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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. . 



in Frage kommen, und welchem urspriinglieh die Formel la  gegeben 
worden ist. Nachdem J I U ~  aber einige der in der  vorhergehenden 
Abhandlung geschilderteii Versuche zu Gunsten der Formel IIa ent- 
schieden haben , wiirde die Analogie zwischea Benzalphtalimidin qnd 
Phtalimidylessigsliure fortfallen, cs ware denn, dass man f i r  letztere 
Siiure die Formel 11 naehwiese. 

Das gleichartige Vwhalten des Benzylidenphtalids gegen Ammo- 
iriak und gegen Methylamin (vgl. vorang. Arbeit) lieas mich ver- 
inutheii, dass such Phtalylessigsaure auf beide Basen gleichartig 
reagiren wurde; ich habe daher die 

E i II w i r k u 11 g d es  M e t  h y 1 a m  i 11 s a u f P h t a I y 1 e s s i g s i u r e 
wiederholt und bin zu Rilgenden Ergebnissen gelangt : 

Aui Nitrobeiizol umkrystallisirte, d l i g  farblose Phtalylessigsaure 
wird rnit Wasser angeriihrt und unter Eiskiihlung mit 33procentiger 
Methylaniinliisung bis ziir Liisung versetzt, darnach filtrirt und die in 
Eiswasser stehende Liisung rnit gekiihlter Salzsiiure iibersattigt (ohne 
Kiihlung wurde Gasentwickelung und weitere Zersetzung eintreten). 
Die klare, saure Liisung scheidet beim Reiben mit einem Glasstab ein 
farbloses, aus wohlausgebildeten, derben Saulchen bestehendes Krystall- 
pulver ab;  selbiges wird nach 1-2 Stunden abfiltrirt und an der Luft 
oder iiber Schwefelsaurt? getrocknet; es schmilzt bei 145O nnter 
Aufschilumen zu einer gelben Fliissigkeit, liist sich in  Ammoniak und 
fixen Alkalien und fallt aus diesen Liisungen durch Saurezusatz un- 
veriindert wieder aus. Die Substanz zeigt die Formel C11 HI] N 04. 

Berechnet Gcfiinden 
ffir ( 3 1 1  H l l N O ,  1. 11. 

C 59.i3 (iO.37 - p c t .  
H 4.98 5.38 - ) )  

K ti.3-1 - 6.77 )) 

is t  'also eiitstaiiden nach d t ~  Gleichnng 

CO 

und folglich als M e t  h y 1 a m id  o b e n z  o y I ess  i g-o - c a r  b o n  s ii u re l) 
zn hezeichnen. 

Die  Reaction ist mithin iihnlich derjenigeu des Ammoniaks reep. 
Aethylamins auf Benzylidenphtalid verlaufen. Es handelte sich nun- 
mehr darum, die Elemente des Wassere dieser Verbindung zu ent- 
ziehen, um zu einer methylirten Phtaliniidylessigsiilire zu gelangen. 

1) Beeliglich dcr Benxoylessigcarbonsaure vergl. diese Berichte X I  1553. 
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Fiir diesen Zweck ist heisse Essigsaure, da sie den Kiirper tiefer 
zersetzt (s. u.), nicht verwendbar ; es kam daher concentrirte Schwefel- 
siiure zur Verweiidung, mit welcher eich die Umwandlung des Des- 
okybenzoincarbonsiiurelrmids in  Benzalphtalimidin ebenfalls hatte 
bewerkstelligen lassen (vergl. vorang. Arbeit). 

Liist man die Methylamidosgure in etwa 10 Theilen concentrirter 
Schwefelsiiure unter Schiitteln auf und giesst die Fliissigkeit nach 
24stiindigem Stehen in das etwa 30fache Volumen Wasser, so erhlilt 
man eine Piillung, die aus siedendem Alkohol in seideglanzenden, 
schwach gelblichen Nadeln anschiesst. Die neue Verbindung beginnt 
bei circa 2000 unter Gasabgabe zu sintern und schmilzt viillig bei 
circa 21 20  unter Schaumen zusammen. Die analytischen Werthe 
stimrnen auf  die Formel CtlHSNOa. 

Berechnet Gefunden 
far CIIHsN03 I. 11. 

c 65.03 65.03 - pCt. 
H 4.43 . 4.65 - D 

N 6.90 - 7.08 )) 

Der Kiirper hat saure Eigenechaften; er liist sich iu Ammoniak 
und Alkalien; seine neutrale Liisuug in Ammoniak erstarrt, mit 
Silbernitrat versetzt, zu einer kleisterartigen Masse, welche beim Riihren 
in einen Brei verfilzter, mikroskopischer Nadeln iibergeht, die einen 
der Formel C I ~  Hs 0 3  N Ag entsprechenden Silbergehalt zeigen : 

Ber. ftr CllHsOsNAg Gefunden 
Ag 34.84 34.63 pCt. 

Es liegt also eine einbasische SIure vor, deren Bildung und Con- - 
stitution aus folgender Gleichung erhellt: 

C=:= C H  . COiH 

urid welche 
Ph ta lme th imidy les s igs i iu re  

genarint werdeii kann , da sie sich von der Phtalimidylessigsiure da- 
durch unterscheidet, dass sie an Stelle eines Waaserstoffatoms eine 
Methylgruppe enthiilt; diese letztere sitzt am St,ickstoffatom, und es 
erscheint daher angezeigt, auch in der Phtalimidylessigsiiure eine 
Imidogruppe anzunehmen, d. h. der Formel I1 den Vorzug vor der 
Formel I einzuriiumen; man miisate denn eine Verschiedenheit in der 
Constitution beider Verbindungen aus dem Umstand folgern, dass aus 
Phtalylessigsaure direct durch Ammoniak Phtalimidylessigsiiure entsteht, 
wiihrend zur Bildung der methylirten Verbindung das aus Methylamin 
und Phtalylessigsaure entstehende Prodiict erst nnch der Behandlung 
mit Schwefelsiiure bedarf. 
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Die Phtalmethirnidylessigsiiure wird leicht diirch Warme zersetzt, 
imd zwar zerfiililit sie beim Erhitxen uber den Sctimelzpunkt (wid 
ebenso beim Liiseii i n  sirdendem Eisessig) u~i ter  Abgabe von Kohlen- 
siture und Wasser, d e r w  Mengen durch ( h e n  Versiich festgestellt 
wnrden : 

Ilcteclinct Gehuldtm 
H20 8.15 x.35 pct .  
co2 19.91 I Y . i 6  >' 

Die Zal i l~~n  der ersten Colunine sind necli fnlgender Gleichung 
berechnet : 

Ct; H+-::g $ ~ ~ ~ : ~ 2 1 1  - Hs ()-C 02 = Cs H4: 

C 2 : ~  C H1 
I \  

:N C Hs = Clo H!, NO. 
C'Ci 

Der irach Entweiclieii des Kohlendioxyds und Wassers verblei- 
h i d e  Riickstand hat itlso die Formcl Clo Hs N O ,  lilsst sich aiiffassen 
a h  Metliylenphtalid I ) .  in welchem ein Sauerstoffatom diirch (NCHa) 
crsrtzt ist. iind kanii scimit 

Met  hy l e  n p ti t H I  me t h irnid i i i  

geiiannt werden. Die Verbindung gleicht in ihrer leichten VerLinder- 
lichkeit und I'luchtigkeit dem Metliylenphtalid. Sie bleibt bei der oben 
erwahnten Darstellung ziinlchst als ein Syrup zuruck; derselbr er- 
starrt nach einiger Zeit zu  einer harten Krystallmasse, welche schon 
hei Handwarme schmilzt, sich sehr leicht in Alkohol, Aether, Chloro- 
form, echwieriger in hrisscm Wasser liist nnd mit Wasserdampf tluchtig 
ist,  wobei sie eineii bitterliclien Geruch verbreitet und ein bitter 
schrneckendes, klares Destillat (A) liei'ert. Nach urid nach wird sic, 
indem sie sich mit einem Sublimat weisser Nadeln bedeckt, unliis- 
lich, geruchlos und biiast ihre Fltichtigkeit ein. Man gewinnt die 
Verbindung i n  riillig farblosen Spiessen, wenii man sie init Wasser 
destillirt, das klare Destillat mit Aether ausschuttelt . das Extract 
verdansten rind den verbleibenden Syrup stehen liisst: aber selbst 
dieses Praparat lieferte, da es wiihrend der kurzen Zeit der Trocknung 
iiber Schwefelsiiure klumperig und ziihe geworden war  imd inconstant 
schmolz, bei der Analyse keine geniigend stimmeiiden Zahlen (gefunden 
C = 71.55, H = 5.77 pCt.; berechnet fiir C l o H 9 N O :  C = 75.47, 
H = 5.66 pCt.). Es wurde daher von weiteren Analysen Abatand 
genommen und versucht, die schon aiis der Bildungsweiee ersichtliche 
Formel der Verbinduug drs weitereii zii stutzen durch die Analyse 
ron Derivaten. 

I) Dicso Bericlitr XVII, ?.523. 



Ein solches Derivat gewinnt man leicht, wenn man die wlisserige 
Liisung der Substanz (Destillat A) mit Bromwasaer versetzt, solange 
die Bromflirbung verschwindet, dann die LBsung mit Aether extrahirt, 
den Auszug verdunstet und den dabei rerbleibenden, krystallinisch 
erstarrten Riickstand aus siedendem Wasser umkrystallisirt, wobei 
farblose , glasglgnzende Tafelchen oder Siiulchen vom Schmelzpunkt 
125 - 1260 resultiren. Die niimliche Substanz entsteht auch aus der 
Mutterlauge, welche bei der Bereitung der Phtalmethimidylesaigsgure 
entfallt oder aus einer heissen, wassrigen Lijsung der letzteren: die 
Fliissigkeit wird aufgekocht, wobei Kohlenaaure entweicht, dam so 
lange mit Bromwasser versetzt, bis die Rromflirbing selbst @ der 
kochenden Liisung einige Zeit bestehen bleibt , und schliesslich auf 
ein kleines Volumen, bis eben Triibung eintritt, eingedampft : beim 
Erkalten gesteht die Fliissigkeit zu einem Brei platter, farbloser 
Ridelchen vom Schmelzpiinkt I25 - 1260. Die Verbindung gab bei 
der Analyse folgende Werthe: 

Bereclinot Gcfundeii 
fiir CloHlnNBrOn 1. It. 111. 

C 46.88 46.59 - - pct. 
- H 3.9 1 4.19 - 

N 5.47 
Br 31.25 - 

5.55 - D - 
- 30.49 D 

Die Entstehung des K6rpers Car, HloNB1-02 aus dem Methylcn- 
phtalmethimidin verliiuft irn Sinne folgender Gleichung: 

C =:: C Ha 
CsH,: : N C H ~ + B ~ ~ + H H I O  = CSH,: :NC& 

co CO 

I \  C B r .  CHZBr 
I \  

\ I  \ I  

+ EIzO = CloHloNBrOa + HBr, 

d. h. es wird zunachst 1 Molekiil Hrom addirt und darnach 1 Bromatom 
- es ist noch unbestimmt, welches von beiden - gegen Hydroxyl 
ausgetauscht. 

Die Eiiiwirkung des Aethylamins auf  PhtalylessigsBure vollzieht 
sich anscheinend analog derjenigen des MethyJamins : bis jetzt wurde 
nur der der letztgenannten Bromverbindung entsprechende KGrper, 
welcher glaegliinzende Nadeln darstellt und bei 114 - 1150 schmilzt, 
der Analyse unterworfen und ein Bromgehalt von 30.10pCt. gefunden; 
es berechnet sich f i r  C11H1202NRr 29.63 pCt. Rrom. 

Berichte d. n. chcm. Gesellcrhnft. Jnbrg. X W I I .  1 GO 


