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und Lange!) erhalten. Durch Oxydation des Uyclohexyleyclohexanols
kann man zu einem noch nicht nither untersuchten, gesittigten Keton
kommen.

Gemeinsam mit Hru, Heinrich Mallison beschiiftige ich mich
mit der nitheren Untersuchung des bis dahin noch nicht bekannten

()
Monobenzyliden-cyclohexanons, 7 TiCHLCa Hs
~—

Diese Verbindung schiiilzt bel 53° und ist in Alkohol leicht los-
lich, wihrend das bekannte Dibenzyliden-cyclohexanon hei 116
—118° schmilzt und in kaltem Alkohol schwer loglich ist. Die letztere
Verbindung siedet im Vakuum beildufig um 280° wihrend die Mono-
benzylidenverbindung etwa 100° niedriger siedet.

Ci3Hys 0. Ber. € 83.81, H 7.59.
Get. » 83.62, » 7.76.

Bei der Bebandlung mit Hydroxylamin wurde aus dem Mono-
benzylidencyclohexanon ein in farblosen Nadeln krystallisierendes, bei
104° schmelzendes Produkt erhalten.

Aus den letztgenannten Verbindungen sind wir Dbeschiiftigt das
Benzylhexahydrophenol, das Benzylhexahydroanilin und das Hexa-
hydrofluoren auf analogem Wege aufzubauen, auf dem ich frither?)
die entsprechenden hiheren Homologen aus dem 1.3-Methylcyclohexanon
bereitet habe?). Uber den Verlauf auch dieser Reaktionen soll spiter
an anderer Stelle berichtet werden. Die vorstehende Mitteilung ist
lediglich durch von anderer Seite erfolgte Ankiindigung von Versuchen
iber die Kondensation des Cyclohexanons veranlafit worden.

4, S. Gabriel: Uber Acetophenon-s-carbonsiure.
[Aus dem Berliner Universitits-Laboratorivin.]
(Eingegangen am 17. Dezember 1906.)

Vor langen Jahren?®) haben A. Michael und ich gezeigt, daB
Acetophenon-o-carbonséiure (1 Mol.), wenn man ihre Lisung in Kisessig
mit Brom (1 Mol.) auf 100° bis zur Entfirbung erhitzt und dann
eindampft, nicht das Monobromderivat CoH;BrUs ergibt, sondern eine
um 1 Mol. Wasser drmere Verbindung CoH;Br()., welche das »eigen-
timliche« Verhalten aufwies, 1 Mol. Brom zu addieren. Spiter?) stellte

1) Diese Berichte 38, 2769 [1905].
?) Diese Berichte 29, 1596, 2960 [1896].
%) Diese Berichte 11, 1010 [1878]. ¥ Diesc Berichte 17, 2525 [1884].
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ich fest, daB in ihr ein Derivat des Methylenphthalids, némlich Brom-
methylenphthalid vorliegt, welches nach dem Schema

i C=CHBr
17, COCH; — H,O — HBr — CH &S (
C bH{\COOH —+ Br: H,0 HBr = CQ.IIL\C()()

entstanden war, also eine ungesittigte Verbindung, deren Additions-
vermiigen durchaus nicht iiberraschend ist.

Wir nahmen an, daB8 das erste. Produkt der Einwirkung des
Broms auni die Acetophenoncarbonsiiure eine monobromierte Saure
von der Formel CO.H.C¢H;.CO.CH:Br sei, olme daB es uns ge-
lang, diese Substanz zu isolieren.

Ich habe diese Untersuchung jetzt wieder aufgenommen und ge-
funden, daBl die betreffende Siure selr bequem zu gewinnen ist, wenn
man die andauernde Wirkung der Hitze beim Kinengen der Lésung
vermeidet. Ebenso gelingt die Darstellung der in der Seitenkette
dibromierten Séure mit grofter Leichtigkeit.

Beide Siduren enthalten das Halogen nur sehr lose gebunden
und lassen sich daher in maunnigfacher Weise wmsetzen.

Bereitung und einige Reaktionen der Dbeiden Sauren sind im
folgenden beschrieben.

I. w-Bromacetophenon-o-carbonséure,
COgH. CeH,. CO. CH2 Bl‘

Man erhitzt eine Losung von 20 g Acetophenoncarbonsiure in
120 cem Kisessig mit 20 g Brom im Kolben mit Steigerohr auf dem
Wasserbade. Wenn nach wenigen Minuten die Bromfirbung ver-
schwunden ist, wird die Fliissigkeit im Vakuum bei ca. 60° einge-
dampft. Der hinterbliebene dicke Sirup wird — zweckmiiflig, ehe er
krystallinisch erstarrt — mit 35 cem Chloroform aufgekocht und die
Losung in Eis gestellt, worauf sich eine krystallinisch-krnige Kruste
abscheidet. Auf Ton abgesogen, ist die Substanz (14 g) fiir die spiter
beschriebenen Umsetzuugen hinreichend rein. Zur Analyse wurde sie
aus Eisessig bei etwa 60° oder aus Chloroform umkrystallisiert, ans
dem sie beim FErkalten in schneeweilfen, glasglinzenden Nadeln resp.
oblongen Tafeln vom Schmp. 127—123° anschof.

0.1550 g Shst.: 0.1202 g AgBr.

CoH:BroO;. Ber. Br 32.93. Gef. Br 33.00.

Dije bromierte Siure gibt mit Ammoniak eine citronengelbe Lij-
sung, die beim Stehen an der Luft allméhlich himbeerrot wird. Der
Vorgang soll spiiter genauer untersucht werden. Wenn man die bro-
mierte Siure (0.5 g) feinpulverisiert unter Kiilllung mit 20 cem Yyo-n.
Kali (=1 Aquivalent) iibergieBt und schiittelt, so entsteht eine gelbe,
damn violette Udsung, aus der ein graues Pulver ausfillt. Letzteres
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gibt, in wenig Alkohol gelést und dann stark abgekiiblt, Krystalle des
bei 147—148° schinelzenden, weiter unten beschriebenen Oxymethylen-
phthalids. Ebenso verliuft die Reaktion in alkoholisch-wiBriger Lii-
sung.

Die bromierte Siure liBt sich leicht verestern, wenn man ihre
Losung in 4 Teilen Holzgeist mit Chlorwasserstoff sittigt und iiber
Kalk und Schwefelsiure im Vakuum verdunstet, wonach das hinter-
bliebene Ol krystallinisch erstarrt. Aus wenig absolutem Alkohol
scheidet sich der Methylester, CH;0,C.CsH,.CO.CH:Br, beim
Einstellen der Losung in Eis in wasserklaren, schief abgeschnittenen
Prismen vom Sehmp. 61-—62° aus; er laBt sich destillieren.

0.1773 g Shst.: 0.1309 g AgBr.

CioHoBr0O;. Ber. Br 31.15. Gef. Br 31.42.

a) Verhalten der Sdure yegen Bromwasserstoff.

Wenn man die bromierte Siiure (1 g) mit bromwasserstoffge-
sittigtem Lisessig (5 cem) im Rohr 1 Stunde auf 100° erhitzt, dann
die Losung (L) auf dem Wasserbade eindampft, das hinterbliebene
Ol in wenig Alkohol lést und nunmelr abkiihlt, so fallt in Nadeln
Brommethylen-phthalid vom Schmp. 132—133° aus, das also ge-
mifl der Gleichung

C=CHBr
11 ~CO.CH;Br I~
C(,I{‘\C()O}[ I[_'() = (,t.I”I{\Cﬁ()

entstanden ist.

Die eingangs erwihnte erste Darstellung dieses Korpers beruht
also. aut diesem Vorgange.

Lift man die obige Losung (L) dagegen freiwillig, d. h. ohue
Erwidrmung in einer flachen Schale verdunsten, so hinterbleibt
eine Krvstallmasse, die nach dem Absaugen auf Ton und Aui-
lésen in wenig kaltem Chloroform auf Zusatz von Ligroin unter
Eigkithlung schueeweiBle Platten vom Schmp. 99—100° liefert. Diese’
erwiesen sich durch Verhalten und den Schmelzpunkt einer Misch-
probe identisch mit Methylenphthalid-dibromid, CsHeBr:0,1), vom
Schmp. 98—999, das also im vorliegenden Fall aus dem Brommethylen-
phthalid nach der Gleichung

C = CHBr CBr.CH.Br
CeH,< >0 + HBr = UH,<>0
Cco o

entstanden ist, wiihrend es frither (I. ¢.) durch Anlagernng von Brom
an Methylenplhthalid erhalten worden ist.

13 Diese Berichte 17, 2525 [1884].
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bh) Verhalten der Siure gegen Wasser.

Beim gelinden Kochen mit etwa 100 cem Wasser geht die bro-
mierte Siure (4 ) unter vorangehender Schmelzung bis wuf Spuren
eines Oles hald in Liosung. Man 18t nun freiwilliz erkalten; es
scheiden sich gelbliche, lange, in reinem Zustand schneeweille Nadeln
vom Schmp, 147—148° (ca. 1.7 g) ab; sie sind identisch mit der Ver-
bindung CyHsOs, welehe Michael und Gabriel®) als Nebenprodukt
des Bronumethylenphthalids, sowie Gabriel?) aus Methylenphthaliddi-
bromid beim Kochen mit Wasser erhalten haben, d. i. Methylenphthalid-
oxyd [Oxymethylenphthalyl#)].

Die Substanz entsteht also aus den bromierten Siwren nach der
ileichung:

CBH‘{BI' 03 -+ HzO = C9IISO‘ -+ HBr
CoHgOy = CgHsOa -+ HzO

Sie ist hiernach als die dem Brommethylenphthalid entsprechende,

statt des Halogens ein Hydroxyl enthaltende Verbindung

C= CH.OH
Oxymethylen-phthalid, CeH,< >0
coO
aufzufassen, allein die weiter beschriebenen Umsetzungen lassen er-
kennen, daf} sie auch Aldehydcharakter zeigt, also ebenso gut

CH—CHO
Formyl-phthalid, CeH,<>O0
CcO
genannt werden kann. Die Verhiltnisse liegen somit dhnlich wie beim
Oxymethylen-(— Formyl-)Campher, CoH;,0:C:CH.OH = C:H;,0:CH
.COH. Der Kiirze halber wird im folgenden nur die erste Bezeich-
nung gebraucht.

Verhalten des Oxymethylen-phthalids.

1. Alkalien losen die Substanz mit gelber Farbe auf; die Losung
reduziert Fehlingsche Lisung schon in der Kilte. Mit alkoholischem
Kali erhilt man eine orangerote Losung.

2. Jodwasserstoffsiure (rauchende) liost bei 50° das Oxy-
methylenphthalid auf; die Losung farbt sich bald braun und erstarrt
innerhalb einer Stunde zu einem dunklen Krystallbrei; man fiigt etwas
Jodphosphonium hinzu und erwiirmt auf 50-—60° wobel er hellgelb
wird. Nach Zusatz von Wasser saugt man die hriocklige Masse ab

1) Diese Berichte 11, 1012 [1878].  2) Diese Berichte 17, 2524 [1884].
%) Nach Beilstein, IT, 1649; dort ist iibersehen, dafl die Substanz mit
dem auf S. 1647 aufgefihrten Methylenphthalidoxyd identisch ist.
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und lést sie in 70 ccm siedendem Alkohol, der beim Krkalten schnee-
weiBe Nadelsterne beziehungsweise flache, lingsgestreifte Sidulen aus-
fallen 1iBt. Sie schmelzen bei 240° unter Schiumen und Briunung,
lésen sich in Alkali mit rotgelber Farbe, die beim Lrwirmen in hell-
gelb iibergeht, und werden spurenweise von Ammoniak mit gelber
Farbe aufgenommien. Sie sind halogenfrei.

Der Analyse zufolge:
0.1613 g Sbst.: 0.4181 g COs, 0.0508 g H:O.
CisH1005. Ber. C 70.58, H 3.27,
Gef. » 70.69, » 3.50,
liegt kein Reduktiomsprodukt, sondern eine Anhydroverbindung
vor, welche nach der Gleichung
2CeHs03 — HyO = C13H1005
entstanden ist, und welche daher zweckmiiflig durch die Formel
C==CH.O0.CH=—=C
CeH.< >0 0<>CeH,
CcO
wiederzugeben ist.

Ein analoges Produkt bildet sich aus dem Oxymethylencampher.
Dieselbe Anhydroverbindung wird auch erhalten, wenn inan die wafl-
rige Mutterlauge, aus der sich das Oxymethylenphthalid (s. 0.) ab-
geschieden hat, vollig eindampft, den verbliebenen Riickstand mit
Wasser auskocht und das Wasserunlosliche aus siedendemn Eisessig
umkrystallisiert.

Noch sicherer als durch die Bildung des Anhydrokérpers wird
die Anwesenheit eines Hydroxyls im Oxymethylenphthalid durch die

3. Veresterung dargetan. Man sittigt zu dem Knde eine Lo-
sung von 2 g Oxymethylenphthalid in 10 ccm Holzgeist mit Chlor-
wasserstoff, dunstet die Losung dann im Vakuum iiber Kalk ein,
fiigt Eiswasser hinzu, saugt die bald krystallinisch erstarrte Abschei-
dung auf Ton ab und lost sie in 4 ccm heiflem Alkohol, worauf sich
beim Erkalten zugespitzte Nadeln oder auch sichelférmige bezw. kreis-
segmentihnliche Gebilde vom Schmp. 75° abscheiden. Sie bestehen aus

C=CH.O0.CH;
Methoxymethylen-phthalid, CeH,< >0
(8{0)
0.1251 g Sbst.: 0.3109 g (0, 0.0521 g H,0.
CloHQO:}. Ber. C 6819, H 4.54.
Gef. » 67.78, » 4.63.
Fir die Annahme einer Doppelbindung spricht ferner das Ver-
halten des Oxymethyleuphthalids bei der



76

4. Bromierung, insofern sich diese #uBerst leicht vollzieht, ohne
QaB es allerdiugs gelingt, das Additionspradukt selbst zu fassen. Eine
Liasung der Oxyverbindung (0.5 g) in Chloroform (5 ccm) entfirbt
niimlich momentan Brom. wobei aber sofort Bromwasserstoff ent-
weicht; JiBt man die durch einen geringen Bromiiberschu rotliche
Flassigkeit im Vakuoum verdunsten, so hinterbleiben derbe Prismen
(0.8 g), welche heim Umkrystallisieren aus 4 cem siedendem Alkohol
sechsseitige Platten (0.2 g) vom Schmelzpunkt 85—86° ergeben.

Nach den Analysen der an der Luit getrockneten Substanz:

I. 0.1460 g Shst.: 0.1113 g AgBr. — 1L 0.1684 g Shst.: 0.1314 g AgBr.

CoH;Br();. Ber. Br 33.26. Gef. Br I. 3243, II. 33.21,

liegt ein Bromsubstitutionsprodukt vor, welches anscheinend nach der

Gleichnng
. C=CH.OH CBr.CHBr .OH
C3H4/\>0 <+ Br: = Cs“.<>1)
CcoO O
CBr.COH
co

entstanden, also als Formyl-bromphthalid zu bezeichnen ist.

Fehlingsche Losung wird durch den Korper sofort reduziert;
er zersetzt sich allmihlich heim Auwfbewahren unter Bréunung und
Bromwasserstoffabgabe.

Uber sein Verbalten gegen Barvt s. weiter unten.

Gegen die iiblichen Aldehydreagenzien verhilt sich das Oxy-
methylenphthalid wie ein Aldehyd, z. B. hei der

5. Oximierung. Diese vollzieht sich. wemn man 0.5 g Oxy-
methylenphthalid in 50 ccm kochendem Wasser unter Zusatz einiger
Tropfen Eisessig?) mit je 0.5 g Hydroxylaminchlorhydrat und Natrium-
acetat ', Stunde auf dem Wasserbade erhitzt: beim Erkalten schiefen
lange, seidenglinzende Nadeln (0.3 g) an, die von 147° an sintern
und bei 152° wnter schwachem Aufperlen schmelzen. lhre Analyse

CH.CIT:N.OH
stimmt anf das Oxim, CGH,<>0
(0]

0.1567 & Shst.: 10,8 ecem N (21.5% 760 mm).
Call;04N. Ber. X 7910 Gef. N 7.90,
In der Absicht. das Nitril durch Abspaltung der Elemente des
Wassers zu erhalten. wurde das Oxim (0.5 g) mit Essigsiureanhydrid
eine Stunde am RiickfluBkithler gekoeht: beim Eindunsten hinterlie

1) UnterdaBt man den Zusatz ciner Siure. so fitt hald rotliche Farbung
ein, dic vou dem nus dem Glase stammenden Alkali hervorgernfen wird.
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die Losung eine Krystallkruste. die, aus Alkohol umkrystallisiert,
schwachgelbe, lingliche Stibchen vom Schmelzpunkt 154—155° ergab;
in ihpen liegt aber lediglich das acetylierte Oxim,
(CH.CH:N.0.(,H;0
CsH 0 s
CcO
vor.
0.1837 g Shst.: 10.3 cem N (23%, 762 mm).
CiHoNO,. Ber. N 6.39. Gef. N 6.34.

Derselbe Versuch wurde jetzt unter Zusatz von 0.5 g trockenem
Natriumacetat wiederholt und zwar das Gemisch nach /4-stiindigem
Kochen auf dem. Wasserbade verdunstet, das verbliebene briunliche
Harz mit Wasser gewaschen und in-1—2 cem heiflem Alkohol gelést;
beim Erkalten schied sich ein Krystallpulver (0.15 g) ab; lést man
dies in 5 ccm siedendem Essigester und dampft die Losung auf die
Hilfte ein, so setzen sich farblose Krystalldrusen ab, welche bei 210
—211° zu einem gelben Schaum schmelzen. Nach den Analysen
stellt aber anch diese Substanz. nicht das erwartete Nitril dar, sondern
erscheint aus gleichen Molekiilen Acetylprodukt und Essigsédure-
anhydrid, C;iHaNO, + (C.H30).0 = C;;HisNO;, gebildet:

0.1550 g Shst.: 0.3208 g COa, 0.0626 ¢ 0. — 0.1840 g Sbst.: 7.3 cem
N (22° 764 mm).

CislsNOs. Ber. € 56.08, 11 4.67, N 4.36.
Gof, » 5644, » 449, » 4.52.

Analog dem Hydroxylamin wirkt

6. Phenylhydrazin auf Oxymethylenphtalid ein. Man verfihrt
in der Weise, da} man 0.5 g Oxyverbindung in 200 ccm heillem
Wasser und 5 cein Eisessig mit einer Losung von etwa 1 cem Phenyl-
hydrazin in verdiinnter Essigsiiure versetzt. Das Gemisch farbt sich
gelb, bleibt einen Augenblick klar und triibt sich dann unter Ab-
scheidung eines voluminiésen Breies gelber, zarter Nidelchen. Sie
schmelzen bei 180° zu einem roten Schaum uwnd sind das

CH.CH:N.NH. CsHs
Phenylhydrazon, CH.<>0 .
co
01538 g Shst.: 0.4096 g (‘Os, 0.0688 g H,0.
CisHioNat)e, Ber. C 71.4, H 4.76.
Gef. » 71.69, » 4.91.
Auch dem
7. Hydrazin gegeniiber verhilt sich Oxymethylenphthalid wie
ein Aldehyd. FErhitzt man ndmlich 0.5 g Oxyverbindung in 50 cem
kochendem Wasser und 1 cem Eisessig mit einer Losung von 0.6 g



‘Hydrazinhydrat in ca. 2 cem Wasser und 1 cem 30-proz. Essigsiure
auf dem Wasserbade, so scheiden sich nach wenigen Minuten feine,
gelbe Nadeln aus, welche von etwa 220° an sich unter Zersetzung
<hinkel firben, aber selbst hei 280° noch keine Schimelzung zeigen.
XNie bestehen aus dem

CH.CH:N.
A zin, C6H¢<>0 .
cO 2

0.1751 g Sbst.: 12.8 cem N (23" 761 mm).
C|5H12N204. Ber. N 87:) Gef. N 8.25

¢) Brom-acetophenon-carbonsiure und Cyankalinm.

5 g bromierte S#ure werden staubfein in etwas Wasser verriihrt
und in einer Flasche mit 80 cem eiskalter, 2-proz. Cyankaliumlsung
¢d.i. etwas mehr als die iquimolekulare Menge) durchgeschiittelt; es tritt
zuweilen, aber auch dann nur auf ganz kurze Zeit, véllige Lisung ein,
und bald scheidet sich ‘ein aus kleinen Kiigelchen bestehendes Pulver
ab, wihrend die urspriingliche Substanz verschwindet. Nach etwa
1-stiindigem Stehen wird die himbeerrote Fliissigkeit abfiltriert; es
hinterbleibt nach dem Auswaschen mit Wasser ein graugelbes Pulver
(2.5 g), welches nach dem Auskochen mit Alkohol, in dem es unlés-
Iich ist, und nach dem Trocknen bei 100° ein hellbriunliches Pulver
<larstellt. Es schmilzt bei 223° zu einemn rotbraunen Schaum. Den
Analysen zufolge:

0.1600 g Sbst.: 0.3797 g COs, 0.0564 g H.0. — 0.1744 g Sbst.: 5.7 cem
X (259 760 mm).

CioH1sNOs.  Ber. (' 64.95, I 3.70, N 3.99,
Gef. » 64.71, » 3.67, » 3.92,
ist die Substanz nach der. Gleichung
2CoH;BrO; +- 2KCy = 2KBr + HCON + CioHi1sNOg
entstanden.

Die neue Verbindung gibt mit Alkali eine gelbe Liésung, welche
schon in der Kilte Fehlingsche Fliissigkeit reduziert, und in welcher
auf. iblichem Wege Blausiiure nachzuweisen ist.

Das Cyan ist also durch Alkali leicht abspaltbar; das daneben
swiftretende stickstofffreie Produkt soll in einer spiiteren Abhandlung
hesprochen werden.

II. w-Dibrom-acetophenon-e-carbonsiiure,
CO-H.GsH,.C0O.CHBr.
20 g Acetophenoncarbonsiiure in 160 cem Eisessig und 40 g Brom
= 2 Mol.) werden im Kolben mit Steigrohr auvf dem Wasserbade bis
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zur Entfirbung erhitzt, die in wenigen Minuten eintritt. Dann dampit
man die Losung im Vakuum bei 30—60° ein und lést den verbliebe-
pen dicken Sirup in 40 cem heiBlem Chloroform; beim Erkulten
scheidet sich ein Krystallpulver ab, das aus derben, viereckigen. furh-
losen Tafeln vom Schmelzpunkt 131—132" hesteht und die in der
Ulerschrift genannte Sdure darstellt.

0.1866 g Sbst.: 0.2198 g AgBr.
CoHgBry03. Ber. Br 49.68. Gef. Br 50.13.

Sie 1ost sich leicht in Ammoniak zuniichst farhlos, dann tritt bald
lzelb- schlieBlich Orangefirbung ein.

In 4 Teilen Holzgeist geli')s't und dann mit Chlorwasserstoff ge-
siittigt, lefert sie beim Verdunsten der Losung einen Sirup, der mit
Alkohol verrieben zu einem Krystallbrei erstarrt. Nach dem Ab-
saogen auf Ton schielt das Produkt aus heilem Alkohol in farblosen.
sechseckigen Tafeln oder oblongen Prismen vom Schmp. 112° an und
YDesteht aus dem Methylester CoH;Br.O;.CH;.

0.1641 g Shst.: 0.1838 g AgBr.
Ci1oHsBro03. Ber. v 47.62. Gef. Br 47.67.

Verhalten der Dibromsiinre.

1. Gegen Hydroxylamin reagiert die Siure, wie vorauszu-
sehen, in der Weise, daB nicht nur das Halogen, sondern auch der
Ketonsauerstoff ersetzt wird. Man verfihrt wie folgt: 6.5 g Dibrom-
siiure werden wmit 200 ccm Yi-n. holzgeistiger Hydroxylaminlosung!)
iibergossen und die sofort entstandene klare Fliissigkeit in einer flachen
Nchale 3—4 Tage wnbedeckt an der Tuft stehen gelassen. Dabei
scheidet sich ein ritlichgelber, korniger Brei aus einer gelbroten
Mutterlange aus. Die mit Wasser gewaschene und auf Ton abge-
sogene Masse (2.4 g) wird in ca. 20 cenu siedendem Eisessig gelost:
nach dem Einengen auf 10 cem fallen seidenglinzende Nadeln (0.3 &
vom Schmp. 163° aus, die sich in Alkohol Iésen. Nach den Analysen:

0.1533 g Sbst.: 0.3203 & €Oy, 0.0455 g HsO — 0.1712 ¢ Sbst.: 22.0 com
N (21°, 760 mm). :

C9HgN:O5. Ber. € 56.83, H 3.16, N 14.73.
Gef. » 56.98, » 8.30, » 14.65,

1) Aus holzgeistiger Lisung von salzsaurem Hydroxvlamin wnd  der
Jquivalenten Menge Natrium in Holzgeist bereitet.
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liegt das Anhydrid des Pioxims der Phthalonaldehydsiiure
vor, welches in folgender Weise entstanden ist:

) t0.CHBr — o CO.CO
L'sIl4<(' C " M0 =2HBr+ bsH4<CO()LH i

COOH
Phthalonaldehydsgure (nicht isoliert)
o C~—CH:N.OH
G SO 4 2 NHO0 — 31,0 = GHC =~
CO.0.N

In analoger Weise bildet =ich ja. auch aus der Acetophenon-o-
carbonsiture und Hydroxylamin das Anhydrid einer Oxim-o-carhonsiiure?).

9, Gegen Phenylhydrazin reagiert die Dibromsiiure analog:
man lost 0.5 g Sdure in 2 cem Alkohol und fiigt ca. 2 cem Phenyl-
hydrazin hinzu. Das Gemisch erwiirmt sich von selbst und erstarrt
bald unter Bildung von Phenylhydrazinbromhydrat. Nachdem der
Brei iiber Nacht gestanden, ist er gelb und hart geworden. Er wird
nun mit Alkohol angerieben, filtriert und mit Alkohol nachgewaschen,
wobei eine ditronengelbe Masse auf dem Filter hleibt. Aus 1) cem
siedendem FEisessig schieft sie in seidenglinzenden, haarfeinen, zu
Drusen vereinten Nadeln an, welche -bei 228° unter schwachem Auf~
perlen und Rotung schmelzen. Nie sind das

Osazonanhydrid der Phthalonaldehydséure,
C——CH:NoH.CesHs
Cely< e
CO—N: . CeHs
0.1563 g Sbst.: 0.4199 & €O, 0.0701 g HeO. — 0.1547 g Shst.: 04157 g
s, 0.0678 ¢ Ha0. — 0.1546 g Sbst.: 21.7 ecem N (219 763 mm).

CyHN,O. Ber. ¢ 7411, H 471, N 16.47.
ek, » 73.26, 73.26, » 497, 487, » 16.04.

Es liegt also ein Derivat des henylphthalazons,

CH:N

CO . N.CsHs,

vor, wie-solche leicht auns Keton-s-carbonsiuren der Formel
CeHL(CO-H). CO.R (R=H oder CH; asw.)

( '1;H¢<

erhalten werden.
3. Gegen Wasser. Da die dibromierte Sdure durch Hydroxyl-

amin und Phenylhydrazin in Derivate der Phthalonaldehydsiiure,
COsH.CHy . CO.COH. iibergeht. so durfte man erwarten. diese Siure
selber lediglich durch Kochen mit Wasser aus der ibromacetophenon-

carbonsiure hervorgehen zu sehen:
L‘QH]BP‘_’(,)Z{ -+ II_'” — 2HBr -+ Cg}{s“;.

Y S. Gabriel, dicse Berichte 18, 1259 [1883].
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In der Tat geht der Bromkérper. wenn man ihn mit etwa
15 Teilen Wasser kocht, in etwa 10 Minuten unter Abspaltung des
gesamten Broms als Bromwasserstoff in Lisung; diese liefert beim
Verdunsten eine etwas schmierige Krystallmasse, die nach dem Awu-
reiben it wenig Chloroform auf Ton abgesogen wird. Aux wenig
warmem Wasser - schiefit das Produkt in farblosen Tafeln ~vom
Schmp. 152° an. Der Kirper hat auch die erwartete Zusammensetzung
CyHsO,.

0.1433 g Sbst.: 0.3185 g CU,, 0.0493 g H.0.

Coli0y. Ber. C 60.67, H 3.37.
Gef. » 6061, » 3.82.

Seine wifirige Losung reagiert stark sauer, die ammoniakalische®
liefert beim freiwilligen Verdunsten das Ammoninmsalz in derhen
Prismen, deren wifirige Losung 1. mit Kupfersulfat himmelblaue zarte
Nadelsterne, 2. mit Bleinitrat zarte Nidelchen, 3. mit Silbernitrat
schwer losliche Nidelchen der entsprechenden Salze gibt. Auch das
Silbersalz hat die erwartete Formel CoH;O:Ag.

0.2140 g Sbst.: 0.0800 g Ag.

CoH;04Ag. Ber. Ag 37.68. Gef. Ag 37.39.

Es legt also eine einbasische Siiure vor. Allein es mufte iiber-
raschen, dal die Substanz weder Fehlingsche noch ammoniakalische
Silberlosung reduzierte, also keine Aldehydreaktionen zeigte, auch nicht
mit Hydroxylamin oder Phenylhydrazin nach Art der Aldehyde oder
Ketone reagierte; demnach konnte sie nicht die erwartete Phthalonalde-
hydséiure, COsH.CsH,.('O.COH, sein; in der Tat stimmen denn auch
die beschriebenen Eigenschaften villig mit denen iiberein, die fiir die
mit der Phthalonaldehvdsiiure isomeren Phthalid-carbonsiiure,

CH.COOH
CeH >0 ,
CoO
von Th. Zineke und Schmidt!) angegeben werden. Zur weiteren
Bestitigung verwandelte ich das Produkt mit Holzgeist und Salzsiure
in den Methylester, der denn auch den von jenen Autoren beobachteten
Schmp. 53—354° zeigte.

Um die Unlagerung der wohl zuerst entstandenen Phthalonaldehyd-
siure I in Phthalidcarbonséiure II zu verstehen, erinnere man sich an
den Ubergang von

Glyoxal in Glykolsiture
COH.COH D i
L IL 0 = (H.(OH).COOH;

1) Diese Bevichte 27, 743 [1894].
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXX. 6
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denn auch im vorliegenden Fall kann man intermediir eine Anlage-
rung der Elemente des Wassers annehmen, die aber alsdann, da Ge-
legenheit zur Bildung eines d-Lactons gegeben ist, wieder austreten:

. .CO
L GHC o+ Ha0 = CoH < GH(CH). COOH
CH—COOH
E=3 HQO -+ CGH4<>O II.
co

Dafiir, daB intermediar Phthalonaldehydsiure wirklich auftritt, 156t
sich anfithren, daBl eine Losung der Dibromacetophenoncarbonsiure in
kaltem, verdiinntem Alkali Fehlingsche Lisung beim Erwiirmen
reduziert, wihrend die Phthalidcarbonsdure kein Reduktionsvermogen
besitzt.

Auf denselben Vorgang mufl man die folgende Umsetzung zuriick-
fithren, bei welcher ebenfalls Phthalidcarbonsiure statt des erwarteten

C(OH).COH

Formyloxyphthalids, CsH4<C>“() , auftritt. Wird niiinlich das
CBr.COH

oben beschriebene Formyl-brom-phthalid (0.5 g). CeH,< >0 ,
o

mit 14 ccm 0.3-n. Barytwasser (— 2 Aquiv.) Ubergossen, so entsteht

momentan villige Lésung, worauf sich schnell ein pulvrig-krystallini-

sches Bariumsalz abscheidet. Letzteres saugt man ab, 16st es in Salz-

sdure und dampft die Losung ein, wonach dem Riickstand Phthalid-

o-carbonsiure mit Ather entzogen werden kann. Offenbar ist die

Umsetzung zuniichst wie folgt verlaufen:

CBr.COH ‘ CO.COH
CsH4<>O +2ba(()“):bﬂBl‘+CsH4<(j100b + HQO;
o o

es entsteht also ein Salz der Phthalonaldehydsiiure, die dann wie oben
in Phthalidcarbonsiure iibergeht.

4. Gegen Schwefelséinre. Wie vor ldngerer Zeit!) gezeigt,
lassen sich manche Keton-o-carbonsiuren (I) durch Wasserentziehung
mittels konzentrierter Schwefelsiiure leicht in ungesittigte Lactone (II)
iiberfiihren:

< C=CHX
CHC O Y () —Ha0 = CGH4<C>00 (I0).

Kin derartiger Versuch blieb bei der oben beschriebenen Brom-
acetophenoncarhonsiure, welche das bekannte Brommethylenphthalid
hitte liefern miissen, erfolglos?):

1)} S. Gabricl, diese Berichte 17, 2526 [1884].
?) Mit Bromwasserstoff-Eiscssig ist diese Anhydrisierung durchtihrbar,
s. S. 73. ’
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Dagegen gliickte es bei der Dibromacetophenon-o-carbonsiure.

Wenn man nimlich letztere (1 g) mit 3 cem konzentrierter
Schwefelsiure 10 Minuten auf dem Wasserbade erhitzt, die gelbliche
Lésung dann auf Eisbrei giet und das ausgeschiedene, bald erstarrte,
weile Gerinnsel aus siedendem Alkohol umkrystallisiert, so erhalt
man zarte, flache Nadeln vom Schmp. 139-—140° Zur Analyse wurden
sie nur bei 50° getrocknet, da sie bei 100" anscheinend Dbereits teil-
weise zerfallen. Nach der Analyse:

0.1864 g Sbet.: 02315 g AgBr.
CgH402BT2. Ber. Br 52.62. Gef. Br 52.85,

hat sich
G = CBl‘g
Dibrommethylen-phthalid, CsHi< >0 ,
coO
gebildet,

Um die ungesittigte Natur des Produktes zu erweisen, erhitzte
man 0.6 g in 2 cem Chloroform mit 0.3 g Brom in 3 cem Chloro-
form ca. 2 Stunden auf dem Dampfbade, ohne dafl jedoch Entfir-
bung eintrat. Dagegen war die Bromfarbe im direkten Sonnenlicht
nach etwa 1 Stunde verschwunden. Man dampite die Losung ein;
der verbliebene Sirup erstarrte krystallinisch beim Verreiben mit
etwas Benzol und wurde in 2.5 cem . siedendem Essigester gelost; beim
Erkalten schieden sich glinzende, rings ausgebildete, kurze, derbe
Saulen ans. Sie bestehen aus

GBI‘.GBI's
Tetrabrom-methylphthalid, CsH4<>OO
C

0.1299 g Sbst.: 02123 g AgBr.

CoH,0:Br;. Ber. Br 68.96. Gef. Br 69.53.

Die Substanz schmilzt hei 160—161° unter Rotung und Aufperlen.

Auch bei dieser Untersuchung habe ich mich der geschickten
Unterstiitzung des Hrri. Dr. Albert Lieck zu erfreuen gehabt.





