlic Annallnle dcr Nitrogroppe im crstgcnanntcn Kkper. 

_ _  -- 
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rothgelb wurden, ohne ihre Wasserliislichkeit einzubiissen ; das Salz 
hat die Formel C15HtlNaO4ba + 3'/8HaO. 

Berechnct 
Wasser 15.20 
Baryum 16.53 

Gefunden 

16.61 B 

15.72 pct. 

Ails einer Liisung . des Baryumsalzes wurde die Siiure mit Salz- 
siiure ausgefiillt , mit kaltem Wasser gewaschen, bei 1000 getrocknet 
und gewogen und im Filtrat das Baryum als Sulfat bestimmt; a18 
Gewichtsverhiltniss von Baryumsulfat zu SZiure wurde 

gefunden 0.4104, berechnet 0.41 02. 

Aus der Liisung des Baryumsalzes fiillt auf Zusatz vo? Silber- 
nitrat das S i l b e r s a l z  ClsH11Na04Ag als schwerliisliches, gelblich- 
weisses, mikrokrystallinisches Pulver, deesen Analyse ergab: 

Ber. f i r  C ~ S H ~ ~ N ~ O ~ A ~  Gefunden 
Ag 27.62 27.30 pCt. 

Liisst man das trockene Silbersalz 21 Stunden bei gewiihnlicher 
Temperatur mit iiberschiissigem J o  diit hy l  in Beriihrung und kocht 
das Reactionsproduct mit Alkohol aus, so bleibt Jodsilber zuriick, und 
aus der Lijsung scheiden sich beim Stehen schwefelgelbe, ringeum 
ausgebildete, derbe KrystallkBrner ab, welche bei 154-1550 schmelzen, 
bald darauf aufschaumen und dann zu Krystallen erstamen, um erst gegen 
400° wieder zu schmelzen (Riickbildung yon h'itrobenzalphtalimidin); die 
KrystallkBrner stellen der Analyse zufolge den A e t h e r  d e r  N i t r o -  
b e n z a l p h t a l i m i d i n s a u r e  C15H11NaOI. CaHa dar: 

Rcrcchnot Gefunden 
c 65.39 65.70 pCt. 
H 5.13 5.44 s 

Versucht man in analoger Weise aus Jodmethyl den Methyl- 
i i ther der Siiure zu bereiten, so erhiilt man lediglich Nitrobenzal- 
phtalimidin: der Methyliither scheint also sehr leicht in letzteres und 
Methylalkohol zu zerfallen. 

In Beriihrung mit Acetylchlorid geht die Saure in Nitrobenzal- 
phtalimidin zuriick. Die Entetehung und Constitution der Nitro- 
benzalphtalimidindure liisst sich folgendermassen veranschaulichen: 

, C ,  =C(N02).CgHn 

\co c6 H4 < :NH + H a 0  

,C(NHz):C(N02).CsH5 
= CsH4: (1) 

\ C O O H  

wiihrend nach der friihrr aufgestellten Formel des Nitrobenzalphtal- 
159* 



imidins (cliese Berichte Y. 1.262) tler V organg wie folgt nufzufassen 
wiire: 

, c: C M ( S O * ) .  :f;H:, 
CG H1‘ s + ErO 

co 
C!?:HH). CH(NO2) .  C,;Il; 

= C611, (11) 
C O O H  

Fur die Formel I ,  iiach welclier die Siiurc als eiiie Amidover- 
binduiig aufzufasseii ist, spricht jedoch die folgeiidc Reaction. 

. Uebergiesst inaii die Shire  mit Kenzol und leitet salpetrige Siiure 
durch die Fliissigkeit, so tritt unter Aufschaumen Erwiirmuiig und 
Liisnng ein , Wasserstreifcn ersclieineii an den Gefiisswandungen und 
h i i n  Ycrdunsten der gelbcn Henzolliisung bleibt Nitrobenzylidenphtalid 
zuruck; dieses Resultat erkliirt sich am einfachsten durch die An- 
iiahme, dass durch die salpetrige SBure die Amidogruppe der Nitro- 
siiure zuniichst in die Hydroxylgruppe verwandelt, und darnach aus letz- 
terer und der Carboxylgruppe - beide befinden sich in Orthostellung 
zu einander - die Elemente des Wassers unter Rildung eines inneren 
Anhydrides ausgetreten sind; der Verlauf findet dernnach in  fnlgenden 
Gleichnngen seinen Ausdriick : 

0 x y n i t  r o  b e n  z y 1 11 b t a l  i in id  i 1 1 ,  

c6 1 1 ~ ’  :Is11 = Cis H12N2 0, 
, C ;  - ( O H ) .  C H ( N O ~ ) C G H ~  

.cox 
Die neben den1 Nitrobenzalphtalimidin auftretende Verbindung 

Cl5H12N~O4 (s. o. und Seite 1261) stellt ein farbloses, aus wahl aus- 
gebildeten, wasserklaren Rhomben reap. Blattchen bestehendes Pulrer  
dar; es wird in besonders schiinen Krystallen ‘crhalten, wenn inan 
wahrend des Durchleitens der salpetrigen oder Untersalprter- Siiore 
nicht stark kctilt, sondern die Fliissigkeit sich soweit erwiirmen Iiisst, 
dass Liisung eintritt, wonach unmittelbar die Abscheidung der farb- 
loscn Krystalle erfolgt. Die Verbindung ist voraussichtlicl; im Sinne 
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folgender Gleichungen aus dem hypothetisclieii P17aOl-Additionsproduct 
des Hrnznlphtaliniidins entstanden: 

, C(N02) .  CH(N02)CsHi 
CtiHi: + H2O 

co- 1NH 
, C (0 €1) . CM(h’0r)CgHs 

\ C O - - - N H  
= H KO2 (26 H4:: ‘.\ 

Eine Verbindung von zuletztstehender Formel kann nian als 
0 x y n i t r o b e n z y l p h t a l i m i d i i i  bezeichnen. Die im Folgenden be- 
schriebenen Umsetzungen des ICiirpers lasaen &h mit der angenom- 
metien Constitutionsforme1 bequeni in Einklang bringen. 

Kocht man die Verbindnng niit Wasser, so zerliillt sie - -  glatt in 
Kitromethylbenzol, welches rnit den Wasserdiimpfen ubergeht, iund in 
l’ht:iliinid, welches irii Kolben zuriickbleibt: 

C ( 0 H ) .  CH(NO2) .  CgH:, 
C,: Hi,  

CO- -N H 
C O  = CgHA‘.:CO:>NH + CHz(NO2)CtjHg . 

Die .~iiimliche Umsetzung vollzieht sich , \venn inail den Kiirper 
in siedendeni Alkohol lijst. Dieeelben Zersetzullgsproducte wiirden 
ferner neben betriichtlicheii Mengen Harz beobaclitet, als man die 
Sitbstsiiz I~etriichtlich iiber ihren Schmelzpiinkt erhitzte. 

hlit Acetylchlorid ubergossen, geht das Oxyiiitrobeneylphtalimidin 
nach und nach unter freiwilliger Erhitzung tnit gelber Farbe in LBsung; 
bald dar:tuf fallen schiin ausgebildete Krystalle von Nitrobenzalphtal- 
irriidin :tits, deren Menge sich durch Zusatz von Alkohol noch erhoht; 
die Reaction findet ihren Ausdruck in folgender Gleichung: 

, C ( O H )  .CH(NOn)CsHs 

\CO-.-XII 
Q, HI: ‘ , - € I 2 0  

, C C(XO.:)Ct;Hg 
= CfiHI: 

.co- IN €I 

1V. Retluctiou von Derivaten des Benz!llidenl)litalids. 

1. H e r i z y l i d e n p  h t a l i d .  Durch Erhitzen vnn o-Desoxybenzoi‘n- 
carbonsiiure rnit Jodwasserstoff und Phosphor auf 1900 erhiilt nian, 
wie bereits friiher gezeigt l) o -Dibenzylcarboi i s i iure ,  C6H5. CHn. 
CH2 . CsH4. C02H, welche iibrigens, was in jener Arbeit anzafiihren 



vergessen wurde, bei 130-1 31.50 schmilzt. Dieselbe SBure liisst sich 
bequemer bereiten, indem man Benzylidenphtalid mit etwa 1 Theil 
rothem Phosphor und ca. 5 Theilen Jodwasserstoffdure (Sdp. 1270) 
1 Stunde lang am Riiekflusskiihler kocht, darnach den Kolbeninhalt 
mit Wasser versetzt, filtrirt und das Ungeliiste mit Ammoniak erwiirmt; 
der iiberschiissige Phosphor bleibt zuriick, wiihrend Dibenzylcarbon- 
siiure in Liisung geht; sie wird durch SPure abgeschieden. Die Re- 
duction rerliiuft also wie fnlgt: 

I c= = C H .  C6H5 ,CH2. CH2. CGH: 
C6H4: ' , + H4 = 

\CO---O \ C O O H  

, C =  = C B r .  CcH;, 
2. B r o  m b e n z  y l i  deli p h t a l i d ,  CG HA; ' . Wrnn 

man HenzylideiiplitaliddibroniBr schmilzt, so  entweicht, wie bereits 
erwahnt, neben Broiiiwasserstotf etwas Brom l). Der Versuch wurdr 
nunmehr quantitativ ausgeKhrt in der Art ,  dass die Erhitzung 
[auf 1450, schliesslich I X W ]  ill einem C-rohr vor sich ging und die 
entwickelten Gase durch eineii trockenen Luftstrom in einen Kali- 
apparat iibergetrieben wurden. Die Gewichtsabnahme des U-rohres, 
ebenso wie die Gewichtszunahme des Kaliapparates gaben ' iiberein- 
stimniend 21.48 pCt. [auf angewandte Substanz bezogen], wPhrend 
sich 21.20 pCt. als Gewichtsverlust berechnet, wenn 1 H B r  aus 
ClsHlo02Br2 austritt. *Dtrs freie Broni wurde im Tnhalt des Kali- 
apparates nach Zusatz voii Jodkalium und Srrlzsaure mit Natrium- 
hyposulfit titrimetriscti brstimmt und nur zu etwa l / ~ o  des Gesammt- 
gewichtsrerlustes, d. h. zu ca. 0.67 pCt. gefunden: der nach den] 
Schmelzen verbliebetie Ruckstand ist also im Wesentlichen Brom- 
benzglidenphtalid C15Hg02 Br = CIS Hlu01Br2 - NBr iind besitzt 
die obeii nngegelene Constitution. Die Verbindung schmilzt im 
rohen Zustand unscharf etwa uni 160°, sie liisst sich nicht durch Um- 
krystallisiren reinigen, scheint sich virlmehr dabei zu zersctzen, wie 
der bestiindig schwankende Schmelzpunkt der resultirenden Prodncte 
erkenneti lasst. 

Dieses t3roriibenzylidenphtalid gelit wie Benzylidenphtalid (9. 0.) 

durch Kocheii urit JodwasserstoffsIure (G Theilen) iind rothem I'hos- 
phnr ( 1 Theil) in o-Dibeiizylcarboiisiiur~~ uber. 

3. I3 ro ni b e n z a  1 p h t a l i  m i d i I I  (= Phtalimidylbrombenzyl; vergl. 
diesen Jahrg. S. 1260) giebt ebenso wie die rorangehende Ver- 
bindung beim Koclien mit Jodwasserstoffsiure (10 Theilen) und rnthein 

\CO-'-O 



Phosphor (1 Theil) Brom a b  und verwandelt sich ‘in B e n z y l p h t a l -  
i m i d i n  *) nach der Oleichung 

CSH4: ‘ + H4 = HBr + CsH4: 
, C =  =CBrC,jHs ,CH;.-C H2. CsHs 

:N H xCO-LNH \c 0. 
4. N i t r o  b e n z a l p h t a l i m i d i n  wird unter denselben Bedingungen 

gleichfalls in Benzylphtalimidin 1) iibergefiihrt. 
5. N i t r o b e n z y l i d e n p h t a l i d .  Da, wie unter 2. gezeigt wurde, 

Brombenzylidenphtalid durch Reduction in Dibenzylcarbonaiiure und 
Bromwasserstoff iibergeht, lag die Vermuthuug uahe, dass Nitro- 
benzylidenphtalid unter den niimlichen Bedingungen dieselbe SPure 
ncben den Reductionsproducten der salpetrigen Siiure liefern wiirde. 
Der Versuch fiihrte indess zu einem anderen Resultat. 

Triigt man ein Gemisch von 10 Theilen Nitrobenzylidenphtalid 
und 5 Theilen rothem Phosphor portionsweise in 40 Theile erhitzte 
Jodwasseratoffsiiure (Sdp. 1270) ein, so erfolgt jedeamal heftige 
Reaction unter Aufschiiumen ; nachdem alles eingetragen, kocht man 
das Gemisch noch 1 Stunde am Luftkiihlrohr, liisst erkalten, decantirt 
die wassrige Fliissigkeit rom ziihen Oel, welches den iiberschiiseigen 
Phosphor enthiilt, kocht letzteres mit dem etwa 15fachen Volunien 
Alkohol, filtrirt die alkoholische Liisung vom Phosphor a b  uud engt 
sie auf ein kleines Volumen ein; beim Erkalten rind Reiben gesteht 
die braune Liisung zu einem Krystallbrei, den man abeaugt und mit 
wasserhaltigem Alkohol so lange abwiischt, bis das  Filtrat farblos 
erscheint. Die auf dem Filter verbliebene weisse Masse erhiilt man 
durch Umkystallisiren aus wasserhaltigem Alkohol in farblosen, plat- 
ten Nadeln, welche sich leicht in Alkohol und Benzol, schwez in  
Ligroin liisen, bei 90-910 schmelzen und die Formcl CisHioOa 
aufwrisen. * 

Berechnet f tr  CI 5 Hlo 02 Gefunden 
C 81.08 80.80 pCt. 
H 4.50 4.68 * 

Die Substauz ist mithin isomer niit dem Benzglidenphtalid uud 

I s o  b e n z  y l i d e n  p h t a l  i d , oder kiirzer Is  o b e  n z a l  p h t a l i d  

miige daher den Nanien 

erhalten; auch im Verhalten stellt sie sich ihrem Isomeren an die 

I) Diese Verbintlung wurde friihcr (diese Berichte XVIII, 1263) Benzyl-  
phtal idin genannt, muss aber in Folge der abgeiindertenh’omenclatur GrBbe’s 
(diese Berichtc XVIII, 1408) als Brnzylphta l imidin ,  und ihr Nitrosoderivat 
nls B c i z y l  n i t r o s  opli ta l i  m i  (I i n (stntt H c n z yl n i t r o  s o p  h t n lid i n )  hc- 
zrichnrt wcrdcn. 
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Seite: sie ist ebenfalle eiii Lacton kind besitzt, wie die niichsteheiid 
brsclirirbenen Umsetziiiigeii erkennen lassen, die Canstitiition 

,CH=::C. CsH:, 
Ce EL : 

.COO' 

l h  iic:Leii deiii 1 ~ ~ ~ ~ ~ i i z ~ i l p h t ; i l i d  hiiiuioiiiitk bei der Rediictioii 
des Sitrobeiiz~lidc~iI,llt:tlida cwtstc~lit, so cxrgieht sicli fiir dir Reaction 
t'olgendr Gleiclruiig: 

, c= =c(xo?)cl;H:, 
cs 1-14:. '.\ + 1-1, 

sCO-.-O 
= C,SHl"O? + 21420 + XII;, .  

ISrhitzt i n i i i i  eii i  Geniiscli voii  j e  1 Theil Isob~:iiz;ilph~:iliil iind 
i ~ o t t i v i i i  Phosplior rnit (i 'l'heileri .Jodwnssersto~~siiiir~ (Stlp. 127") 

Stiindeii auf  2 0 0 0 ,  ~erdui i i i t  den Ilolirinlialt darn:icli niit 1Viisser 
iiiid t,str;thirt cleii iiiiliisliclic~n Antheil init Arnnioiiiak, so edit i l l  die 
Liisiing Dibenzyl-o-carboirs~iiir(: (Schnip. 130-111..5~), dereii Identitiit 
;tiisscwleni diirch die Aii:tlyac~ dcs Sill)crsalzcs bestiitigt wiird<s: 

lhr. fiir Ci:,lll:; O9 .\g 
A g  32.4:; 3 2 . 5 0  "Cl. 

Gchultlcll 

I )  i c! Rrd ii k ti on v t d  ii II ft nlso folgendcrni ass en : 

c'c; H., < + 1-1, = C611,: 
,C€I=:zC.  CGiI:, C Hz . C. 1-12 . C,; H:, 

\C06 .COOIJ 

Isc~Ltenzalplitalid ist iinliislich i n  Aiirnioiiiak t i r i d  i i i  k:iltc?ri, tixeii 

Alkuliliiscingen; kocht miin es jedoch niit oilier Lijsiing voii iixrrn 
Lllkali. so liist es sich scliliesslicli, iind wenii niitii niinniehr Salzsiitire 
Iiiiizufiigt, SO gestelit die Flussigkeit zu eineni Brei hn:irfeiner, Iilriidcnd 
wt4escBr Nadeln; sellJigc siiid lciclit liislich i i i  illkoliol' iind iiiis ver- 
diiiiiiteni, heisseni Alkohol iiiiikrystallisirl;ir, begiriiirii h i  etwii 140° 
zii sintern, schirielzen boi 162- 1 63l' wid schiiunien l)ald d:irnnch aiif. 
Die. Siibstauz hat die Forinr.1 CI; H1203: 

Hciwlirict ~ . ~ ~ ~ ~ ~ l l l d ~ ~ l l  

c 75.00 i 4 . ! )2  pCr. 
1-1 3.(10 5.41 ') , 

sie ist rri i thii i  dorc4i zl~fi~ithnic? i h i r 3  .\lolt.kiils Wasser H U Y  d ~ 1 1  Iso- 
beiizalphtnlid eiitst;iiideri: 

, C H = . = C .  C#;Il.> , C I I : C (0 1-1) . Ct; H:, 
cs n.,: + L I Z 0  = C'fiH,:. 

'COO' \coon 
,CI-l2.  C O .  CsH:, . 

COO.II 
= CsH4: 



Hierniich erscheiiit sie a19 eine Carboiisaurr des Dewxybenzoi'rrs, 
wid zwar sol1 sie als 

$- D e s  ox y b e  ii zoi'n- o-ca r b o n s ii n r e ,  

CsIJj.  C O .  C H ? .  CsH1. C O O H .  

bezeichwt werden, da bereits eiiie andre Desoxybenzoi'n-o-cairbonaiiure 

CsH5. C H 2 .  C O  , CsH4. COO11 ') 
w i n  Schmelzpn~ikt 74-75", die zum Unterachied das Prafix (L er- 
hnlten mag. bekairiit ist. 

Die n e w  Verbjndung zeigt alle Eigenschaften einer Siiure, aie 
liist sich leicht in Amrnoiiiak und fixem Alkali, geht beim I<ochen 
mit aufgeschliimmtem Raryurncnrboiiat in ~iisuiig, und diese Lijsung 
giebt mit Silbernitrat rin Silbersalz a h  llockigen Niederschlag, welcher 
bei der Analyse folgendeii Silbergrhalt zeigte: 

Ber. f ir  C ~ ~ H I I  hgO4 Gufuntleii 
Ag 31.12 30.75 p c t .  

I)a 6: V e r h  a 1 t ('11 d rr B- D e s o  x y  be  ii  zoi'ticarborisii u re gege i i  
Na t r i u r n a  malga ni liisst erkeiiiien, dass in der That eirie Ketonsiiiire 
korliegt : setzt i i i i i i i  ii:inilicli die alkalische Liisung der Siiure (oder 
dic wiissrig- alkoholisclie Liisung des Isobenzdphtalids) der Wirkung 
iiberschussigeir Katriumarndgatns BUS wid iibersiittigt die Liisulig 
iiach 24-48 Stundrn (cv. nadi Verjaguiig des Alkohols) mit Sdz- 
slur(. so entsteht eine Emulsioii , wc~lclic~ bald krystallinisch erstarrt. 
Die Krystbllchen schrnelzcii bei etwii 125- 1270, sind leicht in  Aether 
sowie in Alkohol, schwierigrr in Chloroform Ioslich und schriden sich 
am besten aus verdiinnter Essigsaure langsani als Krystallpulrer ah;  sie 
liisen sich aber nur partiell i i i  Bmmoiiiak uiid verdiiiintem Alkali, es 
bleibt eirie geriiige Ihiiilsioii zuriick, und dicselbe Erscheinung wieder- 
holt sirh, SO nft iii:in die aus der arnrnoniaknlischen Liisung gefiillte 
8Rnre wieder 211 liiseri rvrsucht. 

Es wurde dither von der Aiialyse der freien Saure Abstand ge- 
n~mrneii uiid nur ein Silbersalz aiialysirt welches durch Liisen der 
Siiure in Barytwasser, Fiillen drs  Harytiiberschusses mit Koblensiiure 
und Zusatz von Silberiiitrat ziim klaren (zuvnr aufgekochten) "itrat 
a19 flockiger Niederschlirg ausfiel: 

Hcr. fiir CljH13AgO1 Gcfunticn 
A< ::o.n.l 31.43 pct. 2) 

9 G:tlJrical  i intl  blich:ti~l, tlicsc Boriclite XI, 1019. 
*) Dns lxini  Gliilieii t1i.s Silhcrs:ilzes Iiintcrbliclicnc Silhcr cntliiclt geriiige 

Mcngcii Kohle: t1alit.r (Ins z n  Ii~~lic I<csultat. 
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Hiernach ist die freie Siiure als 
CH2 C H ( 0 H ) .  CsHs $-To 1 u y 1 e n  h y d r a t  - o - c a r  b o n s ii u r e , Cc Ha* :: c 0 0 

aufzufassen. Sie ist isomer mit der friiher I) beschriebenen nuumehr 
als  u-Verbindung zu bezeichnenden Saure, welche indess nicht in  
freiem Zustand existirt, sondern sofort in das entsprechende Lacton 
CISHI202 iibergeht. Die p-Slure geht ebenfalls, wenn auch nicht so 
leicht wie die a-Verbindung, in ein Lacton iiber; dies zeigte sich 
scbon an der vorher erwahnten Beobachtung, dass stets ein Theil 
der Saure seine Liislichkeit in Ammoniak verliert. Die Umwandlung 
in das Lacton vollzieht sich aber leicht und vonstandig, wenri man 
die Saure iiber ihren Schmelzpunkt erhitzt ; dabei entweicht Wasser 
unter Aufschaumen, und die verbleibende, syrupiise Masse schiesst aus 
wiiserigem, heissem Alkohol in farblosen, derben Nadeln resp. Saulchen 
vam Schmelzpunkt 89-90" an, welche nicht in Ammoniak und kaltem 
sondern erst in heissem, fixem Alkali liislich sind. Die Analyse der- 
selben Iiisst mit hinreichender Sicherheit erkennen, dass das 

L a c  t o n d e r $ -T o 1 u y l e  n h p d r a  t -o-car  b o 11 s Au r e ,  
,CH:, . C H .  CGH, 

CsH,; \coo' 
vnrliegt : 

Ber. fur C I ~ H I ~ O ~  Gefundeii 
c 80.3; is.%! pCt. 
H 5.36 5.38 >> 

D i e  E i n w i r k u n g  d e s  H y d r o x y l a m i i i s  a u f  $ -  D e s o x y -  
b e n z o P n c a r b o n s i i u r e  verlauft in ganz aiialoger Weise, wie sie bei 
der  u-saurez) vnr sich geht. Ein Gemisch gleicher Theile salzsaures 
Hydroxylamin und $-Saure wird niit etwa 20 Theilen Alkohol und 
einigen Tropfen Salzslure im Rohr circa 5 Stondeu auf 1000 erhitzt, 
d a m  die Liisung verdunstet, der zahe Riickstand mit Wasser ausge- 
kocht und in wenig siedendem Alkohol geliist; beim Erkalten des- 
selben echeiden sich flache, schwachriithliche Krystallnadeln vom 
Schmelzpunkt 137- 1390 ab ,  welche leicht ron Alkohol und Chloro- 
form, nicht von Ammoniak und kalter, d inner  Natrnnlauge aufgenommen 
werden; mit heisser, verdiinnter Lauge geben sie eine Liisung, aus 
welcher auf Zusatz concentrirter Natronlauge ein leicht wasserliisliches 
Natriumsalz in Krystallnadeln ausfillt. Die bei 137-1 39O schinelzende 
Substanz hat die Forrnel ClS H11R'Oa: 

I) G a b r i e l  iind M i c l i a c l ,  dies? Brrichte X1, 1021. 
2) Dicse I~riichtc XVIII, 12CO. 
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Berechnet Gefundcri 
fiir Cl5HllNOs I. 11. 

c 75.95 75.40 75.78 
H 4.64 4.PO 5.00 
N 5.01 - - 

ist also nach folgender Gleichung entstanden : 

111. 
- pct .  
- >  

6.01 B 

;CHz---C-.-CsH:, 
= CgH1: !! + 2H2O. 

Toor;; 
und mithin La c t  o n d e r p -  B e  n z y I p h e n y  I a c e t  o x i  m - o - c a r  b o n s a  u re 
zu nennen, wobei die Bezeichnung ~ 6 3  den Unterschied der neuen 
Verbindung von der iilteren isomeren (Schmelzpunkt 116-1 17O), welche 
cr -Verbindung genannt werden mag, ausdriickeii soll. 

Die engen Beziehungen, welche nach vorstehenden Versuchen 
laobenzalphtalid mit Benzylidenphtalid respective a- mit /3 - Desoxy- 
beiizoincarbonsaure verkniipfen, legten ee nahe, aucli 

d i e  E i n w i r k u n g  d e s  A m m o n i a k s  a u f  I s o b e n z a l p h t a l i d  u n d  
$- D e s o x y IJ ell z oi’n c a r b o  n s li u re  

zu priifen. 
B-Desoxyberizoi’iicurboiisliure liefert, mit Amnioniak geliist uiid bei- 

1 O W  eingedanipft , eine Kryslallmasse, welche zum Theil aus unver- 
iinderter Saure, zum Theil aus einer in Ammoniak unliislichen, bei 197O 
schmelzenden Verbindung besteht , die man bequemer wie folgt be- 
reitet. Isobenzalphtalid .wird mit e t w i  15 Theilen alkoholiachem 
Ammoniak 10 Stunden in geschlossenem Rohr auf 1000 erhitzt; 
es tritt zunachst Liisnng ein , spiiter scheiden sich demantgliiiizende, 
derbe Nadeln reap. Siiulchen ab,  deren Menge beini Erkalten des 
Rohres noch zunimmt. Die dubstanz schmilzt bei 197O, liist sich nur 
sehr wenig in kaltem, etwas besser in heissem Alkohol nnd besitzt 
den Analysen zufolge die Forniel C1:,HIINO: 

Berechnet firr C15HIlh’O Gefundcn 
C 81.45 80.Y5 pct .  
H 498 5.10 z 

N 6.36 (;.:35 B 

Eiiie derartig zusanimengesetzte Verbind~ing ist aus I~obenzill- 
phtalid rind Animoniak unter Austritt eiues Molekiils Wasser ent- 
stnnden, rind dieser Vorgaiig liisst sich durcli kdgrnde Forineln geben : 



, C 1-1 z : z  C C,; Hs 
Ci; H+ C + XI13 

' C O O  
, C H = : = C  .'CG Hs 

' C O - - - N H  
= M.0 + C,;H,< 1 (1). 

Die zweitr niiiglicht, IJoriiieI wiire 

, C € I 2 - - - C .  Cl;Ms 
cI;ll,' (11). ,I 

co -.- N 
Die iieiic Verbindiuig ist :ilsi) isomer iiiit Heiizalphtalirnidirr uud 

iriiige claher :ils 
I sob  t t i i  zit I p h t a  ti m i d i  i i  

bezeichnet werdeii. Dic. Forrnel I1 eiitspricht der iiltereii, die Forniel I 
cler neuerdiiigs fur das Heitz:ilphtalimidin aiifgcstellteii Coiistitution 
ztir Eittscheidung zwischen brideii Formelii sol1 d a s  Vcrli:tlteri ties 
Isobenzalphtalids gegen Xlethylarniii 11. s. w. gepruft werdeii. 

A n s  derri Isobenzalphtalimidiii kann man durch Hehiiridlurlg iiiit 
)Jliosl)licirpeiitachli)rid den SaiierstoE viillig eliniiniren, wiihreiid Betizd- 
p h t a h i d i n  bei annloger I~chaiiclluiig lediglich eiii Chlorsubstitiitioiis- 
product ') liefert. 

M a i i  erliitzt zu deiii ICndu eiii Geniisch VOII Isoberizalphtaliniiclirr 
iind ca. 1.5 Theileii Perttachlorphosphor unter Zusatz von etwas Tri- 
chlorphosphor im Eirischlussrohr etwa 4 Stunden auf ca. 200 -. 220". 
Das Rohr zeigt i i i ir s;chw;ichen I h c k  und enthiilt eiiie strablig 
krystdlinischv M:tsse, welche beim. Zusatz von Alkohol unter starker 
Erhitzung fast viillig iii Liisuiig geht, u n ~  sich beirn I4;rkalten grijssteii- 
thcils iind zwiir iii haarfeineii Krystallen (A) wiederabznscheideii; die 
Miitterlange gic:bt niit Wasser verniischt , eirie bald erstarrende I h i i l -  

eion , welche sich i i i  wcviiij lieisvein Alkohol iiiiter rorangehender 
Schnielzuiig lijst , beini l':i.kalten i n  platten, zii Hosetteii vereinteii 
Nadeln vorn Schrnelzpunkt 70- 75" wiederausfiillt und noch nicht in 
einer zii mehrereii Ati;ilysen genlgenden Meiige erhalteii werden 
konnte. Das I-Iauptproduct ( A )  ist nur weiiig in kalteni Alkohol 
liislich, schmilzt bei I ( i P -  163" iind ist nacli der Forinc?l Cl:H:,NCI:, 
znsammengesc~tzt: 
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F u r  die Bildung des Chlorkiirpers kann man folgende Gleichung 
aufstellen: 

ClaI-IllPITO + 2PCls = C ~ ~ H ! , N C I Z  + Pocl3 + PCla + 2HCI. 

‘ Zar Aufkliirung seiner Constitution sind weitere Vei*suclie i m  
Gange. 

486. S. Gabriel: Zur Kenntniss des Methylenphtslide. 

(.ius dem Bed. Univ.-Laborat. DCY; rorgetragen in  der Sitzung vom Verfasser.) 
(Eingcgangcn xin 15. August.) 

W. R o s e r ’ )  hat gezeigt, dass das ron Michae l  und mir be- 
schriebene, aus Ammoniak und Phtalylessigsiiure entstehende Phtalyl- 
acetamid a)  nicht die ihm zugeschriebene Constitution besitzt, sondern 
eine S&ure ist. Er, hat sie Phtalimidylessigsiiure genannt und von den 
beiden fiir sie i n  Frage kommendcn Formeln 

C=:=CH.  COOH 
, \  

. C;--CH2. C O O H  

(11) 
, \  

CsH4< :PI’ (I) rind :NH 
‘C’O ‘CO 

die erstere bevorzugt , weil er durch Einwirkung ron  Methylamin auf 
Wtalylessigsaure nicht die entsprrchende niethylirte Verbindung 

C = : = C H .  C O O H  

CfiHd: :NCH3 
C O  

zu erhalten vermochte. 
Derselbe Forscher bringt nun die Phtalimidylessigsiiure hinsichtlich 

der eigenthiimlichen Bindungen des Stickstoffs in Beziehurrg zum 
Benzalphtalimidin (Phtaliniidylbenzyl), fur welclit1s ebenfalls ewei 
Formeln: 

c= = C H  .CsH5 
I \  

C;--CHa . Cg Hs 
I \  

CGH4: :” (In) rind CgH4: >NH ( W  
c o  , /  

CO 

1) Diese Bericlite XVll, 2643. 
2) Dime Berichtc X, 1.556. . 


