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thylamin sondern Ammoni  a k ;  die Reaction verlPuft also in dieeem 
Falle folgendermaassen: 

C7H,(CHs)2gg>NH + HCI + H20 

co = N H4 CI*+ C7 HI (CH3)2 co > 0. 

Letzterer Versuch zeigt, dass .die beiden Methylgruppen des Di- 
rnethylhomophtalimida dieselbe Stelluug einnehmen , wie die beiden 
Methyle, welche (ausser dem an Stickstoff gebundenen Methyl) im 
Trimethylhomophtalimid enthalten sind. 

Es ist ferner wahrscheinlich, sol1 aber erst durch weitere Ver- 
suche nachgewiesen werden, dam beide Methylgruppen am Kohlenstoff 
der Seitenkette stehen, dass also fir Tri- resp. Dimethylhomophtal- 
imid resp. fiir das Saureanhydrid vom Schmelzpunct 82.50-830 die 
Formeln : 

C(CH&. CO /C(CH3)2 - CO /C(CHs)a. CO 
C6H4\ I C6H4 I 

‘CO- NH \co- 0 
I / 

c6 H4\ 
CO- ---NCHs 

zutreffen. 

405. Eduard Xertene: Ueber die Einwirkung von Aminen 
auf Phtalyleeeigeiiure. 

[Aus dem Bed. Univ.-Laborat. No. DCLIX.] 
(Eingegangen am 14. August.) 

Dnrch Einwirkung von Phtalylessigsiiure auf Ammoniak haben 
G a b  ri e 1 und M i c h a e l  1) eine Verbindung erhalten, die sie Phtalyl- 
acetamid nannten nnd CsHa(C0)aCH. CONHa formulirten. 

Von W. Roser2) ist dieser KBrper spiiter als Sliure, Phtalimidyl- 
eesigsaure, erkannt und ihm die Constitutionsformel 

C-CHS. C O O H  
c.3 H,’ -N ‘co/ 

zugeschrieben worden. 

9 Diese Berichte X, 1556. 
9 Diese Berichte XVII, 2623. 
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G a b r i e l  hat dieee Formel umgewandelt in 
C=CH. COOH 

co 
C6H4\ / \  / N H z  

da er e k e  der obigen analoge methylirte Verbindung') mittelst Me- 
thylamins statt Arnmoniaks darzustellen vermochte. Die Methyl- 
verbindung entsteht aber nicht direct, wie die Phtalimidylessigsaure, 
sondern zunachst bildet sich durch Anlagerung einea Molekiils NHa . 
CHs an Phtalylessigsaure Methylamidobenzoyl-o-carbonsaure 

CO . CH2. COOH. 
C S & < C O .  N H .  CH, 9 

dieser Korper wird durch concentrirte Schwefelsaure in Wasser und 
Phtalmethimidylessigsaure 

gespalten. 
Em zu priifen, ob sich die Phtalylessigsaure gegen andere Mon- 

amine analog verhalte, habe ich, veranlasst von Hrn. Dr. G a b r i e l ,  
die S lure  zunachst auf Aethylamin, Propylamin, Amylamin und Anilin 
wirkeii lassen und im Anschluss hieran ihr Verhalten gegen secundare 
uiid tertilre Arnine gepriift. Die bis jetzt erhaltenen Resultate theile 
ich im Folgenden mit. 

I. P h t a l y l e s s i g s l u r e  und A e t h y l n m i n .  

Reine, ails siedendem Nitrobenzol umkrystallisirte Phtalylessig- 
azure wird rnit Wasser angeriihrt , mit einer 33procentigen Losung 
roil Aethylamin bis zur Auflosung rersetzt, filtrirt und unter Kiihlnng 
mit Salzslure iiberslttigt. Es scheidet sich allmahlich uxiter schwacher 
Kohlensaureentwicklung, welche selbst durch starke Kiihlung nicht zu 
verhindern ist , ein weisser, krystallinischer Korper aus. Derselbe 
schmilzt nach dem Trocknen iiber Schwefelsiiure bei 129" unter 
Schaumen und liisst sich aus lauwarmem Alkohol oder Aether in 
schiinen , nadelfiirmigen Krystallen erhalten. Der  Korper lost sich 
leicht in warmem Alkohol, Aether, Chloroform, schwerer in Benzol 
oder Ligroi'n und zersetzt sich beim Kochen mit Wasser. In  Ammoniak 
oder Kalilauge lost e r  sich unter Abscheidung eines Oeles. Mit Brom 
geht er eine schon krystallisirende, noch nicht naher untersuchte Ver- 
bindung ein. 

Die Analyse des Kiirpers fiihrte zu der Formel C23H2405N2. 

I) Dime Berichte XVIII, 2453. 
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Gefunden Berechnet 

C 67.59 67.54 67.65 pCt. 
H 5.91 5.93 5.89 B 

N 6.91 - 6.87 

I. 11. fiir G3 H-I~ “2 0 5  

Demnach ist die Verbindung aus 2 Molekiilen Phtalylessigdure 
und 2 Molekiilen Aethylamin unter Austntt von je 1 Molekiil Kohlen- 
siiure und Waeser entstanden. Die Reaction zwischen Phtalylessig- 
eliure und Aethylamin verlliuft also nicht viillig analog derjenigen des 
Methylamins: wiihrend letzteres nach der Gleichung 

CIOHSOI + NH2C6H3 = C ~ H l t N 0 4  
(Methylamidobenzoyl- 

essigcarbonsiiure) 
reagirt, muss die Entstehung der Verbindung C23 H ~ P O J  Na durch fol- 
gende Gleichung ausgedriickt werden : 

2CloHg04 + 2NH2.  CzH5 = C02 + H2O + CzsH24OsNa. 
Auf die Natur der neuen Verbindung liisst sich aus den nach- 

stehenden Versuchen schliesseii. 
Verha l t en  d e r  Verbindung CzsHo405N2 gegen Wlirme. 

Erhitzt man die Verbindung iiber ihren Schmelzpunkt, so entweichen 
Kohlensiiure und Wasserdampf, und es hinterbleibt schliesslich ein 
farbloses Oel, welches dem von G a b r i  e 1 1) beschriebeneo Methylen- 
phtalmethimidin iiusscrst ahnlich ist; es riecht iihnlich frischenMohrriiben, 
ist mit Wasserdampf fliichtig, lost sich leicht in Alkohol, Aether, 
Chloroform, Benzol, Ligroi‘n, schwer in  Wasser und besitzt der An+ 
lyse zufolge die Formel C11H11ON. 

Gefunden Berechnet 
c 75.97 76.30 pCt. 
H 6.65 6.36 )) 

N 8.14 8.09 

Die Aehnlichkeit der Verbindung mit dem Methylkorper maclit 
e8 zweifellos, dass Met hy le  n p htalii th i  m id i n 

C==CHa 
CeH4’ ‘N C2 H5 = C11H11 O N  

vorliegt. Die Bildung einer solchen Verbindung ans dem Kbrper 
c23 HzrN205 wird durch die Gleichung veranschaulicht: 

C23H24Na05- C 0 2  -Ha0 = 2 Cii Hi1 ON. 
In  der That liessen die Mengen von Wasser und Kohlenehre 

ond andererseits die Gewichtsabnahme, welche die Substanz beim Er- 
hitzen zeigte, die Richtigkeit obiger Gleichung erkennen. 

‘co/ 

1) Diese Berichte XVIII, 2454. 



D e r  Formel H110 N gemass ist diese Verbindung indirect nus 
eiiiern Molekiil Phtalylessigsaure und einem Molekiil Aethylamin unter 
Abgabe von Kohlensaure und Wassrr  entstanden. 

V e r h a l t e n  d e r  V e r 1 ) i n d u n g  C23H24O5Nz g e g e n  S c h w e f e l -  
saiure. In analoger Weise, wie friiher die aus Yethylamin erlialtene 
Methylarnidobenzoylessig-o-carbonsaure, wurde die nus Aetbylamiii dar- 
gestellte Verbindung C23H24N205 mit (10 Th.) concentrirter Schwefel- 
siiure iibergossen und die allmalilich entstandene Liisung nach 2lstiin- 
digem Stehen unter Kuhlung in Wasser gegosseii. Es entetand 
sofnrt ein weisser, krystallinischer Niederschlag, der, aus rerdiinntem 
Alkohol urnkrystallisirt, gelbe, nadelfdrrnige Krystalle bildete. Der  
Kiirper besitzt saure Eigenschaften, liist sich in Arnmoniak wid Al- 
kalien riillig m f ,  ist leicht liislich i n  heissem Wasser, Alkohol, Aether, 
schwerer in Renzol und LigroYn und schrnilzt bei 1800 unter Schlumen. 
Die Analyse des Kiirpers fiihrte zu der Forrnel C12Hll03N. 

Bcr. fiir C I ~ H I I O ~ N  Gcfunden 
C G G . X  6G.23 pCt. 
H 5.07 5.:32 )) 

N 6.44 G G Y  )) 

Diese Substanz ist aus  der obengenannten Verbindung r o n  der 
Forinel C23 Ha4 0 5  Nz dadurch entstnnden , dass derselbeii diirch die 
concentrirte SchwefeluLure ein Molrkiil Methyleiiphtallthiniidiii und 
ein Molekul Wasser entzogen wurden: 

C23H24iS20.5 = C i i H i i O N  + H z O  + CizH1103TS. 
Die Verbindung C12 Hi1 OaN uiiterscheidet sich also durch den 

hlelirgehalt roil einem Molekul Kolilenshtire von den1 Methylenphtal- 
iithiniidin iind kann nach Rildung und Verhalten als Honiologon der 
t i  uhcr  beschriebeneii Phtalinethiiiiidylrssigslure, mit P l i t a l h t h  i m i d  y I -  
p s  s i q s  ii u r e  

,C - C H . C O O H  
C S € I ~ \  /NC2H-, 

GO 
bezeichnet werden. 

Die Saure ist, wie die Aiialyse des Silbei-salzrs erkennen Iasst, 
einbasisch. Versetzt mail niirnlich die neutrale, lauwarme Liisung (in 
Amnioniak) mit Silbernitrat. so entsteht ein weisser, Hnckiger, kry- 
stallinischer Niederschlag , der sich gut filtrireii und uber Schwefel- 
sLure trocknen Iasst. Der  Silbergehalt entspricht der Formel: 
C12 Hio OsN Ag. 

Ber. fhr C I ~ H L ~ O ~ N A ~  Gefundcn 
Ag 33.33 33.40 pCt. 

Wird die Saure in kochendem Wasser geliist mit kohlensaurem 
Raryt abgesattigt, die Liisung eingeengt und im Vacuum rerdunstet, 
so entstehen schiine, gelbe, glanzende, nadelfiirmige Krystalle. 



Die Reobachtung, dass, wie vorangehend geschildert wurde, Phtal- 
Pthimidylessigaaure und Methylenphtalathimidin leicht aus den1 Korper 
Ca~H24 0 5  Na gewonnen werden konnen, rechtfertigt die Amiahme, dass 
letzterer eine lose Verbindung beider Korper ist, die durch coii- 
centrirte Schwefelsaure resp. auch durch Erhitzen in diese gespalteii 
resp. nmgewandelt werdeii kann. 

11. P h t a l  y l e  s s i g  s a u  r e  u n  d P r o  p y  l a m  in. 

Reine Phtcllylessigsaure wurde tinter Abkuhlung in  Propylamin 
gelost, die Losung mit Salzsaure neutralisirt, stark mit Wasser ver- 
diinnt und zur Krystallisation 24 Stunden nach Zusatz ron  etwas Al- 
kohol in die Kiilte gestellt. Es schiedeo sich reichlich, aber langsam, 
Krystalle ab, welche gross, prismenformig und sehr gut aus- 
gebildet sind. Nach dem Trocknen an der Luft sclimelzen sie 
unter Schfumen bei 1030. Der Korper lasst sich aus stark niit 
Wasser verdiinntem Alkohol umkrystallisiren; er zersetzt sich 
in heissem Wasser linter Abscheidung eines Oeles und lost sich 
ebenfalls unter Oelabscheidung wie der auf gleiche Weise in der 
Aethylreihe erhaltene Korper in Ammoniak und Kalilauge. Der  A m -  
lyse zufolge besitzt der Korper die Porrnel C Z ~ H Z ~ O ~ N Z .  

Ber. fiir C ~ ~ H Z ~ O ~ N Z  Gefunden 
C 68.81 68.67 pCt. 
H 6.42 6.55 2 

N 6.42 6.50 D 

Der Korper ist demnach durch Vereinigung ron  zwei Molekulen 
Phtalylessigsaure uod zwei Molekulen Propylamin unter Abgabe von 
Kohlensiiure und Wasser entstanden : 

2 CloHs04 + 2 C3HsN - COz - H 2 0  = C Z ~ H ~ S O J N ~ .  
Die Constitution dieser Verbindung entspricht derjenigen des 

Aethylaminkorpers C23 H24 0 5  Nz; auch sie giebt , mit conceiitrirter 
Schwefelsaure behandelt, eiiie in gelben Nadeln krystallisirende SBure 
und beim Erhitzen uber den Schmelzpunkt ein dem Methyleuphtal- 
athimidin sehr ahnliches Oel. Mit salpetriger Saure geht sie eine 
schon krystallisirende Verbindung ein. 

111. P h t a l y l e s s i g s a u r e  u n d  A n i l i n .  

Behandelt man Phtalylessigsaure mit Aiiilin, so beginnt nach 
einiger Zeit sehr geringe Kohlensiiureentwickeluiig, die sich allmahlich 
steigert, und die man zweckmassig durch Erwarnien auf dem Wasser- 
bade beschleunigt. Nach Aufhijreu der Gasentwickelung lasst man 
die Losung 24 Stunden stehen; es  scheiden sich dabei weisse, kornige 
Krystalle a b ,  die in Wasser und Ammoniak unloslich sind und sich 

Denchte d. D. rhem. Gesellscbaft. Jahrg. XIS. 154 
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aus heisseni Alkohol, noch besser aus Benzol, umkrystallieiren lassen. 
Man erhalt grosse, schiin ansgebildete, wurfelformige, farblose Kry- 
stalle, die bei 189-1920 schmelzen, sich leicht in warmem Alkohol, 
Aether oder Chloroform, schwerer in Benzol oder Ligroi'n liisen. 
lhre  Analyse fuhrte zu der Formel Cl5H13N02. 

Gefunden 
1. 11. Ber. fur ClsHlsOzN 

C 75.31 
H 5.41 
N 5.85 

75.46 75.17 pCt. 
5.60 5.56 )) 

5.92 5.61 
Dieser Kiirper ist demnach nicht wie die mittels Aethyl- und 

Yropylnmin erhaltenen Verbindungen unter Austritt von Wasser und 
Kohlensaure, sondern lediglich unter Austritt roil Kohlensiiure ent- 
standen; seine Bildung liisst sich durch folgende Gleichung geben: 

C C H . C O O H  GO. CH3 

co CO.  N H  . CeH5. 
c6 H4 0 + CtjH5NH2 = c02 + C6H4 

Der  Kiirper wurde demnach als A n i l i d  d e r  A c e t o p h e n o n -  
0 -  c a r  b o n  sii u r e  zu bezeichnen sein. 

V e r h a l t e n  d e r  V e r b i n d u n g  CIS HIS 02 N g e g e n  Wii rme.  
Der  aus Benzol umkrystallisirte Kiirper wird im Oelbade erhitzt ; 
bei circa 2040 entweichen Wasserdainpf und Anilin. Nach liingerem 
Erhitzen bis auf 2300 hiirt die Gasentwickelung auf. Die geschmolzene 
Masse erstarrt beim Erkalten; sie wird am bcsten aus wenig Alkohol 
urnkrystallisirt und iiber Gchwefelsiiure getrocknet. Die Substanz 
schmilzt bei loon, krystallisirt in gelblichen, slulenfiirmigen Krystallen 
rind liist sich leicht in  Alkohol, Aether und Chloroform. Die Analyse 
ergab : 

Gefunden 
I. 11. 111. Bcr. fur CljIIll O N  

C 81.45 82.05 81.11 81.20 pCt. 
H 4.99 5.23 4.99 5.12 B 

N 6.34 6.64 - > 

Die Zusamrnensetzung dieses Kiirpers entspricht derjenigen des 
in  der Aethylreihe auf lhnliche Weise erhaltenen Methylenphtal- 
.Ithimidins; e r  kann daher die analoge Constitutionsformel und Be- 
zeichnung 

- 

C-C H2 

co Cs H4 N CS H5 = M e t  h y l e n  p h tit 1 p h e n i m  i d i 11 

erhalten. 
V e r h a l t e n  d e r  V e r b i n d u n g  Clj H13hT02 g e g e n  c o n c e n t r i r t e  

S c h w e f e l s a u r e .  Der Kiirper C15H13SO2 (aus Benzol umkrystalli- 
sirt) wird mit 10 Theilen concentrirter Schwefelsiiure iibergossen. Nach 



24 Stunden wird die Liisung in Wasser gegossen. Es bildet sich ein 
erst syrupartiger , dann erstarrender weisser Niederschlag. Derselbe 
wird aus vie1 absolutem Alkohol umkrystallisirt und hat nach dem 
Trocknen bei 1000 einen Schmelzpunkt von 2650. Er liist sich schwer 
in  Alkohol und Aether, leicht in Benzol, Chloroform und Ligroin. 
Der Analyse zufolge besitzt der Kiirper die Formel CIS H11NO. 

Gefunden 
I. 11. Ber. fiir CISHIINO 

C 81.45 81.65 81.53 pCt. 
H 4.99 5.28 5.29 D 

N 6.34 6.68 - 
Derselbe ist demnach der zuletzt beschriebenen Verbindung 

Ueber die 'Structur des neuen Riirpers miissen weitere Ver- isomer. 
suche entscheiden. 

IV. P h t a l y l e s s i g s a u r e  und s e c u n d a r e  und t e r t i a r e  Amine. 
Phtalylessigsaure wird beim Erwarmen mit D ime thy lamin ,  

D i l t h y l a m i n ,  D i p h e n y l a m i n  und T r i m e t h y l a m i n  gelost; ver- 
setzt man aber diese Lbsungen mit einer Saure, so fallt Phtalyleesig- 
same unverandert wieder aus, welche sowohl durch die Analyse als 
an Schmelzpunkt und Eigenschaften nachgewiesen wurde. 

406. J. Bie dermann: Ueber Paroxybenzylalkohol. 
[Aus dem Berliner Univ.-Laborat. I No. DCLX.] 

(Vorgetragen in der Sitzung vom 26. Juli vom Verfasser.) 

Hr. F. T i e m a n n  hat in diesen Berichten l) dargethan, dass die 
von H. Herzfeld *) bei der Einwirkuiig von Wasser und Natrium- 
amalgam auf Paroxybenzaldehyd neben dem in kaltem Wasser schwer 

liislichen, bei 222" schmelzenden Diparoxyhydrobenzoi'n, (HO . CsHd . 1 

4 1 4 

C H  . O H .  C H .  O H .  C6Hi. OH), erhaltene, in Wasser leicht liieliche, 
bei 197.50 schrnelzende Verbindung nicht ale Paroxybenzylalkohol 
anzusprecheri. ist, sondern als ein mit dem Diparoxyhydrobenzoi'n Iao- 
meres aufgefasst werden muss. Er bezeichete diese Substanz als 

I) Diese Berichte XIX, 354. 
'3 Diese Berichte X, 1267. 
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