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Beiin Erhitzen wird die Substanz nur theilweise zersetzt, theil
weise sablimirt sie; sie oxydirt sich nicht so leicht wie das Mercaptan,
reducirt merklich weder Eisenchlorid noch Kaliumbichromat und ent-
farbt Chamiileonlésung beim Kochen. In Schwefelsdure 18sen sich die
Krystalle auf; beim Erwirmen zeigt sich dieselbe blaue Fiirbung,
welche Baumann und Preusse!) am Phenylmercaptan wahrnahmen.

485. 8. Gabriel: Zur Kenntniss des Benzylidenphtalids (II).
(Aus dem Berl. Univers.-Laborat. No. DCIV; vorgetragen vom Verf.)

1. Einwirkung des Ammoniaks und Aethylamins auf Benzylidenphtalid,

Nach den friiheren Mittheilangen ?) iiber vorliegenden Gegen-
stand wirkt Ammoniak auf Benzylidenphtalid unter Wasseraustritt ge-
miiss der Gleichung

CisH)pO2 + NHy— H: 0 = CsH; ) NO (Phtalimidylbenzyl),
wihrend es sich mit Aethylamin ohne Abgabe von Wasser nach der
Gleichung

CisHioO2 + NHy G H; = CiyHi7N O,
zum Aethylamid der Desoxybenzoincarbonsidure vereinigt.

Aus diesen Ergebnissen konnte man schliessen, dass dem Phtal-
imidylbenzyl die Formel

c -Cy-CHa . GeHs ), and o .C=.=CH . C¢H;
:Hy* N (1), und nicht CgHy! .
oo N .co/NH

zukomme; wire ndmlich die letztere Formel richtig, so hiitte aus
Aethylamin und Benzylidenphtalid unter Wasseraustritt voraussichtlich
eine Verbindung entstehen miissen, welche statt Imid (N H) die Gruppe
(NC:H;) enthilt.

Bei weiterer Verfolgung des Gegenstandes hat sich nunmehr ge-
zeigt, dass die verschiedene Wirkung des Ammoniaks resp. Aethyl-
amins auf die verschiedenen Versuchsbedingungen zuriickzufihren ist;
wie die nachstehende Untersuchung lehrt, giebt ndmlich Ammoniak
resp. Aethylamin zuniichst in alkoholischer LGsung das Amid resp.
Aethylamid der Desoxybenzoincarbonsiiure, und diese beiden Verbin-

1) Zeitschrift fiir physiolog. Chem. V, 321.

2) Diese Berichte XV, 1257.
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dungen verlieren erst unter dem Einfluss wasserentziehender Korper,
z. B. des FEisessigs, der zum Umkrystallisiren benutzt wurde, [die
Elemente des Wassers, indem Phtalimidylbenzyl resp. methylirtes
Phtalimidylbenzyl entsteht. Hiernach verdient die Formel II vor der
Formel I den Vorzug, und es erscheint zweckmiissig, die Bezeichnung
Phtalimidylbenzyl mit dem Namen Benzalphtalimidin zu ver-
tauschen:

.CH; /C:\v:CHCsH;,
Ce Hy? .NH; CsH, ~
‘cor ~co.” NH
Phtalimidin!) Benzalphtalimidin

Auch die bereits friiher beschriebenen und spiiter zu erwiihnenden
Reactionen des Benzalphtalimiding sind mit der neuen Formulirung
ebenso gut und zum Theil besser vereinbar: im Verhalten gegen Unter-
salpetersdure tritt z. B. die Analogie zwischen Benzalphtalimidin und
Benzylidenphtalid deutlicher hervor (s. unten).

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

Benzylidenphtalid und Ammoniak. Wird das Gemisch von
Benzylidenphtalid mit alkoholischem Ammoniak?) nach 2—3stiindiger
Digestion bei 100° durch Kochen von Ammoniak befreit und die con-
centrirte Liésung 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 16sen und
unter vorangehender Sinterung bei 165 — 166° schmelzen; sie gaben
bei der Analyse folgende Werthe:

Berechnet Gefunden
ﬁ'll‘ CmHmNO-_» 1. “.
C 75.31 75.48 —_ pCt.
H 5.44 5.71 — »
N 5.86 — 628 »

Es liegt also Desoxybenzoincarbonsiureamid,

o (CO.CH,.CyH,
C"H“zCO.NHQ o

vor, welches nach folgender Gleichung enstanden ist:
co %kl cicn. cims + NH,
= GsH;.CH;.CO.C:H,.CO.NH,.

" Grabe, diese Berichte XVIII, 1408.
?) vgl. diese Berichte XVIII, 1257,
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Liost man das Amid in siedendem LEisessig und figt siedendes
Wausser bis zur beginnenden Triibung hinzu, so scheiden sich die gelben,
bei 182—183¢ schmelzenden Bliittchen des Benzalphtalimidins (Phtal-
imidylbenzyls) ab. Die némliche Verbindung erhélt man, wenn man
das Amid in concentrirter Schwefelsiure 15st, 24 Stunden stehen
ldsst, dann in Wasser giesst und die Fillung aus verdiinntem Alkohol
umkrystallisirt. ,

Beim Kochen mit Natronlauge geht das Amid zunichst in Losung,
spiiter fillt ein Theil als Benzalphtalimidin aus, wihrend der andere
unter Ammoniakabgabe als Desoxybenzoincarbonsiure in Ldsung ver-
bleibt. Erhitzt man das Amid iber seinen Schmelzpunkt, so entweicht
‘Wasser und Ammoniak, es entsteht also offenbar Benzalphtalimidin
und Benzylidenphtalid; ersteres wurde im Riickstand nachgewiesen.

Eine Aufldsung molekularer Mengen von Amid und Brom- in
trockenem Chloroform entfirbt sich durch gelindes Erwiirmen; dabei
scheidet sich unter dem Chloroform an den Gefisswandungen eine
‘Wasserschicht ab, Bromwasserstoff entweicht, und der nach Verdunsten
der Lésung verbleibende Riickstand stellt nach Umkrystallisiren aus Alko-
hol glénzende, bei 210° schmelzende Nadeln von Brombenzalphtal-
imidin, Cis HigxNOBr (= Phtalimidylbrombenzyl?)), dar,

Berechnet Gefunden
Br 26.67 26.73 pCt.
deren Entstehung durch die Gleichung
CisHiuNOp + Bry = C)3HjoNOBr + H20 + HBr
zu geben ist.

Benzylidenphtalid und Aethylamin vereinigen sich beim Er-
hitzen ihrer alkoholischen Lisung, wie friiher gezeigt, zum Aethylamid
der Desoxybenzoincarbonsiiure, CgHy . CHy . CO . CsH, . CO.NHC:H;
vom Schmelzpunkt 139—140°. Man kann statt der alkoholischen Aethyl-
aminlésung mit gleichem KErfolge auch 33 procentige, wisserige Lisung,
welche man mit ca. 5 Volumen Alkohol vermischt, anwenden. L&st man
das Aethylamid in siedendem Eisessig und fiigt dann siedendes Wasser
bis zar beginnenden Triibung hinzu, so fallen beim Erkalten Oeltrpfchen,
welche nach lingerem Stehen (24 Stunden) erstarren; die Substanz
schielst aus verdiinntem, lauem Alkohol in wohlausgebildeten Blittchen
an, st sich leicht in Schwefelkohlenstoff, Ligroiu, Chloroform, Alko-
hol und Benzol, sintert gegen 70° und schmilzt bei 75—77°,

Den Analysen zufolge

Berechnet Gefunden
fiir Ci;HisNO I. II. 1.
C 81.93 82.19 82.02 — pCt.
H 6.02 6.28 6.19 —
N 5.62 — — 582 »

1 Diese Berichte XVIII, 1260.
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ist der neue Kérper pach der Formel Ci7HisN O zusammengesetzt,
unterscheidet sich also durch den Mindergehalt der Elemente des
Wassers vom Aethylamid, Cy7 Hi7 N Og, ist mithin in analoger Weise wie
Benzalphtalimidin aus Desoxybenzoincarbonsiureamid entstanden und
daher aufzufassen als

C—\ -CH. CsH{,
Benzalphtaldthimidin, CsHyl “
\co.NCaH;

Um in dem vorliegenden Kirper die Doppelbindung zwischen den
Kohlenstoffatomen nachzuweisen, wurde er mit bei 0° gesiittigter Brom-
wasserstoffsiure libergossen und stehen gelassen, wobei zunichst eine
ziihe Masse entstand, welche nach 24 Stunden in glinzende Krystill-
chen iibergegangen war; selbige waren indess nicht in einem fiir die
Analyse geeigneten Zustand zu erhalten. Im Bromdampfe zerfiiesst
Benzalphtalimidin zu einer rothen, zihen Flissigkeit, welche an der
Luft in einen gelben Firniss iibergeht.

Der Versuch, durch.Einwirkung von Jodithyl auf Benzalphtal-
imidin zur vorliegenden Aethylverbindung zu gelangen, blieb erfolglos;
selbst bei 2000 fand keine Reaction statt.

11.  Einwirkung der Untersalpetersiure auf Benzylidenphtalid und einige
andere ungesdttigte Verbindungen.

Durch Einleiten von salpetriger Siure in eine benzolische Lisung
von Benzylidenphtalid entsteht, wie friiher!) gezeigt wurde, eine Ver-
bindung, welche sich vom Ausgangsmaterial durch einen Mehrgehalt
der Elemente N3O, unterscheidet, und welche vorliufig als Dinitro-
benzylidenphtalid Lezeichnet worden ist?).

1y Diese Berichte XVIII, 1251.

?) Der Name »Dinitrobenzylidenphtalid« ist insofern nicht richtig ye-
withlt, als die Verbindung nicht durch Substitution, sondern durch Addition
von 2N Oy aus dem Benzylidenplitalid hervorgegangen ist: man miisste sie
also im Hinblick auf die vorliufige Formel

‘C(NOy .CH(NO2).CsHs

CaHy< o~ ()

~CO
vielmelir »Dinitrobenzylphtalide nennen, Es scheint aber aberfliissiy, schon
jetzt den Namen zu indern, wo es noch unentschieden ist, ob ein Di-
pitroproduct vorliegt: denn das einc Stickstoffatom (d. h. das im Phtalylrest
befindliche) tritt schon beim Kochen mit Alkalilisung resp. Eisessig in Form
von HO.NO aus, scheint also nicht in Form von (O::=N==0)! sondern als
(O--N==0)! vorhanden zu sein. Das zweite Stickstoffatom, d. h. dasjenige,
welches im sogenannten Nitrolienzylidenphtalid noch verblieben ist, sollte zwar,
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Dies Resultat erscheint auffillig, da Tonnies?!) bei der Einwir-
kung von salpetriger Sdure auf ungesiittigte Verbindungen, z.B. Anethol,
Furfurbutylen, Phenylbutylen Addition von N2O3 beobachtete,

Die Aufnahme von 2 NO; ist dagegen von Guthrie?) am Amylen
und von Semendff?) am Aethylen wahrgenommen worden, als diese
Kohlenwasserstoffe mit Untersalpetersiure in Beriihrung kamen.

Nun enthielt zwar die von mir benutzte salpetrige Siure, da sie
aus arseniger Séure und Salpetersiure vom specifischen Gewicht 1.35
bereitet worden war, urspriinglich keine Untersalpetersiiure *), sie konnte
aber in Beriihrung mit der benzolischen Losung des Benzylidenphtalids
in Untersalpetersiure zerfallen sein: diese Annahme erscheint in der
That zuléissig, da es gelang, Dinitrobenzylidenphtalid aus Untersalpeter-
siure und Benzylidenphtalid darzustellen. Im Anschluss an diesen
Versuch, welcher das Diunitrobenzylidenphtalid seiner Bildung nach
dem Amylennitrit Guthrie’s und dem Aethylennitrit Semenoff’s an
die Seite stellt, wurden @hnliche ungesiittigte Verbindungen der analogen
Behandlung unterzogen.

1. Benzylidenphtalid in benzolischer Lisung zeigt, wenn man
die durch Calcination von Bleinitrat entwickelte Mischung von Unter-
salpeterséiure und Sauerstoff einleitet — welche auch bei den spiter zu
beschreibenden Versuchen in Anwendung kam — dieselben Erscheinun-
gen, wie sie gelegentlich der Einwirkung von salpetriger Siiure (S. 1251
dies. Jahrg.) beschrieben wurden, nur ist die gesiittigte Losung nicht
griin sondern rothbraun gefirbt. Die Isolirung des Dinitrobenzyliden-
phtalids geschah genau ebenso, wie am angegebenen Orte. Zur Ge-
winnung grisserer Mengen der Substanz ist iibrigens der bequemeren
Darstellung halber die salpetrige Siiure der Untersalpetersiure vor-
zuziehen.

da die Losung des letzteren in Alkali auf Siurezusatz Phenylpitromethan,
CsHs . CHy . NOsq, liefert, in der That als Nitrogruppe vorbanden sein; doch
spricht andrerseits die fiberraschende Leichtigkeit, mit welcher dies zweite
Stickstoffatom bei der Behandlung des Nitrobenzylidenphtalids mit Phosphor
und kochender Jodwasserstoffsiure als Ammoniak (s. unten) eliminirt wird’
eber fiir die Gruppirung (O--N==0), d. h. fir einen Salpetrigiither, wogegen
aber wiederum dic Unfihigkeit des Mononitroproductes beim Kochen mit Alkali
seinen Stickstoff als Salpetrigsiure abzugeben, angefihrt werden kann.

Dic weiter unten zu erwithnenden NjOQ;- Additionsproducte, deren Con-
stitution voranssichtlich derjenigen des Dinitrobenzylidenphtalids analog ist,
mégen Dinitriire genannt werden.

1y Diese Berichte X1, 1511; X111, 1845; Ténnies und Staub, XVII, 850,

2) Ann. Chem. Pharm. 116, 247; 119, 83.

3) Zeitschr. Chem. Pharm. 7 (1864), 137.

1 Lunge, Diese Berichte X1, 1641.
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2. Stilben, CiH; .CH:CH.C;H;. Eine Lésung von Stilben
in 5 Theilen Benzol erwiirmt sich beim Durchleiten von Untersalpeter-
siure und erstarrt Lald za einem Krystallbrei. Die Krystalle werden
abgesogen und mit Alkohol ausgewaschen. Sie sind schwer in heissem
Alkohol, besser in heissem Eisessig 18slich und schiessen aus letzterem
in glasglinzenden, langen Nadeln an, welche erst um 300° langsam
unter Griinfirbung und Entwicklung nitréser Gase schmelzen und sich
gleichzeitig verfliichtigen.

Den Analysen zafolge liegt vor
Stilbendinitriir, (C¢Hs)e: CaHz: (N2 0y).

Berechnet Gefunden
fiir CyyHiaN2Qy 1. 11.
C 61.76 61.57 — pCt
. H 4.41 4.64 —
N 10,29 — 10.24 »

Die Untersuchung dieser Verbindung ist noch nicht abgeschlossen.

3. Zimmtsiure. Man lst die Siure in 5 Theilen trockenem,
siedendem Benzol, lisst erkalten und leitet Untersalpetersiiure durch
den Krystallbrei, welcher dabei unter freiwilliger Erwérmung in eine
klare Losung iibergeht. Dieselbe scheidet nach einiger Zeit, besonders
beim Reiben mit einem Glasstab, wasserklare Krystalle alb, welche
man nach 1—2 Stunden abfiltrirt und mit Benzol auswiischt, da sie
bei lingerer Beriihrung mit der Mutterlauge langsam wieder verschwinden
wiirden. Die Krystalle schmelzen auf dem Wasserbad unter Auf-
schiumen und zerfallen auch nach wenigen Stunden unter Gasent-
wickelung und Hinterlassung eines zithen Harzes, wenn man sie be-
hufs Trocknung iiber Schwefelsiure stellt.

Eine Analyse des Korpers liess sich daher nicht vornehmen, allein
aus seinem Verhalten kann man mit einiger Gewissheit die Za-
sammensetzung erschliessen.

Werden niimlich die Krystalle mit Wasser {ibergossen, so gehen
sie unter Entwickelung von Kohlensiure und braunen Gasen in eine
gelbe, krystallinische Materie iiber, welche aus lauwarmem, wiisse-
rigem Alkohol in prichtigen, seidenglinzenden Nadeln vom Schmelz-
punkt 57—58° anschiesst, mit Wasserdampf fiiichtig ist, stechend riecht,
bei der Analyse auf die Formel CiH;NO; stimmt:

RBer. fiir CsH;NO2 Gefunden
C 64.43 64.70 pCt.
H 4.70 4.91 »

kurzum Phenylnitroithylen, (Nitrostyrol) C¢Hs;.CH : CHNO;
darstellt !).

) Priebs, Dicse Berichte XV1, 2391 : Erdmaun, DieseBerichte XVII, 412,
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Die niimliche Zersetzung wird beobachtet, wenn man die weissen
Krystalle mit Alkohol iibergiesst: - Kohlensiiure entweicht, Nitrostyrol
Lleibt im Alkohol gelst, nur werden keine nitrésen Gase frei, da sie
auf den Alkohol reagiren.

Der Zerfall der weissen Krystalle' berechtigt zu der Annahme,
dass Zimmtsduredinitrir, CsHs . CaHz (N2Oy) COgH, vorliegt, und
von ihrem Zerfall giebt alsdann folgende Gleichung Rechenschaft:

CsH; . CoH(N20,) . CO:H = CO; +~ HN Oz + CsH, . C2H2. NOs.

Das Dinitriir scheint bei niedriger Temperatur bestiindiger zu sein,
seine Analyse gelingt daher vielleicht im Winter.

Um die Art der Bindung des Stickstoffs in den vorangehend er-
wiithnten N3Qj- Additionsproducten zu ermitteln, sollen dieselben der
Reduction unterworfen werden, und zwar zunichst das Amylennitrit,
Cs Hyo(N O2)q, welches am leichtesten zu beschaffen ist; es findet sich
die Angabe (Beilstein, Handb. org. Chem., 329), dass selbiges durch
Zinn und Salzsiure allen Stickstoff als Ammoniak verliert.

Sehr wahrscheinlich ist der Bildung des Phenylnitrodthylens, wie
sie Erdmann!) bei Einwirkung salpetriger Siure auf Zimmtsiiure
beobachtete, die Entstehung des Dinitriirs vorangegangen.

III. Einwirkung wvon Untersalpetersiure resp. salpetriger Sdure auf
Benzalphtalimidin und Desorybenzoincarbonsdureamid.

Wie in der vorigen Abhandlung (8. 1261) mitgetheilt wurde, ent-
stehen beim Durchleiten von salpetriger Séure durch eine benzolische
Lésung von Benzalphtalimidin (Phtalimidylbenzyl) 2zwei Korper:
CisH12 N3Oy und Cy3 HypN3O;. Weitere Versuche haben gezeigt, dass
dieselben Verbindungen bequemer aus dem Desoxybenzoincarbonsiure-
amid (statt aus Benzalphtalimidin) in -der nimlichen Weise erhalten
werden konnen; beispielsweise wurden aus 9 g Amid in ca. 50 g
Benzol gewonnen 4.5 g Ci5H;2N2O4 und 2.5 g Cy5Hyo N3 Os.

Es ergab sich ferner, dass man die nimlichen Substanzen auch
erhiillt, wenn man statt der salpetrigen Siure Untersalpetersiiure
in Anwendung bringt.

Nitrobenzalphtalimidin,
G :CNO:.C¢H,

CeHel = Ci3Hy N Oz,
.co~NH

(= Phtalimidylnitrobenzyl 1. ¢.). Um die Bildung des genannten

Korpers aus Benzalphtalimidin zu verstehen, kann man annehmen,

dass iihnlich wie beim Benzylidenphtalid, Stilben u. s. w. (siehe das
B Ann. Chem. Pharn, 225, 327.

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg, XVill. 139
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Vorangehende) zuniichst ein Molekiil N3Oy unter Lésung der Doppel-
bindung fixirt wird, und dass darauf die Elemente der salpetrigen S&ure
austreten: )

c /C(NOg). CH(NOg).CsH;
s Hyl AN —HNO,
-co.’NH
, /C:\:C(NO?) . Cﬁ H.’)

CeHy< Y
\COI,/NH

Fiir diese neue Formel!) des Nitrobenzalphtalimidins gegeniiber
der alten spricht ferner eine weiter unten zu beschreibende Um-
setzung. Der Entstehung des Nitrobenzalphtalimidins aus dem Amid
der Desoxybenzoincarbonsiure geht hiochst wahrscheinlich die Bildung
des Benzalphtalimidins voraus.

Wirkung der Natronlauge auf Nitrobenzalphtalimidin.
Nitrobenzalphtalimidin l6st sich beim Erwirmen in heisser, verdinnter
Natronlauge unter voriibergehender Rothfirbung auf; Sidurezusatz ruft
in der entstandenen, hellgelben Lisung zunichst Triibung dann einen
pulverigen Niederschlag hervor, welcher aus feinen, schwefelgelben
Krystillchen besteht, bei ca. 145° zu sintern beginnt, zwischen
147— 1500 unter Aufschiumen schmilzt und darpach wieder erstarrt.
Die neue Verbindung ist eine Siure, sie 16st sich leicht in Ammoniak
und fixem Alkali und treibt aus Carbonaten, z. B. Barynmcarbonat,
Kohlensiure aus. Aus den Elementaranalysen der Siure und noch
besser aus denjenigen ihrer Salze ergiebt sich, dass sie aus dem
Nitrobenzalphtalimidin durch Aufnahme eines Molekiils Wasser, also
nach folgender Gleichung gebildet ist:

Ci:HioN2O3 + H2O = Cis H1aN2 O,

Berechnet Gefunden
fﬁl‘ C]g,}l[QNgO.l I. . IIl.
C 63.38 62.05 — 62.53 pCt.
H 4.23 4.71 — 4.66 »
N 0.86 — 9.81 — >

Die neue Siure, Nitrobenzalphtalimidinsiure, wurde mit
Wasser unter Zusatz von Baryumcarbonat gekocht und die resultirende,
filtrirte, gelbe Lésung zur Krystallisation hingestellt; es schied sich
ein Baryumsalz in gelben, langen, beiderseitig zugespitzten Nadeln
resp. derben, kurzen Prismen ab, welche bei 1000 unter Wasserverlust

1) Da sich Nitrobenzalphtalimidin in Nitrobenzylidenphtalid @berfihren
lasst (s. 1), so sprechen die Griinde, welche fir die Existenz einer Nitro-
gruppe in der letzteren Verbindung angefiibrt wurden (vergl. die Note 8. 2436)
auch fir dic Annahme der Nitrogruppe im erstgenannten Korper.
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rothgelb wurden, ohne ihre Wasserldslichkeit einzubiissen; das Salz
hat die Formel C;sHj; N3O4ba + 31/3HzO.

- Berechnet Gefunden
Wasser 15.20 15.72 pCt.
Baryam 16.93 16.61 »

Aus einer Losung des Baryumsalzes wurde die Siure mit Salz-
sdure ausgefdllt, mit kaltem Wasser gewaschen, bei 1000 getrocknet
and gewogen und im Filtrat das Baryum als Sulfat bestimmt; als
Gewichtsverhiltniss von Baryumsulfat zu S#iure wurde

gefunden 0.4104, berechnet 0.4102.

Aus der Ldsung des Baryixmsalzes fillt auf Zusatz von Silber-
nitrat das Silbersalz C,;H;N3O,Ag als schwerlisliches, gelblich-
weisses, mikrokrystallinisches Pulver, dessen Analyse ergab:

Ber. fur C]5H|1NQO4A§Z Gefunden
Ag  27.62 27.30 pCt.

Liisst man das trockene Silbersalz 24 Stunden bei gewdéhnlicher
Temperatur mit {berschiissigem Jodithyl in Beriihrung und kocht
das Reactionsproduct mit Alkohol aus, so bleibt Jodsilber zuriick, und
aus der Lisung scheiden sich beim Stehen schwefelgelbe, ringsum
ausgebildete, derbe Krystallkérner ab, welche bei 154—155° schmelzen,
bald darauf aufschiumen und dann zu Krystallen erstarren, um erst gegen
200° wieder zu schmelzen (Riickbildung von Nitrobenzalphtalimidin); die
Krystallkérner stellen der Analyse zufolge den Aether der Nitro-
benzalphtalimidinsiure C;s H;1 N3Oy . CaHy dar:

Berechnot Gefunden
C 65.39 65.70 pCt.
H 5.13 " 544 >

Versucht man in analoger Weise aus Jodmethyl den Methyl-
dther der Siure zu bereiten, so erhilt man lediglich Nitrobenzal-
phtalimidin: der Methylither scheint also sehr leicht in letzteres und
Methylalkohol zu zerfallen.

In Beriihrung mit Acetylchlorid geht die Sdure in Nitrobenzal-
phtalimidin zariick. Die Entstehung und Constitution der Nitro-
benzalphtalimidinsdure lisst sich folgendermassen veranschaulichen:

. C7=C(NOy).CsHs
CsH4( ‘) + H; O

wiihrend nach der friiher aufgestellten Formel des Nitrobenzalphtal-
159*
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imidins (diese Berichte §. 1262) der Vorgang wie folgt aufzafassen
wiire:

. C:\ CI‘I(NOQ). 2 Hs

C(; H,- N “+ FH; O
CO
CONH). CH(NO) . CsH;
= CyH,; (1
COOH

Fiir die Formel I, nach welcher die Siure als eine Amidover-
bindung aufzufassen ist, spricht jedoch die folgende Reaction.

. Uebergiesst man die Siure mit Benzol und leitet salpetrige Siure
durch die Fliissigkeit, so tritt unter Aunfschiumen Erwirmung und
Losung ein, Wasserstreifen erscheinen an den Gefiisswandungen und
beim Verdunsten der gelben Benzollisung bleibt Nitrobenzylidenphtalid
zuriick; dieses Resultat erklirt sich am einfachsten durch die An-
nahme, dass durch die salpetrige Siure 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 Bildung eines inneren
Anhydrides ausgetreten sind; der Verlauf findet demnach in folgenden
Gleichungen seinen Aunsdruck:

J . J
o fOEH : CNOCH:
,C(OH): CH(NO;)C¢H;
= Ny + H: 0 + 2C¢Hy-
-COOH
, Cz =C(NOy)CsH;
= N; + 2Ho ) +- 205“4: c M)

’

Nitrobenzylidenphtalid.

Oxynitrobenzylphtalimidin,
, C7-(OH).CH(NO2)CsH,
CsHy- NI = Ci:Hi2N2 Oy .
~CO~
Die neben dem Nitrobenzalphtalimidin auftretende Verbindung
Cy3H;2N2Oy (s. 0. und Seite 1261) stellt ein farbloses, aus wohl aus-
gebildeten, wasserklaren Rhomben resp. Blittchen bestehendes Pulver
dar; es wird in besonders schinen Krystallen "erhalten, wenn man
wihrend des Durchleitens der salpetrigen oder Untersalpeter-Siure
nicht stark kiihlt, sondern die Fliissigkeit sich soweit erwirmen lisst,
dags Losung eintritt, wonach unmittelbar die Abscheidung der farh-
losen Krystalle erfolgt. Die Verbindung ist voraussichtlich’ im Sinne
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folgeuder Gleichungen aus dem hypothetischen N2 Q- Additionsproduct
des Benzalphtalimidins entstanden:
,C(NQO.). CH(NO;)CsH;
CeHy¢ N + H,O
~CO---NH
L, C(OH).CH(NO:)CsH,
= HNO; + GHy{ ™
~CO---NH
Eine Verbindung von zuletztstehender Formel kann man als
O xynitrobenzylphtalimidin bezeichnen, Die im Folgenden be-
schriebenen Umsetzungen des Korpers lassen sich mit der angenom-
menen Constitutionsformel bequem in Einklang bringen.
Kocht man die Verbindung mit Wasser, so zerfillt sie_glatt in
Nitromethylbenzol, welches mit den Wasserdimpfen ibergeht, Jund in
Phtaliinid, welches im Kolben zuriickbleibt:

C(OH).CH(NOz) . CsH,
~CO---NH
.CO_
= CgH;‘»\CO,)NH -+ CHQ(NO2)CGH5 .

Cy H,-

Die niimliche Umsetzung vollzieht sich, wenn man den Korper
in siedendem Alkohol list. Dieselben Zersetzungsproducte wurden
ferner neben Dbetriichtlichen Mengen Harz Ueobachtet, als man die
Snbstanz betriichtlich iiber ihren Schmelzpunkt erhitzte.

Mit Acetylchlorid iibergossen, geht das Oxynitrobenzylphtalimidin
nach und nach unter freiwilliger Erhitzung it gelber Farbe in Lisung;
buld darauf fallen schon aasgebildete Krystalle von Nitrobenzalphtal-
imidin aus, deren Menge sich durch Zusatz von Alkohol noch erhdht;
die Reaction findet ihren Ausdruck in folgender Gleichung:

., C(OH).CH(NO;)CsH;

Cs Hyt N —H0
~CO---NH
L C. C(NO)CsH,
= C4Hy ’
CO--NH

1V. Reduction von Derivaten des Benzylidenphtalids.

1. Benzylidenphtalid. Durch Erhitzen von o-Desoxybenzoin-
carbonséiure mit Jodwasserstoff und Phosphor aaf 1900 erhilt man,
wie bereits frither gezeigt 1) o-Dibenzylecarbonsiiure, CsH; . CH,.
CH; . C¢H;. CO:H, welche iibrigens, was in jener Arbeit anzufiihren

B Gabriel ond Michael, diese Berichte X1 1020.
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vergessen wurde, bei 130--131.50 schmilzt. Dieselbe Sdure lisst sich
bequemer bereiten, indem man Benzylidenphtalid mit etwa 1 Theil
rothem Phosphor und ca. 5 Theilen Jodwasserstoffsiure (Sdp. 127°) -
1 Stunde lang am Riiekflusskiihler kocht, darnach den Kolbeninhalt
mit Wasser versetzt, filtrirt und das Ungeldste mit Ammoniak erwirmt;
der iberschiissige Phosphor bleibt zuriick, wihrend Dibenzylcarbon-
siure in Losung geht; sie wird durch Saure abgeschieden. Die Re-
duction verliuft also wie folgt:

,C:-:CH.Cng. ,CHQ .CH2.C§H:,
Ce Hy: R : + H, = GCgHy .
~CO---0 \COOH
/C: =:CBr C(;H,
2. Brombenzylidenphtalid, CeHy: N . Wenn
' : CO--0

man Benzylidenphtaliddibromiir schmilzt, so entweicht, wie bereits
erwibnt, neben Bromwasserstoff etwas Brom!). Der Versuch wurde
nunmehr quantitativ ausgefihrt in der Art, dass die Erhitzang
[auf 1450, schliesslich 180"] it einem U-rohr vor sich ging und die
entwickelten Gase durch einen trockenen Luftstrom in einen Kali-
apparat {ibergetriecben wurden. Die Gewichtsabnahme des U-rohres,
ebenso wie die Gewichtszunahme des Kaliapparates gaben' iiberein-
stimmend 21.48 pCt. [auf angewandte Substanz bezogen], wihrend
gich 21.20 pCt. als Gewichtsverlust berechnet, wenn 1HBr aus
Cis H10O2 Bro austritt. "Das frete Brom wurde im Inhalt des Kali-
apparates nach Zusatz von Jodkalium und Salzsiure mit Natrium-
hyposulfit titrimetrisch bestimmt und nur zu etwa /3 des Gesammt--
gewichtsverlustes, d. h. zu ca. 0.67 pCt. gefunden: der nach dem
Schmelzen verbliebene Riickstand ist also im Wesentlichen Brom-
benzylidenphtalid C;;Hs0¢Br = C;5HyyO2Bro — HBr und besitzt
die oben angegebene Constitution. Die Verbindung schmilzt im
rohen Zustand unscharf etwa um 1609, sie liisst sich nicht durch Um-
krystallisiren reinigen, scheint sich vielmehr dabei zu zersetzen, wie
der bestiindig schwankende Schmelzpunkt der resultirenden Producte
erkennen lisst.

Dieses Brombenzylidenphtalid geht wie Benzylidenphtalid (s. o.)
durch Kochen mit Jodwasserstoffsiiure (6 Theilen) und rothem Phos-
phor (1 Theil) in o-Dibenzylcarbonsiiure iiber.

3. Brombenzalphtalimidin (= Phtalimidylbrombenzyl; vergl.
diesen Jahrg. S. 1260) giebt ebenso wie die vorangehende Ver-
bindung beim Kachen mit Jodwasserstoffsiiure (10 Theilen) und rothem

1 Vorgl. diese Beriehte XVII, 2527,
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Phosphor (1 Theil) Brom ab und verwandelt sich in Benzylphtal-
imidin!) nach der Gleichung

. C:= =CBrCsH, CH:-C Hy . GeHs
CeHy: R + Hy = HBr + CsH4f )NH
CO--NH CO- :

4. Nitrobenzalphtalimidin wird unter denselben Bedingungen
gleichfalls in Benzylphtalimidin !) {bergefiihrt.

5. Nitrobenzylidenphtalid. Da, wie unter 2. gezeigt wurde,
Brombenzylidenphtalid durch Reduction in Dibenzylcarbonséure und
Bromwasserstoff iibergeht, lag die Vermuthung nahe, dass Nitro-
benzylidenphtalid unter den nimlichen Bedingungen dieselbe Siure
neben den Reductionsproducten der salpetrigen Sdure liefern wiirde.
Der Versuch fiihrte indess zu einem anderen Resultat.

Trigt man ein Gemisch von 10 Theilen Nitrobenzylidenphtalid
und 5 Theilen rothem Phosphor portionsweise in 40 Theile erhitzte
Jodwasserstoffsiiure (Sdp. 127°) ein, so erfolgt jedesmal heftige
Reaction unter Aufschdumen; nachdem alles eingetragen, kocht man
das Gemisch noch 1 Stunde am Luftkiihlrohr, lisst erkalten, decantirt
die wissrige Fliissigkeit vom zihen Oel, welches den iberschiissigen
Phosphor enthik, kocht letzteres mit dem etwa 15fachen Volumen
Alkohol, filtrirt die alkoholische Losung vom Phosphor ab und engt
sie auf ein kleines Volumen ein; beim Erkalten und Reiben gesteht
die braune Losung zu einem Krystallbrei, den man absaugt und mit
wasserhaltigem Alkohol so lange abwiischt, bis das Filtrat farblos
erscheint. Die auf dem Filter verblicbene weisse Masse erhéilt man
durch Umkrystallisiren aus wasserhaltigem Alkohol in farblosen, plat-
ten Nadeln, welche sich leicht in Alkohol und Benzol, schwer in
Ligroin l6sen, bei 90—91° schmelzen und die Formel CisH1oO9
aufweisen. )

Berechnet fir CisHj00q Gefunden
C 81.08 80.80 pCt.
H 4.50 4.68 »

Die Substanz ist mithin isomer mit dem Benzylidenphtalid und
mége daher den Namen

Isobenzylidenphtalid, oder kiirzer Isobenzalphtalid

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

5 Diese Verbindung wurde friher (diese Berichte XVIII, 1263) Benzyl-
phtalidin genannt, muss aber in Folge der abgefinderten Nomenclatur Gra be’s
(diese Berichte X VIII, 1408) als Benzylphtalimidin, und ihr Nitrosoderivat
als Behzylnitrosophtalimidin (statt Benzylnitrosophtalidin) be-
zoichnet werden.
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Seite; sie ist ebenfalls ein Lacton und besitzt, wie die nachstehend
beschriebenen Umsetzungen erkennen lassen, die Constitution
,CH=3:C . C(;H:,
Cy Hy? L .
~COO
Da neben dem lsobenzalphtalid Ammoniak bei der Rednction
des Nitrobenzylidenphtalids entsteht, so ergiebt sich fiir die Reaction
folgende Gleichung:
, C=:=C(NO.)CsH;
-Gy N + Hs
.CO--0
= C13[’I1002 -+ 21‘]_1() —+ Nll;{.
Erhitzt man ein Gemisch von je 1 Theil Isobenzalphtalid und
rothem Phosphor mit 6 Theilen Jodwasserstoffsinre (Sdp. 1279)
21/, Stunden auf 2000, verdiinnt den Rohrinhalt darnach wit Wasser
und extrahirt den uulislichen Auntheil mit Ammoniak, so geht in die
Lisung Dibenzyl-o-carbonsiiure (Schmp. 130—131.5%), deven Identitit
ansserdem durch die Analyse des Silbersalzes bestiitigt wuarde:

Jer, fiir CinHyn 02 Ag Gefunden
Ag 32,43 32.50 pCt.
Dic Reduktion verlinft also folgendermassen:
/CI’I=7:C.Ca[15 /CH'.Z.CI‘]‘)-CGHS
Ce Hy? L + Hy = CsgH,
COO *COOH

Isobenzalphtalid ist anlislich in Ammoniak und in kalten, fixen
Alkalilosangen; kocht man es jedoch mit einer Losung von fixem
Alkali. so 13st es sich schliesslich, und wenn man nunmehr Salzsiure
hinzufiigt, so gesteht die Fliissigkeit zu einem Brei haarfeiner, blendend
weisser Nadeln; selbige sind leieht 18slich in Alkohol” and ans ver-
diinntem, heissem Alkohol umkrystallisirbar, beginuen bei etwa 1400
zu sintern, schmelzen bei 162—163" und schiiumen bald darnach auf.
Die Substanz hat die Formel C;; Hi203:

Berechnet Gefunden
C 75.00 74.92 pCr,
H 5.00 M4l >

b

sie ist mithin durch Aufuahne eines Molekiils Wasser aus dem Iso-
benzalphtalid entstanden:

,CH=:C . Cyll; ,CH:C(OM) . CsH,
,’/ -+ [’[_:() = (‘gH;f‘
~COO0 ~COOH
.CH;.CO.Cg¢H,
- C(; H.{: .
COOH
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Hiernach erscheint sie als eine Carbonsiiure des Desoxybenzoins,
und zwar soll sie als

g-Desoxybenzoin-o-carbonsiiure,
CsH; . CO.CH,.C4H,.COOH,
bezeichnet werden, da bereits eine andre Desoxybenzoin-o-carbonsiure
CsH; .CH, . CO.CgH,. COO!11Y)

vom Schmelzpunkt 74 —759, die zum Unterschied das Prifix « er-
halten mag, bekannt ist. '

Die neue Verbjndung zeigt alle Eigenschaften einer Siure, sie
lsst sich leicht in Ammoniak und fixem Alkali, geht beim Kochen
mit aufgeschlimmtem Baryumcarbonat in Lésung, und diese Lisung
giebt mit Silbernitrat ein Silbersalz als flockigen Niederschlag, welcher
bei der Analyse folgenden Silbergehalt zeigte:

Ber. far CisHy  Ag0s Gefunden
Ag 31.12 30.75 pCt.

Das Verhalten der f-Desoxybenzoinearbonsiiure gegen
Natrinmamalgam liisst erkennen, dass in der That eine Ketonsiinre
vorliegt: setzt man niimlich die alkalische Ldsung der Siiure (oder
dic wiissrig- alkoholische Lisuug des Isobenzalphtalids) der Wirkung
iiberschiissigen Natrinmamalgams aus und iibersdttigt die Ldsung
nach 24—48 Stunden (ev. nach Verjagung des Alkohols) mit Salz-
sdure, so entsteht eine Emulsion, welche bald krystallinisch erstarrt.
Die Krystiillchen schmelzen bei etwa 125—1270) sind leicht in Aether
sowie in Alkohol, schwieriger in Chloroform lgslich und scheiden sich
am besten aus verdiinnter Essigséiure langsam als Krystallpulver ab; sie
losen sich aber nur partiell in Ammoniak und verdiinntem Alkali, es
bleibt eine geringe Emulsion zuriick, und dieselbe Erscheinung wieder-
holt sich, so oft man die ans der ammoniakalischen Lésung gefillte
Séure wieder zu lésen versucht,

Es wurde daher von der Analyse der freien Sdure Abstand ge-
nommen und nur ein Silbersalz analysirt, welches durch Lisen der
Siiure in Barytwasser, Fiillen des Barytiiberschusses mit Koblensédure
und Zusatz von Silbernitrat zum klaren (zuvor anfgekochten) Filtrat
als flockiger Niederschlag ausfiel:

Ber. fir Cs Hi3Ag 0z (Gefunden
Ag 30.94 31.43 pCt. )

N Gabriel und Michael, diese Berichte X1, 1019,
?) Das beim Glithen des Silhersalzes hinterbliehene Sither enthielt geringe
Mengen Kohle: daher das zu hohe Resultat.
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Hiernach ist die freie Siure als

g-Toluylenhydrat-o-carbonsiure, CcHy::g%?égH(OH) - CeHs

aufzufassen. Sie ist isomer mit der friiber!) beschriebenen nunmehr
als a-Verbindung zu bezeichnenden S#ure, welche indess nicht in
freiem Zustand existirt, sondern sofort in das entspre_chende Lacton
Ci; Hi20: iibergeht. Die f-Séure geht ebenfalls, wenn auch nicht so
leicht- wie die «-Verbindung, in ein Lacton iiber; dies zeigte sich
schon an der vorher erwidhnten Beobachtung, dass stets ein Theil
der Siure seine Ldslichkeit in Ammoniak verliert. Die Umwandlung
in das Lacton vollzieht sich aber leicht und voMstdndig, wenn man
die Siiure iber ihren Schmelzpunkt erhitzt; dabei entweicht Wasser
unter Aufschdumen, und die verbleibende, syruptse Masse schiesst aus
wilserigem, heissem Alkohol in farblosen, derben Nadeln resp. Siuichen
vom Schmelzpunkt 89—90° an, welche nicht in Ammoniak und kaltem
sondern erst in heissem, fixem Alkali 18slich sind. Die Analyse der-
selben lisst mit hinreichender Sicherheit erkennen, dass das

Lacton der g-Toluylenhydrat-o-carbonsiure,
~CH2.CH.Gs¢H;

CsH, .
~*COO
vorliegt:
Ber. fir Ci;H120; Gefunden
C 80.36 79.82 pCt.
H 5.36 5388 »

Die Einwirkung des Hydroxylamins auf g-Desoxy-
benzoincarbonsiure verliuft in ganz analoger Weise, wie sie bei
der «-Siure?) vor sich geht. Ein Gemisch gleicher Theile salzsaures
Hydroxylamin und g-Saure wird mit etwa 20 Theilen Alkohol und
einigen Tropfen Salzsiure im Rohr circa 5 Stunden auf 100° erhitzt,
dann die Lésung verdunstet, der zihe Riickstand mit Wasser ausge-
kocht und in wenig siedendem Alkohol gelést; beim Erkalten des-
selben scheiden sich flache, schwachrithliche Krystallnadeln vom
Schmelzpunkt 137 — 1390 ab, welche leicht von Alkohol und Chloro-
form, nicht von Ammoniak und kalter, diinner Natronlauge aufgenommen
werden; mit heisser, verdiinnter Lauge geben sie eine Ldsung, aus
welcher auf Zusatz concentrirter Natronlauge ein leicht wasserlisliches
Natriumsalz in Krystallnadeln ausfillt. Die bei 137—139° schinelzende
Substanz hat die Formel C;; Hy(NOs:

) Gabriel und Michael, diese Berichte X1, 1021.
2) Diecse Berichte XVIII, 1260.
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Berechnet Gefunden
fﬁl‘ C]sHuNOg 1. ll “I.
C 75.95 75.40 75.78 — pCt.
H 4.64 4.80 5.00 —_ »
N 5.91 — — 6.01 »

ist also nach folgender Gleichung entstanden:

.CH;.CO.CgH;

CGH"‘.-COOH . -+ NH3O
— ot Cli CNOR). Git g
.-CHz---C---C¢H,
= CGHG.:, i + 2H:0.
"COON

und mithin Lactonder §-Benzylphenylacetoxim-o-carbonséure
zu nennen, wobei die Bezeichnung »8: den Unterschied der neuen
Verbindung von der élteren isomeren (Schmelzpunkt 116—1179), welche
«-Verbindung genannt werden mag, ausdriicken soll.

Die engen Beziehungen, welche nach vorstehenden Versuchen
Isobenzalphtalid mit Benzylidenphtalid respective «- mit g-Desoxy-
benzoincarbonsiure verkniipfen, legten es nahe, anch

die Einwirkung des Ammoniaks auf Isobenzalphtalid and
f-Desoxybenzoincarbonséiure
zu priifen.

B-Desoxybenzoincarbonsiure liefert, mit Ammoniak gelost und bei-
100° eingedampft, eine Krysfallmasse, welche zum Theil aus unver-
dnderter Siiure, zum Theil aus einer in Ammoniak unldslichen, bei 197°
schmelzenden Verbindung besteht, die man bequemer wie folgt be-
reitet. Isobenzalphtalid wird mit etwd 15 Theilen alkobolischem
Ammoniak 10 Stunden in geschlossenem Rohr auf 100° erhitzt;
es tritt zunidichst Ldosung ein, spiter scheiden sich demantgliinzende,
derbe Nadeln resp. Sidulchen ab, deren Menge beim Erkalten des
Rohres noch zunimmt. Die Substanz schmilzt bei 1979, lost sich nar
sehr wenig in kaltem, etwas besser in heissem Alkohol und besitzt
den Analysen zufolge die Formel C; HyNO:

Berechnet fir CisHyNO Gefunden
C 81.45 80.85 pCt.
H 498 510 »
N 6.34 6.35 »

Eine derartig zusammengesetzte Verbindung ist aus Isobenzal-
phtalid und Ammoniak unter Austritt eines Molekiils Wasser ent-
standen, und dieser Vorgang liisst sich durch folgende Formeln geben:
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LCH=:C--CyHs

CsHyl . + NH;
*COO
LCH=:C .C4H;4
= H,0 + CsHy! ! (D).
*CO---NH
Die zweite migliche Formel wiire
.CHs--C.CsH;
Cilly’ i (In.

Die neae Verbindung ist also isomer mit Benzalphtalimidin und
mige daher als
Isobenzalphtalimidin

bezeichnet werden. Die Formel IT entspricht der élteren, die Formel 1
der neuerdings fiir das Benzalphtalimidin aufgestellten Constitation
zur Entscheidung zwischen beiden Formeln soll das Verhalten des
Isobenzalphtalids gegen Methylamin u. 8. w. gepriift werden.

Aus dem Isobenzalphtalimidin kann man durch Behandlung mit
Phosphorpentachlorid den Sauerstoff villig eliminiren, withrend Benzal-
phtalimidin bLei analoger Bchandlung lediglich ein Chlorsubstitutions-
product!) liefert.

Man erhitzt zu dem Knde ein Gemisch von Isobenzalphtalimidin -
und ca. 1.5 Theilen Pentachlorphosphor unter Zusatz von etwas Tri-
chlorphosphor im Einschlussrohr etwa 4 Stunden auf ca. 200 — 2209,
Das Rohr zeigt nur schwachen Druck und enthiilt eine strahlig
krystallinische Masse, welehe beim Zusatz von Alkohol unter starker
Erhitzung fast villig in Lisung geht, um, sich beim Erkalten grossten-
theils und zwar in haarfeinen Krystallen (A) wiederabzuscheiden; die
Mutterlange giebt mit Wasser vermischt, eine bald erstarrende Emul-
sion, welche sich in wenig heissem Alkohol unter vorangehender
Schmelzung 16st, Leim Krkalten in platten, zu Rosetten vereinten
Nadeln vom Schmelzpunkt 70— 75° wiederausfillt und noch nicht in
einer zu mehreren Analysen geniigenden Menge erhalten werden
konnte. Das Hauptproduct (A) ist nur wenig in kaltem Alkohol
lislich, schmilzt bei 162 —163% und ist nach der Formel C;;HyNCl:
zusammengesetzt:

Berechnet Gefunden
fir O3 HaNCls 1. . 1. V.
C 6369 63.27 6346 — — pCt.
H 329 350 351 — —
N 3.11 — — .30 —_ »
Cl 2591 — — — 2603 »

) Diese Berichte XVIHI, 1260,
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Fiir die Bildung des Chlorkirpers kann man folgende Gleichung
aufstellen:

Ci: HuNO + 2PCl; = C; HyNCl;, + POCI; + PCly + 2HCL

Zur Aufklirung seiner Constitution sind weitere Versuche i
Gange.

486. 8. Gabriel: Zur Kenntniss des Methylenphtalids.

(Aus dem Berl. Univ.-Laborat. DCV; vorgetragen in der Sitzung vom Verfasser.)

(Eingegangen am 15, August.)

W. Roser!) hat gezeigt, dass das von Michael und mir be-
schriebene, aus Ammoniak und Phtalylessigséiure entstehende Phtalyl-
acetamid 2) nicht die ihm zugeschriebene Constitution besitzt, sondern
. gine Siure ist. Er_hat sie Phralimidylessigsiure genannt und von den
beiden fiir sie in Frage kommenden Formeln

C:-CH;.COOH C-=CH.COOH
CeHi< N () und CeH,¢ >NH (1D
co co

die erstere bevorzugt, weil er durch Einwirkung von Methylamin auof
Phtalylessigsdure nicht die entsprechende methylirte Verbindung
C==CH.COOH
Ce Hy< NCH;j;
co
zu erhalten vermochte. .

Derselbe Forscher bringt nun die Phtalimidylessigséiure hinsichtlich
der eigenthiimlichen Bindungen des Stickstoffs in Beziehung zum
Benzalphtalimidin (Phtalimidylbenzyl), fiir welches ebenfalls zwei
~ Formeln:

CS"CH2-CGH5 C=’=CH.CGH5
CeHys N (Ia) und CgHy¢ °NH (1Ia)
Co co

1) Diese Berichte XVH, 2623.
2y Diese Berichte X, 1556. -



