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Fir die Bibliothek sind als Geschenke eingegangen:

26. Fehling, H. v., Neues Handworterbuch der Chemie, forigesetzt von
C. Hell und C. HiuBermann, Bd. 9, Liefrg. ¢ und 7. Braun-
schweig 1915.

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

In der Sitzung wurde folgender Vortrag gehalten:
S. Gabriel: Uber Darstellung und Verhalten einiger heterocyclischen

Verbindungen. — Vorgetragen vom Verfasser.
Der Vorsitzende: Der Schriftfiihrer:
E, Beckmann. F. Mylius.

Mitteilungen.

116. W. Borsche und G. Heimbiurger: Uber Phthaliden-
phenyl-isocrotonsiure.
[Aus dem Allgemeinen Chemischen Institut der Universitit Gottingen.]
(Eingegangen am 20. Mai 1915.)

Wenn man A-Benzoyl-propionsiure in Form ihres Na-Salzes mit
Phthalsiiure- und Essigsdureanhydrid erhitzt, reagiert sie in der Enol-
form als y-Oxy-phenyl-isocrotonsiure (I.) und liefert das doppelt unge-
gittigte 1-Phthaliden-3-phenyl-crotonlacton (II.), das der eine von uns
vor kurzem an dieser Stelle’) beschrieb:

H;C;.C=CH—CH, O0C—C;H,
OH HO.CO 0—CO
H;Cs.C:CH.C- -C—CsH,
0-----CO 0—CO

Wir haben nun zur Abrundung dieser Versuchsreihe auch noch
die nicht hydroxylierte Pheunyl-isocrotonsiure der gleichen
Behandlung unterworfen und so glatt das erwartete Kondensations-
produkt, -Phthaliden-phenyl-isocrotonsiure (IIL), erhalten.

H,Cs—C=C.CH:CH.Cs H, H(Cs-- CO.CH.CH:CH.GsHs

0C O COH COOH CO,H
III. IV.

—

1) B. 47, 2708 [1914).



Phthaliden-phenyl-isocrotonsiure kann aufgefaBt werden als Lac-
ton der Enolform einer f,y-ungesattigten f'-Ketonsiiure, der «-Styryl-
o-carboxybenzoyl-essigsiure (IV.). Sie sollte also pach Aul-
spaltung des Lactonringes CO; verlieren und sich in das zugehorige
Keton, @-Styryl-acetophenon-o-carbonsiure (V.),

V. HO,C.C¢H,.CO.CH..CH:CH.CsHs

verwandeln. Dabei bleibt dann freilich noch die Frage offen, ob
diese nicht, weil B,7-ungesittigt in Bezug auf das Keton-Carbonyl,
entsprechend den Anschauungen von Thiele') nur als Enol (VIIL)
existieren und sich aus ibren Salzen in Freiheit gesetzt, dbnlich wie
die Saure (V1) aus Cinnamyliden-dimethyl-crotonlacton (VIL)?):

_OHHQ
H; C.CH:CH.CH:C cO
HzC.C:::C.CHa

H;Cs.CH:CH.CH:C  CO

HyC.C-—~=C.CH ’
alsbald zu Phthaliden-styryl-methan (IX.) lactonisieren wird:

—» VI

/\‘—' C:CH.CH:CH.Gs Hs ~~--—~C:CH.CH:CH.Cs Hs
. OoH — 0
~~~C0.0H ~"~5°

V1L IX.

Nach unseren Beobachbtungen besteht in der Tat in dieser Hin-
sicht kein groBer Unterschied zwischen beiden Verbindungen. Deann
wenn auch unsere Siure sich in freiem Zustande einige Zeit zu halten
scheint, so haben wir sie doch nicht mit Sicherheit als Xeton cha-
rakterisieren koonen, sondern bei Versuchen in dieser Richtung so-
gleich Phthaliden-styryl-methan bezw. Derivate desselben erhalten, die
keine Riickschliisse auf die Konstitution des Ausgangsmaterials ge-
statteten.

Phthaliden-styryl-methan bildet sich in kleinen Mengen be-
reits bei der Kondensation von Phenyl-isocrotonsiure und Phthalsiure-
anhydrid, reichlicher aus fertiger Phthaliden-phenyl-isocrotonsiure bei
vorsichtigem Erhitzen iiber ihren Schmelzpunkt und, wie wir bei
Lsterifizierungsversuchen damit fanden, besonders glatt, wenn man sie
mit alkoholischer Schwefelsiure kocht. Nach unseren friiheren Er-
fahrungen am - Phthalides-p-tolyl-crotonlacton®) hofften wir von ihm

) A. 806, 240 [1899]. 2) Thiele L. e. 3 le.
6)°
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aus durch Anlagerung von Na-Methylat oder -Athylat wenigstens zu
bestindigen Estern der unbestindigen w-Styryl-acetophenon-o-carbon-
siure gelangen zu konnen. Aber auch diese Ester erwiesen sich als
auflerordentlich verinderlich. Sie gaben den aufgenommenen Alkohol
sogleich in anderer Richtung wieder ab und lieferten die Na-Ver-
bindung des 2-Styryl-1.3-diketo-hydrindens (X.),

-~ COND—g cH:CH.C B,

P H

~">~C0~— 0Alk

— ~CON)

— X \C.CH:CH.CoH
,\/\CO - ' e

Experimentelles.
Phthaliden-phenyl-isocrotonsiure, CisHi» Os (IIL).

18.4 g feingepulvertes und bei 110° getrocknetes phenyl-isocroton-
saures Natrium werden 12—14 Stunden mit 14.8 g Phthalsdureanby-
drid und 20 cem Acetanhydrid auf dem Wasserbade erhitzt!). Das
Reaktionsgemisch firbt sich dabei sehr bald gelb und erstarrt beim
Erkalten zu einem harten Kuchen, der erst mit 150 ccm Wasser,
dann dreimal mit je 75 ccm Alkohol ausgekocht und schlieBlich auf
dem Filter mit etwas Ather ausgewaschen wird. Man bekommt so
etwa 12 g Phthaliden-phenyl-isocrotonsiure, hinreichend rein fiir pri-
parative Zwecke (Schmelzpunkt nicht ganz scharf oberhalb 2459).
Lioe weitere Menge davon, 2—3 g, scheidet sich aus den vereinigten
alkoholischen Mutterlaugen allmablich ab, wenn mun sie einengt und
dann einige Tage im geschlossenen Gefill sich selbst iiberldBt. Sie
ist aber meist durch Phthaliden-styryl-methan verunreinigt und
mull davon durch L&sen in Sodalauge oder Krystallisation aus Eis-
essig befreit werden. Das letzte Iiltrat liefert bei volligem Ver-
dunsten nur noch ein zihes, dunkelgelbes Harz.

Die rohe Phthaliden-phenyl-isocrotonsiure bildet ein
schwefelgelbes Pulver, das sich schwer in Alkohol und Chloroform,

1) Auch die Kondensation von Na-Phenyl-isocrotonat mit
aromatischen Aldehyden lift sich schon bei Wasserbad-Temperatur mit
gutem Erfolg durchfiihren: 18.4 ¢ Na-Salz, 12 g Benzaldehyd und 14 cem
Acetanhydrid ergaben nach 6-stiindigem Erhitzen'11 g reiver Benzal-pheuyl-
isocrotonsiiure (Nelmp. 167—168Y) und 1.2 ¢ Diphenyl-butadien (Schmp.
148 —1499),
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leichter in Aceton oder siedendem Eisessig 16st und daraus in feinen,
gelben, bei 252° schmelzenden Nadeln krystallisiert. Beim Betupien
mit SO, H; firben sie sich orange.
0.1957 g Sbst.: 0.5293 g CO, 0.0767 g HyO.
CypH;304 Ber. C 79.95, H 4.14.
Gef. .» 79.67, » 4.38.

w-Styryl-acetophenon-o-carbonsiure (a-o-Carboxyphenyl-
d-phenyl-a-oxy-butadien?), C;yH14Os (V. bezw. VIIL).

V¥on der berechneten Menge verdinnter Sodaldsung wird Phtha-
liden-phenyl-isocrotonsiure namentlich bei gelindem Erwarmen leicht
mit gelber Farbe geldst und aus dieser Lésung durch Sduren unver-
indert wieder gefillt. Kocht man sie aber kurze Zeit mit einem
UberschuB von Natriumcarbonat, so bekommt man beim Ansiuern
picht mehr das Ausgangsmaterial, sondern einen gelblichen, flockig-
amorphen Niederschlag; er ballt sich unter CO,-Entwicklung schnell
zu einem ziheu Harz zusammen, das sich noch glatt in kalter Soda-
lauge 16st und allem Anpschein nach die erwartete @-Styryl-aceto-
phenon-o-carbonsiure ist. Krystallisiert haben wir sie freilich
auf keine Weise erhalten kdnnen, ~weder aus Alkohol, noch aus
Ather, noch aus Benzol 4+ Ligroin. Sie liBt sich aber durch Ver-
setzen ibrer Eisessiglosung wit etwas Eisessig-Salzsdure oder durch
kurzes Kochen mit alkoholischer Schwefelsiure leicht in das gut
krystallisierende Phthaliden-styryl-methan iberfihren. In soda-
alkalischer Losung vereinigt sie sich mit Diazobenzol zu einem Azo-
korper, der sich beim Ansiuern in roten, amorphen Flocken absetzt.
Mit Phenyl-carbaminsiiurehydrazid, Hydrazinhydrat und Phenylhydra-
zin liefert sie ebenfalls nur amorphe, nicht niher charakterisierbare
Produkte.

Phthaliden-styryl-metban, Ci; Hya O; (IX.).

Phthaliden-styryl-metban entsteht, wenn auch in stark verunreinigter
Form, wenn man Phthaliden-phenyl-isocrotonsdure bis zum Aufhdren
der Gasentwicklung auf etwa 270° erhitzt. Man erhilt eine braune,
beim Erkalten groBtenteils erstarrende Schmelze, die beim Umkrystal-
lisieren aus siedendem Alkohol reichlich gelbe, rundliche Krystall-
aggregate der carboxylfreien Verbindung liefert. Praparativ vorteil-
haiter gewinnt man diese aber, indem man Phthaliden-phenyl-isocroton-
siure mit Alkohol und Schwefelsiure kocht (aut 10 g 90 bezw. 10 ccm),
bis sie vollig in Losung gegangen ist. Beim Erkalten fallen etwa 80,
der Theorie an Phthaliden-styryl-methan als hellgelbes Krystallpulver
aus, der Rest bleibt, anscheinend durch etwas Phthaliden-phenyl-iso-
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crotonsiure-ester verunreinigt, in den Mutterlaugen. Nack dem Um-
krystallisieren aus Methyl- oder Athylalkohol schmilzt es bei 144
—145°.

0.1521 g Sbst.: 04573 g CO;, 0.0698 g H30.

CirH1202. Ber. C 82.20, H 4.87.
Gef. » 82.00, » 4.87.

Phthaliden-styryl-methan gibt beim Kochen mit Wasser,
Alkobol und etwas Natriumcarbonat bald eine klare Lésung, aus der
sich beim Ansiuern ein dunkelgelbes Harz (w-Styryl-acetophenon-
o-carbonsiure) abscheidet; ibre rote Farbe deutet daraut hin, daf3
die Phthaliden-Verbindung dabei bereits spurenweise zu Styryl-diketo-
hydrinden umgelagert wird. In trocknem Chloroform addiert es glatt
pur ein Molekil Brom. Das Dibromid bleibt beim Verdunsten des
Losapgsmittels in krystallinischer Form zuriick; es ist praktisch un-
loslich in Alkohol, wenig léslich in Ather, leicht in Chloroform, Eis-
essig oder Lissigester. Aus letzterem setzt es sich beim Verdunsten
in weiBlen, seidenglinzenden Nadeln ab, die sich bei 159—160° unter
Aufschiumen veriliissigen. Durch Phenylhydrazin in Eisessig wird
es auch bei mebrstiindigem Erwarmen auf dem Wasserbade nicht ver-
dndert. Mit Hydrazin verbicdet es sich unter denselben Bedingungen
zu einer schion krystallisierenden Substanz Cy; Hys ONj, die weder saure
noch basische Eigenschaften besitzt, alsc kein substituiertes N-Amino-
phthalimid, sondern wahrscheinlich das Phthalazon (XII.) ist!):

H; C.CH:CH.CsH;
C
XIL ;/\"!/:;fN
\/\/NH
co

Zu seiver Bereitung erwirmten wir 1 g Phthaliden-styryl-methan
in 30 cem Eisessig mit 1 g 90-prozentigem Hydrazinhydrat und 15 ccm
Wasser 2 Stunden auf dem Wasserbad. Dabei begannen sich bald
gelbliche flache Nadeln aus der Flissigkeit abzuscheiden, die nach
dem Erkalten abfiltriert und aus beilem Alkohol umkrystallisiert bei
201° schmolzen.

% Uber cine verwandtc Reaktion, Bildung von Benzyl-phthalazen
aus Bepzal-phthalid:

HC CeHs 1P C CesHs
S o P
1/ \i, ~ '0 (NH;. NHg) N »!’ \:;H
~7 o T

siche Bromberg; B. 29, 1434 [1896].
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0.2101 g Sbst.: 0.6012 g CO5, 0.1063 g H,0.
CiyH;3ON,. Ber. C 77.81, H 5.38.
Gef. » 7804, » 5.66.

Dieselbe Substanz bildet sich unter den gleichen dufleren Um-
standen auch direkt aus Phthaliden-phenyl-isocrotonsiure und Hydra-
zinhydrat. LaBt man aber beide in alkoholischer Losung auf einander
einwirken, so findet man daneben noch etwas Phthalséure-hydrazid,
das bei der Anlagerung von Hydrazin an Phthaliden-phenyl-isocroton-
siure durch »Siurespaltung« des Zwischenprodukts entstanden ist:

HO;C.C.CH:CH.CsH; HO,C.(_JH.CH:CH.CGH,
C co
TN o _(NHy.NHy) -~~~ NH,
j p ! ’
~ ‘\/‘\/NH
cO

HO,C.CH.CH:CH.CsH;
H

o) COOH H
S NH
P .
N ~NH
cO
1.5 g Phthaliden-pbenyl-isocrotonsdure wurden mit der gleichen
Menge Hydrazinbydrat in 30 cem Alkobol einige Stunden erwirmt,
danach mit einem geringen Uberschull von Salzsiure versetzt sich
selbst iberlassen. Das Gemisch war am niichsten Morgen zu einem
‘Brei weiBer Krystalloadeln erstarrt, der abgesaugt und mit heifler
verdiunter Sodaldsung ausgezogen wurde. Dabei blieb die Haupt-
menge ungeldst; sie erwies sich nach dem Umkrystallisieren identisch
mit dem Phthalazon aus Phthaliden-styryl-metban. Das alkalische
Filtrat davon gab mit Salzsiure eine weifle, krystalline Fillung, die
sich leicht in Eisessig, schwerer in Alkoho! loste und daraus in feinen,
weiflen Nidelchen absetzte. Sie gaben sich durch ihren uber 300°
liegenden Schmelzpunkt und ihren N-Gebalt als Phthalsdure-hy-
drazid?!) zu erkennen:
0.1870 g Sbst.: 29 ccm N (17° 745 mm).
CsHgO, Ny, Ber. N 17.28. Gef. N 17.65.

2-Styryl-1.3-diketohydrinden, C;; Hiz: O, (X.).
6.2 g Phthaliden-styryl-methan werden in 125 ccm Methylalkohol
suspendiert, 0.6 g Na in 60 ccm Methylalkohol hinzugefliigt und auf
dem Wasserbade gelinde erwiirmt, bis eine klare, dunkelrote Losung

) Forsterling, J. pr. [2] 61, 376 [1895].
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entstanden ist. Wird sie nach dem Erkalten salzsauer gemacht, so
fallen ‘violett gefirbte, amorphe Flocken aus, die bei weiterem Ver-
weilen in der Mutterlauge allmihlich weiB werden (Ubergang des dem
gefirbten Na-Salz entsprechenden Keto-Enols in das ungeférbte Di-
keton?) und aus heilem Alkohol in weiflen, bei 162° schmelzenden
Nadelchen herauskommen. Die Ausbeute daran betragt etwa 309,
der Theorie; sie vermindert sich um beinahe die Halfte, wenn man
den Methyl- durch Athylalkohol ersetzt.

0.1667 g Sbst.: 0.5048 g COs, 0.0752 g H;0.

C]‘( H]’Og. Ber. C 8220, H 4.87.
"Gel. » 8239, » 5.07.

Mit Hydroxylamin und Phenylcarbaminsiiure-hydrazid vereinigt
sich Styryl-diketohydrinden zu gut krystallisierenden Verbindungen
die wir aber nicht niher untersucht haben. Durch Pbenylhydrazin
und Eisessig wird es in ein dunkelbraunes Harz verwandelt.

a-Phthalidyl-y-phenyl-buttersiiure-dathylester,
H;C.0,C.CH.CH..CH,.Cs H;s
Ce M, EH>0.

Der glatte Ubergang von Phthaliden-pbenyl-isocrotonsiure in
Phthaliden-styryl-methan beim Kocken mit alkoholiseher Schwefelsiure
veranlaflte uns, des Vergleichs halber auch die zugehdrige gesittigte
Lactonsiure, a-Phthalidyl-y-phenyl-buttersiure, derselben Be-
bandlung zu unterwerfen. Wir gewannen sie, indem wir 2 g der un-
gesittigten Verbindung mit der berechneten Menge Natriumcarbonat
zusammen in 75 cem warmem Wasser 1osten, Nach dem Erkalten
figten wir etwas Pd-Kolloid hinzu und schiittelten mit Wasserstoft
ohne Riicksicht auf das ausgeschiedene phthaliden-phenylisocrotonsaure
Natrium, das mit fortschreitender Reduktion vollkoemmen in Losung
ging. Salzshure fillte die neue Siure als klare, gelbliche, zahfliissige
Masse, die auch bei lingerem Aufbewahren im Exsiccator nicht er-
starrte und deshalb ohne weitere Reinigung mit alkoholischer Schwefel-
siure verestert wurde. Der Ester blieb in rohem Zustande ebeofalls
fliissig, wurde aber nach.einmaliger Destillation unter 12 mm Druck
schoell krystallin und liefl sich pun durch wiederholtes Umldsen aus
Ligroin leicht weiter reinigen. Er bildete schliefllich weifle, seiden-
glinzende Nidelcher vom Schmp. 68—69°.

0.1380 g Sbst.: 0.3750 g CO,, 0.0794 g H,0.

quHgoO.. Ber. C 74.04, H 6.23.
Gef. » T4.11, » 6.44.





