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C; (19.2 g Basen) wurde gleichfalls in reichlich Ather geldst und durch
fraktionierte Ausschiittelung mit gesittigter NaCl-Losung, welche jeweils
mit einer bestimmten Menge HCI versetzt war, in Fraktionen zerlegt. Die
letzte dieser Fraktionen, C,X, lieferte 0.85 g eines bei 167—168° schmelzenden
Pikrates, das im Gemisch mit dem Pikrat des 2.3'-Dipyridyls, das wir aus
l-Anabasin (aus technischem Anabasinsulfat durch fraktionierte Destillation)
gewannen, keine Depression ergab. Zur Sicherung der damit wahrscheinlich
gemachten Identitdt unserer Tabakbase mit dem 2.3'-Dipyridyl haben wir
aus beiden Verbindungen die Trinitro-m-kresolate dargestellt, welche bei
190—191° schmolzen. Auch ihr Gemisch schmolz bei der gleichen Temperatur.

444. Jerzy Suszko und Ludwik Wéjcinski:

Uber einige Umwandlungen des Phthalyl-malonsiure-esters.
[Aus d. Institut fiir organ. Chemie d. Universitiit Poznar, Polen.]
(Eingegangen am 5. Oktober 1936.)

Vor kurzem konnten wir zeigen, dal} Naphthalyl-malonsiure-ester unter
dem EinfluB3 von kalter konz. Schwefelsiure mit sehr guter Ausbeute in peri-
Naphthindandion-carbonsdure-ester iibergehtl). Da uns diese Umwandlung
zunichst etwas befremdend erschien, glaubten wir auch das Verhalten des
einfacher gebauten Phthalyl-malonsidure-esters gegeniiber Schwefel-
sdurte untersuchen zu miissen. Irgend welche Angaben hieriiber, auch nur
andeutungsweise, waren in der Literatur nicht aufzufinden.

Ein Vorversuch lehrte, dal entgegen unseren Erwartungen der Phthalyl-
malonester gegen konz. Schwefelsiiure bei niedrigen Temperaturen (12—15%)
ziemlich resistent ist. Wenigstens konnte nach 12-stdg. Einwirkung aufler
unverdndertem Ester kein Umwandlungsprodukt in nennenswerter Menge
isoliert werden. Als aber die Losung des Phthalyl-malonesters (I} in konz.
Schwefelsiure bei 80° gehalten wurde, erfolgte unter Gasentwicklung allméhlich
eine Umwandlung zum 1.3-Diketo-hydrinden (Indandion-(1.3)) (II).
Daneben fanden wir im Reaktionsgemisch auch Anhydro-bis-indandion
(Bindon) und Truxenchinon. Die Entstehung des Chinons ist auf Sekun-
dirreaktionen zuriickzufiihren, da bekanntlich Indandion durch konz.Schwefel-
sdure unter sukzessiver Wasser-Abspaltung?) leicht di- bzw. trimerisiert wird.

Um diese weitergehenden Umwandlungen hintanzuhalten, haben wir
konz. Schwefelsiure auf Phthalyl-malonester bei niedrigeren Temperaturen
einwirken lassen. Tatsichlich lie sich die Reaktion so leiten, daf3 nach Um-
setzung des gesamten Ausgangsmaterials das gebildete Indandion unverindert
blieb. Daneben erschien aber wieder ein neues Reaktionsprodukt, und
zwar die Phthalyl-essigsdure (IIT). Die Ausbeute an dieser Saure wuchs mit
fallender Temperatur, wogegen diejenige an Indandion sukzessive abnahm.

Aus diesen Beobachtungen schlossen wir, daB der Ubergang des Phtha-
Iyl-malonsdure-esters in das Indandion iiber die Phthalyl-essigsiure erfolgt.
Diese Auffassung erschien uns umso einleuchtender, als bereits S. Gabriel

1) J.Suszko u. M. Wdowicki, Bull. Acad. Polon. 1936, 293.
?) W.Wislicenus u. A. Koétzle, A. 252, 72 [1889]; W.Wislicenus u.F.Reitzen-
stein, A. 277, 362 [1893).
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und A. Michaeld) durch Einwirkung groler Mengen konz. Schwefelsiure
auf Phthalyl-essigsiure zum Truxenchinon gelangten. In Ubereinstimmung
damit konnten wir auch feststellen, dal} es bei 80° gleichgiiltig ist, ob man zur
Reaktion mit konz. Schwefelsiure Phthalyl-malonsiure-ester oder Phthalyl-
essigsiure verwendet. In beiden Fillen entstehen nach gleicher Versuchs-
dauver Indandion, Bindon und Truxenchinon in nahezu quantitativ
gleichem Verhiltnis nebeneinander.

Als aber dieselbe Reaktion mit Phthalyl-essigsdure bei niedrigerer Tem-
peratur ausgefiihrt -wurde, blieb die Ausbeute an Indandion hinter der aus
dem Parallelversuch mit Phthalyl-matonsiure-ester weit zuriick. Der grofite
Teil der Phthalyl-essigsaure konnte aus dem Reaktionsgemisch unverandert
zuriickgewonnen werden. Somit kann bei der Umwandlung des Phthalyl-
malonesters zum Indandion die Phthalyl-essigsidure kaum als Zwischenprodukt
angeseben werden. Sie ist vielmehr ein Nebenprodukt, das allerdings auch,
und zwar unabhingig, weiter zum Indandion verindert wird.

Wieder anders gestalten sich die Verhiltnisse, wenn man auf Phthalyl-
malonsiure-ester verdiinntere Schwefelsiure zur Einwirkung bringt. Bei An-
wendung von 75-proz. Saure 148t sich Indandion im Reaktionsgemisch kaum
noch nachweisen, wohl aber die Phthalyl-essigsiure. Daneben entstehen
Plhithalsiure und bemerkenswerterweise auch Acetophenon-o-carbon-
siure (IV). Offenbar gewinnen dabei hydrolysierende Krafte die Oberhand.
Die Temperatur muf allerdings héher, auf Siedehitze, gehalten werden. Dann
kann sich auch die Ausbeute an Acetophenon-o-carbonsiure mitunter be-
friedigend gestalten.

Es muB noch hinzugefiigt werden, dal bei Verwendung der Schwefel-
siure-Konzentrationen von 509, abwirts auch die Phthalyl-essigsdure aus
den Reaktionsprodukten verschwindet. AuBer etwa unverindertem Aus-
gangsester findet man nur Acetophenon-o-carbonsidure und Phthalsiure —
die letzte allerdings in wechselnden, schwer reproduzierbaren Ausbeuten.
Die Ursache liegt in der Art der Aufarbeitung, daneben spielen zufillige
Einfliisse eine Rolle.

Beschreibung der Versuche.
Indandion, Bindon und Truxenchinon.

1 Gew.-Tl. Phthalyl-malonsiure-ester wurde mit 10 Vol.-Tln. konz.
Schiwefelsiure (d 1.84) versetzt und auf 80° erwdrmt. Die anfangs griin-
lich-gelbe Lésung wurde allmihlich rot, wonach sie reichlich Gasblasen aus-
zuscheiden begann. Nach 80 Min. war die Gasentwicklung nahezu beendet.
Der Versuch wurde unterbrochen und die erkaltete Fliissigkeit in 50 Tle.

%) B. 10, 1557 [1877].
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Wasser gegossea. Sofort fiel ein dunkelbrauner Niederschlag aus, der ab-
filtriert und mit Wasser gewaschen wurde.

Untersuchung des Filtrates: Die orange-gelbe Fliissigkeit wurde mit
Ather (in anderen Versuchen mit Chloroform) erschépfend ausgeschiittelt,
wonach sie nahezu farblos wurde. Die vereinigten Extrakte wurden nach
Entfernung des Losungsmittels aus Alkohol krystallisiert. Lange, hellgelbe
Stabchen vom Schmp. 120—131° (unt. Zers.); bereits bei 95—100° wurde
Entwicklung violetter Dimpfe und spiter Bildung eines griinen Sublimates
beobachtet. Durch dieses Verhalten wurde die Substanz als 1.3-Diketo-
hydrinden erkannt. Die darausnachJ. Wislicenus%) dargestellte Isonitroso-
Verbindung bildete dreieckige Plattchen, die erwartungsgemill bei 197—198°
(unt. Zers.) schmolzen.

Untersuchung des Niederschlags: Der dunkle Riickstand wurde
nach St. Kostanecki und L. fiaczkowski®) mit warmer Natronlauge be-
handelt. Ein Teil ging mit rotvioletter Farbe in Lésung und wurde aus dem
Filtrat durch Ansiduern wiedergewonnen. Nach dem Umkrystallisieren aus
Eisessig wurden gelbe, wiirfelartige Krystalle vom Schmp. 203—205° (unt.
Zers.) erhalten, die in allen Eigenschaften mit Anhydro-bis-indandion
iibereinstimmten.

Der in Alkalien unldsliche Anteil des Niederschlages war griin und behielt
diese Farbe auch nach dem Umkrystallisieren aus Nitrobenzol oder Pyridin.
Fr erwies sich als Truxenchinon, das nach wiederholtem Umlésen aus
Benzol in Form hellgelber, haariahnlicher Krystalle vom Schmp. 423—425°
(unt. Zers.) erhalten wurde, wihrend G. Errera und A. Vaccarino®) etwa
427° fanden. Auch die Orangefirbung der Substanz mit konz. Schwefelsiure
stimmt mit den Angaben fritherer Forscher%) iiberein.

Bei Verwendung von Phthalyl-essigsiure an Stelle von Phthalvl-
malonsiure-ester wurden die Reaktionsprodukte nach dem gleichen Schema
isoliert und identifiziert.

Indandion und Phthalyl-essigsiure.

Phthalyl-malonsdure-ester wurde mit konz. Schwefelsiure (je
1 Gew.-Tl. Ester und 10 Vol.-Tle. Sdure) bei 3 verschiedenen Temperaturen
(359, 50° und 75% konstant gehalten. Nach dem Verdiinnen mit Wasser fiel
in allen Versuchen ein gelblicher Niederschlag aus, der aus Eisessig krystalli-
siert wurde. Die erhaltenen Krystalle schmolzen bei 278—280° (unt. Zers.)
und zeigten sich in allen Eigenschaften als mit Phthalyl-essigsiure
identisch.

Die verdiinnten schwefelsauren Mutterlaugen wurden mit Chloroform
ausgeschiittelt. In den Ausziigen wurde Indandion gefunden.

Phthalyl-essigsdure, Acetophenon-o-carbonsiure und Phthal-
) sdure.

1 Gew.-Tl. Phthalyl-malonsidure-ester und 15 Vol.-Tle. 75-proz.
Schwefelsiure wurden auf dem Wasserbade auf 90—95° unter ofterem
Schiitteln erwdrmt. Als nach 35—40 Min. die letzten Reste Ester in Losung
gegangen waren, wurde der Versuch unterbrochen. Durch Zusatz von 25 Tiln.

1) A. 246, 347 [1888]. 5 B. 30, 2143 [1897).
%) Gazz. chim. Ital. 89, I, 1 [1909].
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Wasser zu der orangefarbenen Fliissigkeit wurde ein gelblicher Niederschlag
erhalten, der nach iiblicher Reinigung als Phthalyl-essigsdure (Blitter
vom Schmp. 278—280%) erkannt wurde.

Die griinlichgelben, wifrig-sauren Mutterlaugen wurden mit viel Ather
ausgezogen. Schon beim Einengen der dtherischen Lésung wurde Krystall-
abscheidung beobachtet. Nach Abtreiben des Losungsmittels wurde eine
weie, mit wenig Ol durchsetzte Substanz erhalten, die mit kaltem Ather
verrieben wurde. Dabei ging ein Teil der Krystalle mit ligen Verunreini-
gungen in Losung. Decr weifle ungelost gebliebene Riickstand erwies sich
als Phthalsdure, die nach dem Umkrystallisieren aus Wasser in verschlosse-
ner Capillare bei 190—191° schmolz.

Aus der atherischen Mutterlauge schieden sich nach dem Einengen ling-
liche Platten aus, die, aus Wasser umkrystallisiert, bei 114—116° schmolzen.
Die Schmelztemperatur, sowie andere Eigenschaften charakterisieren den
Korper als Acetophenon-o-carbonsiure.

In anderen Versuchen wurde 50- bzw. 20-proz. Schwefelsiure im Ver-
haltnis von 50 Vol.-TIn. auf 1 Gew.-Tl. Ester verwendet. Nach der zuletzt
beschriebenen Aufarbeitung lieB sich nur noch Acetophenon-o-carbonsiure
in Gegenwart von Phthalsiure, oder Acetophenon-o-carbonsiure allein (neben
wenig Ol) nachweisen.

Zur Orientierung sind die Versuche mit anndhernden Ausbeuteangaben
in einer Tabelle zusammengestelit.

Tabelle.
A) Versuche mit Phthalyl-malonsiure-ester. B) Versuche mit Phthalyl-essigsdure.

R ,—,—,,—,—,—,—,—,—,—,—,——————,——————————————————————————————— ——

Ausbeute an:
Angew. | Temp. Ver- T T e _
H,S0, ° suchs- | pp ¢hal- :ceto- Phthalyl-| Indan- | _, Truxen-
daver | = .ire | PRemOn- | ies. | dion | BiPAOD | chinon
o-carbons.

A) R e
konz. 80 |80 Min. — — — 429, zusammen 449,
" 75 |50 — — 259, 659, — _

. 50 6 Stdn. — — 46 % 47 % — —
35 (25 ,, —_ — 519 419, — —
— e ——— | ——— -~
75% 90 40 Min. zusammen etwa) 60 %, — — —
509, Koch- | 6 Stdn. ? 709, — — — | —
temp.
509 | 9 o, oo T TEE b T T T
209, Koch- | 5 ,, zusammen 90 %, — — — —
temp. f
B)
konz. 80 |80 Min. | — — — 429, | zusammen 46 Y,
' R
. 50 |6 Stdn.8)) — — — 269, — | —
7 ...759% unverindertes Ausgangsmaterial zuriickgewonnen.
8 ...66%, unverindertes Ausgangsmaterial zuriickgewonnen.
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