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Der Korper ist fast unloslich in Wasser, wahrend er sich in
allen organischen Ld&sungsmitteln spielecd 16st. Doch sind diese
Lésungen meistens nicbt lange baltbar und verfirben sich schnell,
mit Ausnabme der Lésung in Ligroin und Petrolather, die wir auch
dazu benutzten, um groBere Mengen des Pyrrolderivates aufzubewahren.
Die reine Substanz dagegen ist als solche nicht haltbar, und zersetzt
sich meist unter starkem Verpuffen im Laufe von wenigen Stunden.
Das Ol gibt kein Pikrat. Uber weitere Umsetzungen, sowie die Dar-
stellung von «-Brom- und a-Jod-pyrrol, die wir analog dem Chlor-
pyrrol erhalten haben, wird bald bLerichtet.

209, W.Dieckmann: Zur Kenntnis der Homophthalsiiure.
[Mitteil. aus d. Chem. Instit. der Kgl. Bayr. Akad. d. Wissensch. zu Minchen.)
(Eingegangen am 1. April 1914))

Die Methylengruppe des Homophthalsiureesters erweist
sicb, wie friiher gezeigt wurde'), weniger reaktiv als die des analog
konstituierten Glutaconsiiureesters, und daraus folgt, dafl die Benzol-
bindung weniger reaktivierend wirkt oder die reaktivierende Wirkung
der Carbonylgruppe weniger zu iibertragen vermag als die Athylen-
doppelbindung. Diese geringere Reaktivitit zeigte sich darin, da8 der
Homopbthalsiureester im Gegensatz zum Glutaconsiureester durch
Einwirkung von Natriumalkobolat uod Halogeoalkyl in alkobholischer
Lasung nicht alkylierbar ist und mit Diazobenzol nicht kuppelt.

Ein Vergleich des Homophthalsiureesters mit dem Phenylessig-
ester 1iBt jedoch deutlich hervortreten, daB die orthostindige Carb-
dthoxylgruppe dennoch die Reaktivitit der Methylengruppe in nach-
weisbarem Grade erbobt. Im Gegensatz zum Phenylessigester vermag
der Homophthalester isolierbare, wenn auch sehr leicht hydrolysierbare
und alkoholysierbare Salze zu bilden.

Wibrend diese Salzbildung in alkoholischer Ldsung nur an der
intensiven Gelbfirbung erkennbar ist, die auf Zusatz von Natrium-
alkoholat zu der alkobolischen Losung des Homophthalsiureesters
eintritt, gelingt es unter geeigneten Bedinguogen — am besten durch
Kaliuméthylat in alkoholisch-dtherischer Losung ~— das Kaliumsalz
des Homophthalsiiureesters zu isolieren. Durch Einwirkung von Ben-
zylbromid wird dieses Kaliumsalz glatt in Benzyl-homophthal-
sdureester (I) iibergefiibrt, und damit ist der Nachweis erbracht,

) Dieckmann und Meiser, B. 41, 3253 [1908).
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dal der Homophthalsiureester unter geeigneten Bedingurgen
analog dem Glutaconsiéureester alkylierbar ist. Das friiher festge-
gestellte Ausbleiben der Alkylierung in alkoholischer Lésung findet
seine Erklarung durch eine unter diesen Bedinguugen zu weitgehende
Alkoholyse der Alkalisalze.

Eine Erhshung der Reaktivitit durch die orthostindige Carbith-
oxylgruppe tritt ferner darin hervor, daB sich der Homophthalester
im Gegensatz zum Phenylessigester mit Benzaldehyd unter der Ein-
wirkung von Natriumalkoholat in alkoholischer Ldsung leicht und
glatt koodensiert unter Bildung von Benzal-homophthalsiure (IL).
Durch Reduktion mit Natriumamalgam ist diese in Benzyl-homo-
phthalsaure iiberfiilhrbar, wodurch eive einfache Darstellungsmethode
fiir diese Sdure gewonnen ist.

I. CH, 88(()00?11{(:31{5) .COOG,H; IL CSH4<8(():81€I.CGH5).COOH

DaB die Reaktivitit der Methylengruppe im Homophthalséure-
ester relativ gering ist, zeigt sich auch darin, daB die Koodensation
mit Benzaldehyd sich nicht durch Erbitzen mit Essigsdureanhydrid
bewirken 1iBt, wihrend Malonester sich mit Benzaldebyd schon bei
liogerem Kochen mit Essigsiiureanhydrid in sehr glatter Reaktion zu
Benzal-malouester (Sdp. 190%20 mm) kondeosiert.

Deutlicher noch als in diesen Reaktionen tritt die Anpalogie der
Homophthalsiure mit der Glutaconsiure im Verhalten der Avhydride
bervor. Das Glutaconsiure-anhydrid bildet, wie Bland und Thorpe’)
gezeigt haben, ein peutral reagierendes, intensiv gelb gelirbtes Alkali-
salz, das als Salz des 6-Oxy-a-pyrons (III) aufzufassen ist. Ebenso
wird das Homopbthalsiure-anhydrid durch Alkali in ein intensiv gelb
gefarbtes, neutral reagierendes Salz iibergefiihrt, das sich von der Enol-
form des Homophthalsiure-anhydrids (8-Oxy-isocumarin oder
6-Oxyphen-a-pyron) (1Y) ableitet.

C H CH;
“ lC .OH =C.OH CcO

r b v.[ )

Im Gegensatz zum Glutaconsiure-anhydrid zeigt das Homopbthal-
siure-anhydrid keine deutliche Eisenchlorid-Reaktion und nimmt io
kalter alkobolischer Lésung Brom nur langsam auf; es ist demoach in
freier Form wobl picht als S8-Oxy-isocumarin, sondern als normales
Anhydrid (V) aufzufassen.

) Soc. 101, 863 [1912].
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Die gleiche Fihigkeit zur Salzbildung zeigt sich, wie scboo
Gabriel!) und seine Mitarbeiter beobachtet haben, auch beim Imid
nnd den Alkyl- resp. Arylimiden der Homophthalsdure io ihrer Los-
lichkeit in Alkali und Kupplungsfihigkeit mit Diazobenzol. In Er-
ganzung der dariiber vorliegenden Angaben wurde festgestellt, dal sich
Homophthal-imid und-benzylimid und ebenso das bisher noch picht
beschriebene Homophthalsiure-anil bei der Titration wie einbasische
Sauren verhalten und ohue Ringspaltung oeutrale Salze der Enolform
(B-Oxy-isocarbostyril) (VI) bilden.

CH CH

C’/\c OH VIL T\H/\‘co

L Nr L NR
co CO

Da diese linidderivate in freier Form im Gegensatz zu den ent-
sprechenden Derivaten der (ilutaconsiure keine Eisenchlorid-Reaktion
zeigen und in gekiihlter, alkoholischer Lésung Brom nicht aufoehmen,
sind sie als pormale Imide (VII) zu betrachten. Sie werden ebenso wie
das Homophthalsiure-anhydrid im Gegensatz zu den korrespoodieren-
den Verbindungen mit offener Kette — Homophthal-siiure, -amidsdure
usw. — von Permanganat — besonders bei Zusatz von etwas Alkali
— momentan angegrifien.

Auch das Anhydrid der Benzyl-homophthalsiiure (VI1I) bildet mit
Alkali inteusiv gelbe, neutrale Salze der zugehorigen Enolform (7-Ben-
zyl-g-oxy-isocumarin (IX). Bemerkenswerter Weise 1afit es sich mit
Diazobenzol glatt kuppeln, wobei die Koblenstoifkette analog wie bei
den Monoalkyl-acetessigestern und Munoalkyl-malonsiureestern zwischen
dem reaktivem CH und der Carbonylgruppe gespalten wird und unter
Ringschluff 1-Phenyl-3-benzyl-pbthalazon (X) entsteht:

CH.CH,.C¢Hs C.CH.;.C:H;
vi, || —> IX. W
\/\(0 \/\/
/CHo CsH, C CH,.C:H,s
/\/ \N NH Cc}]s—kco;’ . N
=~~~CO0OH \/\/ Y]

Experimentelles.
Benzylierung des Homophthalsiure-dthylesters.

9.6 g Homophbthalsiure-dthylester wurden zu einer aus 1.6 g
Kalium pach W. Wislicenus? dargestellten Losung von Kalium-

) Gabriel, B. 20, 1205 [1887]. Pulvermacher, B, 20, 1205 (1887].
7 B. 48, 229 [1910].



athylat in Ather-Alkohol gegeben und der in kiirzester Zeit ausfallende,
gelbe, krystallinische Niederschlag nach einigem Stehen unter Aus-
schluB von Feuchtigkeit abgesaugt und mit Ather gewaschen. Aus
der abgesaugten, intensiv gelb gefirbten Mutterlauge wurden nach
Ausschiitteln mit verdinnter Schwelelsiure etwa 6 g Homophthalester
wiedergewonnen.

Das in absolutem Ather kaum lsliche, in absolutem Alkohol
mit gelber Farbe leicht losliche Kaliumsalz wird durch Wasser hy-
drolytisch gespalten, liefert bei der Zerlegung mit verdiinnter Schwefel-
siure reinen Homophthalsdureester und erweist sich dadurch als Ka-
liumsalz des Homophthalsiure-ithylesters.

Es wurde in itherischer Suspensiou mit einem geringen Uber-
schuB an Benzylbromid gelinde erwirmt, wobei nach kurzer Zeit uoter
Eotiarbung neutrale Reaktion eintritt. Das in iiblicher Weise verar-
beitete Reaktionsprodukt destillierte fast vollstiindig bei 220 —230°/20 mrn
uod erstarrte dann zu farblosen Krystallen, die nach dem Umkrystal-
lisieren aus Methylalkohol bei 59—60° schmolzen und sich bei der
Analyse als Benzyl-homophtbalstdure-idthylester erwiesen.

0.1557 g Sbst.: 0.4193 gCO,, 0.0956 g Ha0.

C20Hy2 0. Ber. C 73.62, H 6.75.
Gel. » 73.45, » 6.82.

Leicht léslich in den gebrauchlichen Losungsmitteln, etwas schwerer
in Ligroin. Die alkoholische Losung wird durch Zusatz von Natriam-
alkoholat unter Salzbildung intensiv gelb gefirbt.

Die aus dem Ester durch Verseifung gewonnene Benzyl-homo-
phthalsiure wurde durch Umkrystallisieren aus verdinnter Essig-
saure in farblosen Krystallen erbalten; sie zeigt den Schmp. 164° und
l6st sich in Alkali farblos auf.

Die abweichende Angabe Eichelbaums?), dafl die Beozyl-homo-
phthalséiure bei 154° schmilzt und sich mit etwas gelblicher Farbe in
Alkali lost, ist, wie sich zeigte, durch einen Gehalt an Anhydrid be-
diogt, das sich sehr leichf — z. B. schon beim Eindampfen einer Eis-
essiglosung der Saure auf dem Wasserbad — bildet und intensiv gelb
gefirbte Alkalisalze bildet.

Titration: 0.1450 g brauchen zur Neutralisation 10.6 ccm */1p-Kalilauge
(ber. 10.6 ccm).

0.1246 g Shst.: 0.3255 g CO,, 0.0583 g H,0.

CisH14Of. Ber. C 71.11, H 5.18.
Gef. » 71.49, » 35.21.

Die Benzyl-homophthalsiure ist schwer loslich in Ather, sebr

schwer in Benzol und Chloroform.

1) B. 21, 2682 [1888].
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Leichter zuginglich ist sie durch Reduktion der Benzal-homao-
phthalsiure mit Natriumamalgam.

Benzal-homophthalsiure scheidet sich in Form ihres Ester-
salzes beim Erwirmen eines molekularen Gemisches von Homophthal-
siureester und Benzaldehyd mit Natriumalkoholat (1 Mol) in alkoho-
lischer Losung ab ucd wird nach Verseifen mit dberschiissigem Alkali
durch Auvsiiuern mit Salzsiure und Umkrystallisieren aus 50-prozen-
tiger Essigsiure in fast farblosen Krystallen erhalten, die bei 210°
unter Wasserabspaltung schmelzen.

0.2708 g Shst.: 0.7116 g CO,, 0.1088 g H,0.

CisH1304. Ber. C 71.64, H 4.48.
Gef. » 71.67, » 4.49.

Titration: 0.2212 g brauchen zur Neutralisation 16.5 cem %/10-Kalilauge
(ber. 16 5 cem).

Schwer loslich in Ather, sehr schwer in Chloroform und Benzol.

Das durch kurzes Kochen mit Essigsiureanbydrid gewonuene
Benzal-homophthalsiure-anhydrid bildet nach dem Umkrystal-
lisieren aus Eisessig lichtgelbe Krystalle vom Schmp. 135°. Durch
Alkali wird es zu Benzal-homophthalsiure hydrolysiert, ohne daf}
1termediire Farbung auftritt.

0.2156 g Sbst.: 0.6072 g CO,, 0.0772 g H,0.

CisH,00;5. Ber. C 76.80, H 4.00.
Gef. » 76.81, » 4.01.

Das schon von W. Wislicenus!) beschriebene Homophthal-
siure-anhydrid wird leicht durch kurzes Kochen von Homophthal-
siure mit Essigsiureanhydrid, Abdampfen des iiberschiissigen Anhy-
drids auf dem Wasserbad und Umkrystallisieren aus Eisessig — zweck-
miBig unter Zusatz von etwas Essigsdureanhydrid — rein gewonnen.
Seine Losung in Alkohol oder Aceton zeigt keine Eisenchlorid-Reaktion
und wird durch Zusatz von Alkali oder auch Alkaliacetat intensiv
gelb gefiarbt. In alkoholischer oder besser noch Aceton-Losung ist es
mit Alkali als einbasische Siure scharf titrierbar und wird seiner
Losung in Ather oder Benzol durch Ausschiitteln mit Sodaldsung voll-
stindig entzogen.

Titration: 0.2510 g brauchen zur Neutralisation 14.5 cem "/jo-Kalilauge
(ber. far CoHe O3 14.49 cem).

Die so erbaltene Lésung kuppelt frisch dargestellt glatt mit Di-
azobenzolacetat zu dem friiher beschriebenen Phenylhydrazon des
Phthalonsiure-anbydrids?, Schmp. 199°; durch Erwirmep mit
iiberschiissigem Alkali wird sie unter Entfirbung zum Alkalisalz der

) A. 233, 108. ?) Dieckmann und Meiser, B. 41, 3259 {1908].
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Homophthalsiure hydrolysiert. Bei lingerem Stehen der neutralen Lo-
sung entstand — vermiutlich unter Kondensation — ein nicht naher unter-
suchtes Produkt, das bei der Kupplung mit Diazobenzol ein wesent-
lich hoher schmelzendes Kupplungsprodukt lieferte.

Benzyl-homophthalsiure-anhydrid aus Benzyl-homophthal-
saure durch Kochen mit Essigsdureanhydrid gewonnen, wird durch
Umkrystallisieren ans Eisessig in farblosen Krystallen vom Schmp.
112¢ erbalten. Zeigt #hnliche Ldslichkeitsverhaltnisse wie Homo-
phthalsiure-anhydrid, bildet wie dieses intensiv gelb geférbte neutrale
Alkalisalze und 148t sich nicht gapz scharf als einbasische Siure
titrieren. -

0.1794 g Shst.: 0.5012 g COg, 0.0765 g H,0.

stHan. Ber. C 76.18, H 4.67.
Gel. » 76.19, » 4.77.

Titration: 0.1960 g brauchen zur Neatralisation 8.1 cem ®/,-Kalilauge
(her. 7.8 ccm).

Die so erhaltene neutrale Lésung des Benzyl-homophthalsaure-
anhydrid-Salzes (Natriumsalz des y-Benzyl-f-oxy-isocumarins), die durch
iiberschiissiges Alkali unter Verbrauch eines weiteren Molekiils Alkali
und schlieBlicher Entfirbung zum Alkalisalz der Benzyl-homophthal-
saure hydrolysiert wird, kuppelt in frisch bereitetem Zustand leicht
und glatt mit der molekularen Menge essigsaurer Diazobenzolacetat-
Lésung unter Abscheidung farbloser Krystalle, deren Menge sich beim
Erwirmen des Reaktionsgemisches vermehrt. Das durch Umkrystal-
lisieren aus Alkohol in farblosen Nadelo vom Schmp. 170° rein er-
haltene Reaktionsprodukt erwies sich als identisch mit dem von
Ephraim?) aus Benzal-phthalid und Phenylhydrazin erbaltene 3-Phe-
nyl-1-benzyl-phthalazon.

0.2256 g Sbst.: 0.6672 g COs, 0.1066 g Hs0. — 0.1022 g Sbst.: 8.4 cem
N (200, 709 mm).

CyH;sON,. Ber. C 80.77, H 5.13, N 8.98.
Gef. » 80.71, » 5.29, » 891.

Homophthal-imid ist mit Alkali als einbasische Sdure scharf
titrierbar.

Titration: 0.2714 g brauchen zur Neutralisation 13.5 ccm 1/10-Kalilange
(ber. fiar CgH1 07N 13.5 ccm).

Die intensiv gelb gefirbte, stark griin fluorescierende Losung des
Alkalisalzes (Salz des 8-Oxy-isocarbostyrils) kuppelt selbst nach mehr-
tigigem Stehen mit iiberschitssigem Alkali glatt mit Diazobenzol unter
Bildung des Benzolazo-homophthalimids?) (Phenylhydrazon des

) B. 26, 1376 [1893]. 3 Gabriel, B. 20, 1205 [1887].
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Phthalonsiure-imids) und erweist sich dadurch als sebhr bestindig gegen
Alkali.

Homophthalsiure-anil wurde aus Homophthalsiure (1 Mol.) und
Anilin (1 Mol.) durch Erhitzen auf 140—180° gewonnen und durch Umkry-
stallisieren aus Alkohol oder Eisessig rein erhalten.

Farblose Krystalle vom Schmp. 188¢. Schwer loslich in Ather und Al-
kohol, sehr leicht in Chloroform.

0.2656 g Sbet.: 0.7398 g COs, 0.1106 g H;O.

CwHuO’N- Ber. C 75.95, H 4.64.
" Gel. » 75.96, » 4.66.

Lost sich in Alkali mit intensiv gelber Farbe und stark griiner Fluo-
rescenz und ist als einbasische Saure (N-Phenyl-3-oxy-isocarbostyril) scharf
titrierbar.

Titration: 0.2034 g Sbst. branchen zur Neutralisation 8.6 ccm "/yo-Kali-
lauge (ber. fir C;sH;; 03N 8.58 ccm).

Mit Diazobenzol {1 Mol.) kuppelt es unter den gleichenr Umstinden wie
Homophthalimid glatt unter Bildung von Benzolazo-homophthalanil
(Phthalonsiureanil-phenylhydrazon), das sich momentan in gelben Blittchen
abscheidet und durch Umkrystallisieren aus Eisessig in feinen, gelben Nidel-
chen vom Schmp. 240° rein erhalten wird.

0.1304 g Sbst.: 14.6 ccm N (189, 709 mm).

Gy HisOyN;. Ber. N 12.29. Gef. N 12.22,

Homophthalsdure-benzylimid?) 19st sich iu Alkali ebenso wie das
Anil mit intensiv gelber Farbe und griner Fluorescenz und ist als einbasische
Saure (N-Benzyl-g-oxy-isocarbostyril) titrierbar.

Titration: 0.2070 g Sbst. brauchen zur Neutralisation 8.2 cem #/,o-Kali-
lauge (ber. fir Cis H;3OsN 8.24 cem).

B-Phenyl-glutaconsdure-anhydrid?) (4-Phenyl-6-oxy-a-pyron) wird
durch Kupplung mit Diazobenzolacetat bei Gegenwart fiberschiissigen Alkali-
acetats fibergefilhrt in Benzolazo-B-phenyl-glutaconsiureanhydrid
(3-Phenyl-a-keto-glutaconsiureanhydrid-phenylbydrazon). Gelbe Nidelchen aus
wenig heifem Eisessig. Schmp. 2010,

0.1819 g Sbst.: 15.87 ccm N (199, 717 mm).

C" H,,O, N’. Ber. N 9.59. Gef N 9.60.

Hro. Dr. A, Siisser bin ich fiir eifrige Beihilfe bei diesen Ver-
suchen zu bestem Dank verpflichtet.

) Pulvermacher, B, 20, 2497 [1887).

") Bland und Thorpe, Soc. 101, 863 [1912).





