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Fir die Bibliothek sind als Geschenke eingegangen : 
26. F e h l i n g ,  H. v., Neues HandwBrterbuch der CLomie, fortgesetzt von 

C. H e l l  und C. H&uBermann.  Bd. 9, Liefrg. ti und 7. Braun- 
schweig 1915. 

2133 Minovici ,  St., Flahuta ,  E., Chimie Analitica. Vol. V.: Analiza 
biologica. Bukarest 1915. (tlum&nisch.) 

In  der Sitzung wurde folgender Vortrag gehalten: 
S. Gabr ie l :  Ober Darstellung und Verhalten einiger heterocyclischen 

Verbindungen. - Vorgetragen vom Verfasser. 

Der Vorsitzende: Der Schriftfuhrer: 
E. Beckmann .  F. Mylius. 

Mitteilungen. 
U6. W. Borsche und G. Heimbiirger: dber Phthaliden- 

phenyl-isocrotonsiiue. 
[Aus dem Allgemcinen Chemischcn Institut der UniveraitLt Gottingen.] 

(Eingegangeii am ‘20. 3lai 1915.) 

Wenn man B-Benzoyl-propionsiiure in Form ihres Na-Snlzes mit 
Phthalsaure- und Essigsaureanhydrid erhitzt, reagiert sie in der Enol- 
form als y-Oxy-phenyl-isocrotonsaure (1.) und liefert das doppelt unge- 
siittigte 1-Phthaliden-3-phenyl-crotonlacton (II.), das der eine von uns 
vor kurzem an dieser Stellel) beschrieb: 

H~C~.C=CH-CHH? OC-CcHi . .  
OH HO.CO 0-CO I. 

Hs Cs . C: CH .C -C-Cs Hc . - .  
0 - co 0-co --t 11. 

Wir haben nun zur Abrundung dieser Versuchsreihe auch noch 
die nich t h y d r o  x y l i e r t  e P h e n  yl- isocro to  u s iiure der gleichen 
Behandlung unterworfen und so glatt das erwartete Kondensations- 
produkt, a-P h t hal id  en-  p hen y I - i s o c  ro ton s iiure (HI.), erhalten. 

H, Cs-C=C. CH: CH. Cs H5 HdCG - CO.CH.CH:CH.Cs& 
oc 0 C O d I  COOH COzH 

111. K. 

I) B. 47, 2705 [1914]. 



Phthaliden-phenpl-isocrotonsaure kann auFgefa13t werden als Lac- 
ton der Enolform einer p,y-ungesLttigten p-Ketonsaure, der a - S t y r y l -  
o-carboxybenzoyl-essigsaure (1V.). Sie sollte also nacb AuF- 
spaltuog des  Lactonringes C 0 2  verlieren und sich in das  zugebiirige 
Keton, m-Styryl-acetophenon-o-carbonsaure (V.), 

verwandeln. Dabei bleibt dann freilich noch die Frage offen, ob 
diese nicht, weil &y-ungedttigt i n  Bezug nuf das  Keton-Carbonyl, 
entsprecbend den Anschauungen von T h i e l e  l) nur  als Enol (VIII.} 
existieren und sich aus ihren Salzen in Freiheit gesetzt, ahnlich wie 
die Siiure (VI.) aus Cinnamyliden-dimethyl-crotonlacton (VII.)') : 

V. HOB C .Ce Hc .CO. CHa. CH: CH.  CsH5 

/ O H H ?  
€15 Cs . CH :CH. CII: C co 

H a  C. C - p C .  CH3 VI. 

/o\ 
H5 Cs . C H :  CH.  CH: C co 

--t VLI. H3C.C---C.C& ' 
alsbald zu P h  t h  a l i  d e  n - s  t y r y  1- m e t h n n (IX.) lactonisieren wird : 

" C: C H  . CH: CH.  Cs €15 '.. - - C:CH.CH:CH.CsHs 

I - + I  I ' 
1 -  

I $ 1  0 €1 
\/l,,o 

CO \"-CO.OH 

VlI1. IS. 
Nach unseren Beobachtungen besteht in der  Tat in dieser Hin- 

sicht kein grooer Unterschied zwischen beiden Verbindungen. Dean 
wenn nuch unsere Saure sich in freiem Zustande einige Zeit zu halten 
scheint, so haben wir sie doch nicht mit Sicherheit als Keton cha- 
rakterisiereu konnen, sondern bei Versucheo in  dieser Richtung so- 
gleich Phthaliden-styryl-methan bezw. Derivate desselben erhalten, die 
keine Ruckschliisse auf die Konstitntion des Ausgangsmaterials ge- 
statteten. 

P h t h a l i d  e n -  s t y r y  1 - m e t  h a n  bildet sich in  kleinen Mengen be- 
reits bei der Kondensation von Pbeoyl-isocrotoneaure und Phtbalsaure- 
anhydrid, reichlicher aus fertjger Phthaliden-phenyl-isocrotonsa~ire bei 
vorsichtigem Erhitzen fiber ihren Schmelzpunkt und,  wie wir bei 
Esterifizierungsversuchen damit fanden, besonders glatt, wenn man si0 
mit alkoholischer Schwefelsaure kocht. Nach unseren fruheren Er- 
fahrungen am Phthaliden-ptolyl-crotonlacton $) hofften mir YOU ihm 

I )  A. 306, 240 [1899]. *) 'Thiele 1. c. 3) 1. c. 

6 .-) 
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aus durch Anlagerung von Na-Methylat oder -Athylat wenigstens zu 
b e s t t d i g e n  Estern der unbestandigen oJ-Sbyryl-acetophenon-o-carbon- 
saure gelangen zu konnen. Aber auch diese Ester erwiesen sich a19 
aul3erordentlich veriinderlich. Sie gaben den oufgenommenen Alkohol 
sogleich in anderer ltichtung wieder a b  und lieferten die N a - V e r -  
b i n d  u n g d e s  2 -S  t y r  y 1- I .3 - d i k  e t o -  h y d r i  n d e n s (X.), 

E x p  e r i m e n t e 11 e s. 

Phtha l iden-pheny l - i socrotonsaure ,  CIsHl?04 (111.). 
18.4 g feingepulvertes und bei 1 I00  getrocknetes phenyl-isocroton- 

saures Natrium werden 12-14 Stunden rnit 14.8 g Phthalsaureanhy- 
drid und 20 ccm Acetanhydrid auF dem Wasserbade erhitat'). Das 
Keaktionsgemisch fiirbt sich dabei sehr bald gelb und erstarrt beini 
Erkalten zu einem harten Kuchen, der erst mit 150 ccrn Wasser, 
daon dreirnal mit je 79 ccm Alkohol ausgekocbt und scbliel3lich auf 
dern Filter mit etwas Ather ausgewaschen wird. Man bekommt so 
etwa 12 g Phthaliden-phenyl-isocrotonsiiure, hinreichend rein fur p a -  
parative Zwecke (Schmelzpunkt nicht ganz scharf oberhalb 245O). 
Eine weitere Menge davon, 2-3 g, scheidet sich aus den vereinigten 
nlkoholischen Mutterlaugen ollmahlich ab, wenn man sie einengt und 
dnnn einige Tnge im geschlossenen GefiiB sich selbst iiberl813t. Sie 
ist aber meist durch P h t h a l i d e n - s t y r y l - m e t h a n  verunreinigt und 
muB davon durch Losen in  Sodalnuge oder Krystallisation aus Eis- 
essig befreit werden. Das letzte Yiltrat liefert bei viilligeni Ver- 
dunsten nur nosh ein ziihes, dunkelgelbes Harz. 

bildet ein 
sch wefelgelbes Pulver, das  sich schwer in Alkohol und Chloroform, 

Die robe P h t h a1 id  e n  - p h e  n y 1- is0 c r o  t o n  s P u r e  

I )  -2uch die I< o n  d ( 8  11 s a t  i o I I  v 0 11 Na- P h en y I - i  soci-o ton a t  ni i t 
nroniat ischen A l d e h y d e n  1iifit sich schon bei Wasserbad-Temperatur n i t  
gut1.m Erfolg durchtiihren: 16.4 R Na-Salz, 12 g Benzalldchyd und 14 ccm 
.4cotauhptlrid crgsbeii nach 6-stundigem Erhitzen' 11 g reiner Benxal-pheuyl- 
isocrotonsiiare (Sclimp. 167-1 68") untl 1.2 p Diphcnpl-llutadien (Schmp. 
148-149'). 



leichter in Aceton oder siedendem Eisessig liist und daraus in feinen, 
gelben, bei 252O schmelzenden Nadeln krystallisiert. Beim Betupfen 
mit S04Hs flrben sie sich orange. 

0.1957 g Sbst.: 0.5293 g cos, 0.0767 g H10. 
Cl8H1204. Ber. C 79.95, I3 4.14. 

Gef. . n  79.67, 4.38. 

w - S t y  r y I - a c e  t o p h e n  o n  - o -  c a r b o n  s i i  u r e  (a-o- C a r  b ox y p h  en  y l -  
a- p h e n  y 1- a-ox y -  bu  t ad ien?) ,  C1, HI, 0s (V. bezw. VIE) .  
Von der berechneten Menge verdiinnter Sodalbsung wird Phtha- 

liden-phenyl-isocrotonsaure namentlich bei gelindem Erwlrmen leicht 
mit gelber Farbe geliist und aus dieser Losung durch Siiuren uaver- 
lndert  wieder geflllt. Kocht man sie aber kurze Zeit rnit einem 
UberschuB von Natriumcarbonat, so bekommt man beim Ansiiuern 
nicht mehr das Ausgangsmaterial, sondern einen gelblichen, flockig- 
amorphen Niederscblag; e r  ballt sich unter COs-Entwicklung schnell 
zu einem ziihen Harz zusammen, das sich noch glatt in kalter Soda- 
lauge liist und allem Anschein nach die erwartete a - S t y r y l - s c e t o -  
p h e n o n - o - c a r b o n s a u r e  ist. Krystallisiert bnben wir sie freilich 
nuf keine Weise erhalten konnen, weder aus Alkohol, noch aus 
dther, noch ails Benzol + Ligroin. Sie 1aBt sich aher durch Ver- 
setzen ihrer Eisessiglosung mit etwas Eisessig-Salzslure oder durch 
kurzes Kochen mit alkoholischer Schwelelsiiure leicbt i n  das gut 
krystallisierende P h t h a l i d  e n  - s t y r y  1- m e t b a n  uberfuhren. I n  soda- 
alkalischer Losung vereinigt sie sich mit Diazobenzol zu einem Azo- 
kiirper, der sich beim Ansiiuern in roten, amorphen Flocken absetzt. 
Yit Phenyl-carbaminsiiurehydrazid, Hydrazinhydrat und Phenylhydra- 
ziti liefert sie ebenfalls nur amorpbe, nicbt naher cbarakterisierbare 
Produkte. 

P h t h a l i d e n  - s t y  r y l -  m e t  b a n ,  Clr H I 2  0 8  (IX.). 
Phthaliden-styryl-methan entsteht, wenn auch in stark verunreinigter 

Form, wenn man Phthaliden-phenyl-isocrotonslure bis zum Aufhoren 
der Gasentwicklung a u f  etwa 270° erhitzt. Man erhalt eine braune, 
beim Erkalten groBtenteils erstarrende Schmelze, die beim Umkrystal- 
lisieren aus siedendem Alkohol reichlich gelbe, rundliche Krystall- 
aggregate der carboxyllreien Verbindung liefert. PrHparativ vorteil- 
hafter gewinnt man diese aber, indem man Phthaliden-phenyl-isocroton- 
skiire mit Alkohol und SchwefelsHure kocht (aul 10 g 90 bezw. 10 ccm), 
bis sie vijllig in Losung gegangen ist. Beim Erkalten fallen etwa'8O0lo 
der Theorie an Phthaliden-styryl-methan als hellgelbes I<rystallpnlver 
nus, der Rest bleibt, anscheinend durch etwas Phtbaliden-phenyl-iso- 
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crotonsiure-ester verunreinigt, in den Mutterlaugen. Nach dem Um- 
krystallisieren aus Methyl- oder Athylalkohol schmilzt es bei 141 
-145'. 

0.1521 6 Sbst.: 0.4573 COY, 0.0698 HsO. 
Cli H1102. Ber. C 83.20, H 4 87. 

Get  D 89.00, D 4.87. 
P h t h n l i d e n - s t y r y l - m e t h a n  gibt beim Kochen mit M'asser, 

Alkohol und etwas Natriumcarbonat bald eine klare Losung, aus der 
sich beim A n d u e r n  ein dunkelgelbes Harz (m - S t y  r y  1-ace  t o  p h e n  o n -  
o - c a r b o n  s i i u r e )  abscheidet; ihre rote Farbe deutet darauf bin, daB 
die Phtbaliden-Verbindung dabei bereits spurenweise zu Styryl-diketo- 
hydrinden umgelagert wird. In tiocknem Chloroform addiert es glatt 
nur e i n  Molekiil Rrom. Das  D i b r o n i i d  bleibt beim Verdiinsten des 
LBsungsmittels i n  krystallinischer Forni zuriick; es ist praktisch un- 
loslich in Alkohol, wenig 16slich in i t h e r ,  leicht in  Chloroform, Eis- 
essig oder Essigester. Aus letzterem setzt es  sich beim Vsrdunsten 
i u  weiflen, seidenglanzenden Nadeln ab, die sich bei 159-160° unter 
Aufschaumen v e r f l k i g e n .  Durch Phenylhydrazin in Eisessig wird 
es auch bei rnebrsthndigem Erwiirmen auf dem Wasserbade nicbt ver- 
andert. Mit Hydrazin verbindet es sich unter denselhen Bedingungen 
zu einer schon krystallisierenden Substanz C17€113 ONg, die weder saure 
nocb basische Eigenschaften besitzt, also kein substituiertes A'-Amino- 
phtbnlimid, snndern wahrscheinlich das  P h t h a l n z o n  (XI1 ) ist'): 

IIa C.CH:CH.GjlIs 
c 

M I .  ," ,"N 

%u seiuer Uereitung erwiirmten wir 1 g Phthaliden-styryl-methan 
in 30 ccm Eisessig niit 1 g 90-prozentigeni Hydrazinhydrat und 15 ccm 
M'asser 2 Stunden auf dem Wasserbad. Dabei begannen sich bald 
gelbliche flache Nadeln nus der Flussigkeit abzuscheiden, die nach 
dem Erkalten abfiltriert und aus beiBem Alkohol umkrystallisiert bei 
201O schmolzen. 
. . . 

l) c b e r  cine vcrwandtc Reaktion, Bildung yon Benzy1-phtha lazon  
ails Bcnm-phthalitl: 

HC.CsHs 113 C . CSH, 
C c: 

siehe H r o m b e r g ,  B. 29, 1434 [IS96]. 
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0.2101 g Sbst.: 0.6012 g CO9, 0.1063 g 820. 
C ~ ~ H I ~ O N a .  Ber. C 77.81, H 538. 

Gef. 78.04, D 5.66. 

Dieselbe Substanz bildet sich unter den gleichen iiuderen Um- 
s t h d e n  auch direkt aus  Phthaliden-phen~l-isocrotonsaure und Hydra- 
zinhydrat. La& man aber beide in  alkoholischer Losung auf einander 
einwirken, so Eindet man daneben noch etwas P h t h a l s a u r e -  h y d r a z i d ,  
das bei der Anlagerung von Hydrazin a n  Phthaliden-phenyl-isocroton- 
saure durch 2SPurespaltunga des Zwischenprodukts entstanden ist: 

HO1C.C.CH:CH.CsHs HOaC.CH. CH: C H  . Cs H, 
C do 

\/.. '1, \ /NH 
''/ NH.r 

I f  -t 1 
/..,/\\ (NEc NHd ~- 

0 I ,  

co co 
H01 C . CH. CH: CH . CsH5 

H 
COO13 H 

NH ( H R *  ,,/ 
I 

1.5 g Phthaliden-phenyl-isocrotons~iire wurden mit der gleichen 
Menge Ilydrnzinhydrat in 30 ccrn Alkohol einige Stunden erwarmt, 
danach mit einem geringen UberschuB ron  Salzsaure versetzt sich 
selbst iiberlassen. Drts Gemisch war am njichsten Morgen zu einem 
Brei weiBer Krystallnadeln erstarrt, der abgesaugt und mit heider 
v'erdiinnter Sodaliisung ausgezogen wurde. Dabei blieb die Haupt- 
menge ungelost; sie erwies sich nach dem Umkrystallisieren identisch 
mit dern Phthalazon aus Phthsliden-styryl-metban. Das alkalische 
Filtrat davon gab mit Salzsaure eine weiBe, krystalline Fallung, die 
sich leicht in Eisessig, schwerer in Alkohol loste und daraus in feinen, 
weil3en Njidelchen absetzte. Sie gaben sich durch ihren uber 30O0 
liegenden Schmelzpunkt und ibren N-Gehalt als P h t h a l s a u r e - h y -  
d r a z i d ' )  zu erkenoen: 

0.1870 g Sbst.: 29 ecm N (17O, 745 mm). 
CgH602NS. Ber. N 17.28. GeE N 17.65. 

2 - S t y  r y l -  1.3 - d i  k e t o h y d r i n d  e n ,  Clr HI* 0, (X.). 
6.2 g Phtbaliden-styryl-methan werden in 125 ccm hlethylalkohol 

suspendiert, 0.6 g Na in 60 ccm Methylalkohol hinzugefugt und auf 
dem Wasserbade gelinde erwlrmt, bis eine klare, dunkelrote Losung 

I) Fiirsterl ing,  J. pr. "21 51, 376 [1595]. 
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entstanden ist. Wird sie nach dem Erkalten salzsauer gemacht, SO 
fallen violett gefarbte, amorphe Flocken aus, die bei weiterem Ver- 
weilen in der Mutterlauge allmiihlich wei13 werden (Ubergang des dem 
gefiirbten Na-Salz entsprechenden Keto-Enols in das ungefiirbte Di- 
keton?) und aus heidem Alkohol in weiflen, bei 162" schmelzenden 
Niidelchen herauslrommen. Die Ausbeute daran betriigt etwa 90Oh 
der Theorie; sie vermindert sich um beinahe die Hiilfte, wenn man 
den Methyl- durch Athylalkohol ersetzt. 

0.1667 g Sbst.: 0.5048 g CO1, 0.0752 g H1O. 
CITHlaOa. Rer. C 82.20, H 4.87. 

Gef. D 82.39, B 5.0i. 
Mit Hydroxylamin und Phenylcarbamindure-hydrazid vereinigt 

sich Styryl-diketohydrinden zu gut krystallisierenden Verbindungen 
die wir aber nicht naher untersucht haben. Durch Pbenylhydrazin 
und Eisessig wird es in  eia dunkelbraunes Harz verwandelt. 

a-P h t h a l id  y 1-7 - p h e n  y I -  b u t t e r  s 5 u  r e - a  t b y 1 e s  t e r,  
H:, Ca Oa C. CH. CB? . CH2. Cfg Hs 

C g  H,<gE;>O. 

Der  glatte ubergang von Phthaliden-phenyl- isocrotonsiiure in 
Phtbaliden-styryl-methan beim Xochen mit alkoholischer Schwefels5ure 
veranlake uns, dee Vergleichs halber auch die zugehorige geslttigte 
Lactonsiure, a-P h t h a l i d  y 1- 7-  p h e n y 1- b u t t e rsau r e ,  derselben Be- 
handlung zu unterwerfen. Wir  gewannen sie, indem wir 2 g der un-  
gesiittigten Verbindung mit der berechneten Menge Natriumcarbonat 
zusammen in 75 ccm warmem Wasser losten. Nach dem Erkalten 
fugten wir etwas Pd-Kolloid hinzii und schiittelten rnit Wasserstoff 
ohne Riicksicht auE das ausgeschiedene phthaliden-phenylisocrotonsaure 
Natrium, das mit fortscbreitender Beduktion vollkommen in LGsung 
ging. Salzsiiure fallte die neue Saure als klare, gelblichs, zahfliissige 
Masse, die auch bei langerem Auibewahren i m  Exsiccator nicht er- 
starrte und deshalb ohne weitere Reinigung mit alkoholischer Schwefel- 
siiure verestert wurde. Der  Ester blieb in rohem Zustande ebenfalls 
fliissig, wurde aber nach. einmaliger Destillation unter 12 mm Druck 
schnell krystallin und lie13 sich nun durch wiederholtes Umliisen aus 
Ligroin leicht weiter reinigen. Er bildete schlieljlich weide, seiden- 
glanzende Nadelchen vom Schmp. 68-69O. 

0.1380 g Sbst.: 0.3750 g CO1, 0.0794 g HpO. 
C20Hao04. Ber. C 74.04, H 6.23. 

GeF. )) 74.11, B 6.44. 




