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Berechnet Gefunden
C 81.93 81.98 — pCu
H 6.02 6.11 — >
N~ 5.62 - 578 »

gind also nach der Gleichung:

+CH:C.CgH,
Ce Hy? ; + NaOGCsH;—NaCl
*CCI:N
ALCH=—= = =C.CH,
= CeHY ;
“C(OC:H;):N
entstanden und stellen mithin

(3,1)Phenyloxithylisochinolin
dar. Die Verbindung wird von den Gblichen Ldisungsmitteln leicht
aufgenommen; sie ist eine schwache Base, denn sie lést sich in Salz-
sfiure und bildet bei geniigendem Siiureiiberschuss ein feinnadliges
Chlorhydrat, welches aber auf Zusatz von Wasser unter Abscheidung
der Base zerfiillt. Giebt man zur salzsauren Ldsung Platinchlorid,
so scheidet sich ein  schwachrdthliches, korniges Platinsalz
(CiiHi3 N O): Ha PtClg ab, welches mit Salzsiiure gewaschen und bei
30—60°0 getrocknet folgenden Platingehalt zeigte:
21.28 pCt.; berechnet 21.39 pCt. Platin.

180. 8. Gabriel: Ueber die Einwirkung der Salpetrig- resp.
Untersalpeter- S8iure auf einige ungesdéittigte Verbindungen.

[Aus dem 1. Berl. Univ.-Laborat. No, DCXXV; vorgetragen vom Verfasser.]

Die Beobachtung, dass Benzylidenphtalid und einige seiner De-
rivate. wie das Benzalphtalimidin und Desoxybenzoincarbonsiinreamid,
durch Salpetrig- resp. Untersalpeter-Siiure in eigenthimliche Nitro-
korper Gbergefibrt werden?), und dass man von den aus Benzyliden-
phtalid erhaltenen Nitroproducten zu Derivaten des 1sochinoling ) ge-
langen kann, hat mich veranlasst, einige dem Benzylidenphtalid dhnlich
constituirte Verbindungen der analogen Behandlung zu unterwerten.
Die bis jetzt erhaltenen Resultate theile ich im Folgenden mit.

) Diese Berichte XVIIT, 1251; 2433.
?) Diese Berichte XVIII[, 3470: vergl. auch vorangehende Arbeit.
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1. Aethindiphtalid und Salpetrigsiure.

Schlimmt man 1 Theil Aethindiphtalid!) in 10 Theilen Eisessig
anf, sittigt die Flissigkeit mit salpetriger Sidure und erhitzt dann,
wiihrend man weiterhin das niinliche Gas hindurchleitet, auf dem
Wasserbad, so gehen die gelben Krystalle nach und nach theils in
Lasung, theils in ein farbloses, aus feinen, wasserhellen Nadeln be-.
stehendes Krystallpulver iiber. Wenn gelbe Krystalle beim Durch-
schiitteln der Flissigkeit nicht mehr bemerkbar sind, lisst man er-
kalten, filtrirt die weissen Krystalle (A) ab und wiischt sie zuniichst
mit Eisessig dann mit Alkohol aus.

Die von (A) entfallene Eisessig-Mutterlauge wird mit dem gleichen
Volum Alkohol versetzt und auf dem Wasserbad erhitzt, wobei sie zu
einem Brei schwefelgelber, feiner Nadeln (B) erstarrt.

Die weissen Krystalle (A) 13sen sich nicht oder nur spurenweise
in den iiblichen Lisungsmitteln, firben sich von etwa 140° an gelb
und verwandeln sich bei etwa 160° unter heftigem Schdumen in eine
starre, gelbe Masse. Von heissem Nitrobenzol werden sie schnell, von
Eisessig nur wenig und langsam gelst, und zwar in beiden Fillen
unter Entwicklung von braunen Dimpfen. Die Krystalle sind:

Aethindiphtaliddinitriir,
C(NO;).CH(NOs).CH: C _

CsH4(» 0 0« ‘\/CeHu
~CO- ~CO’
wie ein Blick anf folgende Zahlen zeigt:
Berechnet Gefunden

fiir CygHioN2Og L 11
C 56.54 56.37 — pCt.
H 2.62 2.68 —
N 7.33 — 744 »

Das neue Dinitriir zeigt insofern Analogie mit demn aus Benzyliden-
phtalid erhaltenen, als es wie letzteres beim Kochen mit Eisessig zer-

1) Gabriel und Michael, diese Berichte X, 1559; 2207; XI, 1682, —
Nach Maassgabe der Beobachtungen an Phtalylessigsiure und Benzyliden-
phtalid (diese Berichte XVII, 2521) und an Aethindiphtalyl selber (Roser,
diese Berichte XVII, 2619) ist letzteres kein Phtalyl-, sondern ein Phtalid-
,CO-

derivat, d. h. nicht mehr wie friiher (CGH4<
\CO/

;CH---) , sondern
2

’

€= =CH--
(C‘;HA S0 > zu formuliren, also Aethindiphtalid zu bezeichunen.
\C 9

Zur Darstellung des Aethindiphtalids werden 100 g Phtalsiare-
anhydrid, 100 g Bernsteinsiure und 33 g Natriumacetat i'3—2 Stunden auf
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setzt wird unter Abgabe von einem Molekiil salpetriger Saure; dabei
erfiillt sich der Kisessig mit haarfeinen, gelben Nadeln, welche den
znvor mit (B) bLezcichneten Krystallen villig gleichen.

Die Analyse der letzteren lisst in der That erkennen, dass

Nitrodthindiphtalid, CisHoO4(N Oy).

vorliegt, dessen Bildung durch folgende (ileichung verdeutlicht wird:
C]g Hm()4 N2OJ - HN02 = C|3H904 (N ()2)

Berechnet Gefunden

fir CiaHaNOg 1. IT.
C 64.48 G4.15 — pCt.
H 2.69 2.82 — >
N 4.18 — 4.51 »

Der Nitrokorper list sich schwer in siedendem Eisessig. spuren-
weise in heissem Alkohol, Aether, Schwefelkohlenstoff. Chloroform und
leicht in heissem Nitrobeuzol. aus welchem er in derben. gelben Na-
deln anschiesst. Dieselben beginnen oberhalb 2200 sich zu briunen,
sehielzen etwa bei 2400 unter heftigem Schiiumen zasammen und
lésen sich in heisser Kalilauge: in dieser Losung ist Blausiiure nach-
weisbur; mit alkoholischem Kali erhillt man eine tief violettrothe Ld-
sung.  Mit Phenol und Schwefelsiiure erhitzt u. s. w. geben sie nicht
die Nitrosoreaction.

Durch Reduction mit Jodwasserstoff und Phosphor wird die Nitro-
verbindung in eine stickstofffreie Substanz iibergefiibrt, iber welche
spiiter berichtet werden soll.

2. Aethylidenphtalid und Untersalpetersiiure.

Als bei einer Darstellang von Aethindiphtalid die Mischung von
Bernsteinsiiure, Phtalsiinreanhydrid und Natrimmacetat statt auf 210
bis 2200 (siehe die vorangehende Fussnote) lingere Zeit bis auf
250 — 260° erhitzt worden war. machte sich beim Auskochen
der Reactionsmasse mit Wasser ein  dusserst intensiver (eruch
nach  Methylenphtalid?)  bemerkbar.  Um letzteres eventuell zu
sammeln, wurde nunmelr das Reactionsproduet mit Wasserdampf
abgeblasen; dabei gingen langsam Oeltropfchen iber, welche im
Destillat  krystallinisch erstarrten, und auch aus letzteren schieden
sich beim Stehen iber Nacht glinzende, farblose Krystalle ab. Die
Krystalle glichen dem Methylenphtalid nicht blos im Geruch, son-

210 —220" erhitzt und dabei 60 g des robhen Aethindiphtalids erhalten. Die
Menge des Natriumacetats lisst sich indess gewiss herabsetzen; so werden z. B.
unter Benutzuug von nur 2 pCt. Natriumacetat 20 pCt. rohes Aethindiphtalyl
gewonnen. Zur Ermittelung des besten Mengeuverhiltnisses der Componenten
sind Versuche im Gange.

) Gabriel, diese Berichte XVII, 2521.
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dern aach im Auassehen. 16sten sich wie dies in den iiblichen Lsungs-
mitteln, addirten wie dieses in Chloroformlésung Brom ohne Brom-
wasserstoffentwicklung, und das Bromproduct schmolz nahezu bei 100°
(Methylenphtaliddibromiir schmilzt bei 98-—99%). Dennoch ist die vor-
liegende Substanz kein Methylenphtalid : sie ist niimlich etwas
schwieriger 16slich als dies in Petrolither. und -daher aus diesem
Lésungsmittel umkrystallisirbar, ferner verharzt sie nicht selbst bei ldn-
gerem Aufbewahren, sodann schmilzt sie erst bei 63—64° und endlich
geht sie beim Erwirmen mit Natronlange in Propiophenoncarbon-
siure, COH . CsHy. CO CH,CHs. iiber. kurzum, sie ist
.C: =CH.CH;s
Acthylidenp htalid, CsH{ >0
\CO/
wie ein Blick auf folgende Zahlen bestitigt:
. Ber. fir C1oHgOq Gefunden
C 75.00 74.95 pCt.
H 5.00 302 »

Die nimliche Verbindung ist vor Kurzem von Roser!) durch
Erhitzen des Doppellactons. CyyHgO4, welches als Nebenproduct
bei Darstellung des Aethindiphtalids aaftritt, erhalten und als Phta-
lyldthyliden bezeichnet worden, Roser giebt als Schmelzpunkt
67—69° an,

Sittigt man eine Ldsung von Aethylidenphtalid in 5 Theilen
Benzol mit salpetriger Siure und ldsst die Ldsung verdunsten. so
bleibt ein Qel. welches, mit ca. 3 Volum Alkohol vermischt. nach
einiger Zeit ein Gerinnsel harter. amorpher Korner abscheidet, die
bis jetzt nicht krystallinisch zu erhalten waren. Benutzt man jedoch
Untersalpetersiiure statt der Salpetrigsdure und verfihrt im ibri-
gen wie zuvor, so erstarrt dus mit Alkohol vermischte Oel bald zu
einem Krystallbrei; letzterer wird abgesogen und liefert, aus heissem
Alkohol umkrystallisirt. kleine. wasserhelle Siulehen, welche um 90°
schmelzen. Die Analysen der Substanz deuten auf

CNO; .CHNO;CH;3
N,
Aethylidenphtaliddinitriir, CsHy< >0
CO
Berechnet Gefunden
fir CioHgN3Os . I1.
C 47.62 48.50 — pCt.
H 3.18 3.30 — >
N 11.11 — 10,70 »

Die Untersuchung der Verbindung ist noch nicht abgeschlossen

1y Diese Berichte XVIII, 3118.



840

Aethylidenphtalid und Ammoniak. Durch 2stiindige Ein-
wirkung von alkoholischem Ammoniak auf Aethylidenphtalid
bei 1009, Verdunsten der Lisung und Umkrystallisiren der zuriick-
bleibenden Masse aus siedendem Wasser crhilt man

Propiophenon-o-carbonsiinreamid.

CsH; . CO.C¢H,.CO.NH,,

Berechnet Gefunden
C 67.40 67.79 pCe.
H 6.22 6.28 > ,
dessen Bildung durch folgende Gleichung veranschanlicht wird:
C:CHCH, ,CO . CH; CH
Cs Hy< ~0 + NH; = CsHy: .
co ~CONH;,

Das Amid bildet feine Nadeln. beginnt bei 1307 zu sintern. ist
bei 1590 vollig geschmolzen, 16st sich leicht in Alkohol, Aether. Eis-
essig, wenig in kaltem Benzol, Schwefelkohlenstoff, Chloroform,
spurenweise in Ligroin.

Aethylidenphtalid verhilt sich also ganz unalog dem Benzyliden-
phtalid, awns welchem durch Ammoniak Desoxybenzoincarbonsiure-
amid') entsteht. Wie bei letzterem Amid geschehen, soll auch das
nene Amid auf sein Verhalten gegen salpetrige Siure resp. wasser-
entziehende Mittel gepriift werden.

Darch ldnger (als 2 Stunden) andauernde Einwirkung alkoho-
lischen Ammoniaks auf Aethylenphtalid entstehen andere, wasser-
unlosliche Kérper.

Aethylendibenzoyl-o-carbonsiure (COOH.CsH,.CO.CHjz--);

und Ammoniak.

Die Einwirkung dieser beiden Korper auf einander wurde studirt
in der Hoffnung, dass dic Reaction za Kérpern fithren wiirde, welche

C-:=CH.C¢H,
MEEAN
dem Benzalphtalimidin, CeHa< >NH , oder dem Desoxy-

~

CO
henzoinearbonsiureamid, CgHs . CH; . CO . CsHy . CONHy. éhnlich
constituirt gein und wie diese Verbindungen mit Untersulpetersiure
reagiren wiirden.
Digerirt man Aethylendibenzoyldicarbongiiure mit der finffachen
Menge alkoholischem Ammoniak etwa 7 Stunden bei 1009, engt die

1) Diese Berichte X VI, 2433.
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gelbe Losung ein, verdiinnt sie mit Wasser und filtrirt von den ge-
‘ringen Mengen réthlicher Flocken ab, so entsteht, wenn man die heisse
Losung mit Salzsiure iibersittigt, eine citronengelbe Emulsion, welche
sich bald zu feinen, concentrisch gruppirten Nadeln verdichtet; die
neue Substanz 13st sich leicht in fixem Alkali und Ammoniak, erweicht
oberhalb 2200, schmilzt bei 230—232° zu cinem rothgelben Qel zu-
sammen, welches langsam Gasblasen entwickelt, list sich leicht in
heissemn Alkohol, wenig in heissem Eisessig, ferner in heissem Aether,
schr wenig in Chloroform und héchstens spurenweise in Benzol, Ligroin
und Schwefelkohlenstoff. Die Verbindung hat die Formel

CXS Hl3 N Ol )
Berechnet Gefunden
fﬁl‘ Cls H13N04 I II.
C 70.36 70.09 — pCt.
H 4.24 4.34 — »
N 4.56 — 485 >

" ist also nach folgender Gleichung entstanden:
CisHy4 O + NHy = C;3HisNOy —2H:0.

Der Korper besitzt nicht die anfinglich erwartete Constitution
.€Z7:=CH.CH;.CO.CsH,.COOH
CHil  “SNH ;
~\CO-
er ist midmlich keine einbasische, sondern eine zweibasische Siure, wie
sich aus dem Baryumgehalt des Barytsalzes ergiebt, welches man
durch Kochen der in viel Wasser anfgeschlimmten Séure mit Baryum-
carbonat erhélt. (Auch im Silbersalz sind 2 Atome Silber enthalten.)
Hieraus ist zu schliessen, dass die neue Séiure die beiden urspriinglich
vorhandenen Carboxyle unveridndert enthilt, und dass das Ammoniak in
den Atomcomplex ---CO.CHjz.CHa.CO-- der Aethylendibenzoyl-
dicarbonsiiure eingegriffen hat. Ob in der neuen Sdure ein Pyrrol-
derivat, etwa von der Formel
CO;H.CsH,C==CH---CH==C. C;sH, . COOH
~-_NH—
(Pyrroldibenzoésiiure) vorliegt, bleibt zu untersuchen; die Bildung einer
solchen Verbindung erscheint wohl méglich, seit Knorr!) und Paal?)

nachgewiesen haben, dass Doppelketone, deren Carbonyle durch die
! 1

Gruppe —~-('JH;--(I]H--~ verbunden sind, mit Ammoniak Pyrrolabkémm-
linge geben.

1) Diese Berichte XVII, 2869; XVIII, 299; XIX, 46.-
%) Diese Berichte XVIII, 370, 2251; vergl. auch Paal und Lederer,
diese Berichte XVIII, 2591; Paal und Schneider, diese Berichte XIX, 558,
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Verhalten der gelben Siure gegen Salpetrigsiure. Die
S#ure wird in 15 Theilen heissem Eisessig gelost und durch die erkaltete,
zu einem Brei erstarrte Fliissigkeit Salpetrigsiiure geleitet; es tritt Er-
wirmung und auf kurze Zeit Losung ein, dann scheidet sich ein pul-
veriger, fast farbloser Niederschlag ab; letzterer stellt aus siedendem
Eisessig, worin er schwer 18slich ist, nmkrystallisirt, kleine, heligelbe,
rhombische Tifelchen dar, ist sehr schwer in heissem Alkohol, Benzol,
Chloroform, spurenweise in Acther, nicht oder hochst wenig in Schwefel-
kohlenstoff, nicht in Ligroin loslich. EKr 18st sich nicht in Ammeoniak,
oder kaltem, fixem Alkali, geht aber mit alkoholischem Kali iiber-
gossen unter Gasentwicklung in Losung. Die Substauz giebt mit Phenol
und Schwefelsiure die Nitrosoreaction, briiunt sich von etwa 200° ab
und schmilzt bei etwa 210° unter lebhaftern Aufschiumen zu einem
blutrothen Glas zusammen. Nachstehende Analysen ergeben fiir die
Verbindung die Formel

Cis HyoN20s.
Berechnet Gefunden
fiir CrisHioNaOs I. 1. 1 Iv.
C 64.67 63.87 — (4.25 — pCt.
H 2.99 3.20 — 3.08 — »
N 8.38 — 8.60 — 8.59 »

Die Untersuchung wird fortgesetzt.

Nichste Sitzung: Montag, 12. April 1886, Abends 71/ Uhr, im
Grossen Horsaale des Chemischen Universitits- Laboratorinms,
Georgenstrasse 35.

A. W.8chade’s Buchdruckerei (L. Schade) in Berlin 8., Stallschreiberstr. 45/46,





