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~lber die a-Methyl -o-phtaMure  
v o n  

Stefun v. Niementowski,  
Privatdocent  an  der  k. ]~. :echnzi~c]~en ]fochse/ade in Le~nbeJ,g. 

Aus dem ehemisehen Lt~bor~torium der teehnischen Hoehschule in Lemberg. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 19. November 18910 

Die Kenntniss dcr Dicarbons~turen des Toluols ist zur Zeit 
noeh sehr It~ekenhaft, besonders mit Bezug auf die Homologen 
der in der Benzolreihe vielleicht am besten untersuehten o-Phtal- 
s~ure. Von den methylirten Iso-und Terephtals~uren sind d~'ei 
schon l~tngst, auch ihrer Constitution naeh, bekannt, n~mlieh die 

CIt 3 CH~ 
i ,/~ /\/cooH 

I i F 
cooH/\/\ cooH \ /  f 

C00H Uvitinsiiure, 

a- ~[ethylisophtals~ure, 

CH~ 
E /\/cooH 

' I 
cooH / \ /  

und 3'[ethylterepht ~ls~ure. 

Ausserdem finden sich noeh in der Literatur Angaben Uber 
zwei weitere Sfuren, die Isoxylidins~ure yon S e n h o f e r '  and 
die Toluylendiearbons~ure yon I r e l a n ;  2 fiir letztere sind jedoeh 
nieht einmal ihr Sebmelzpunkt und Krystallform angegeben 
worden. Uber die Struetur der ersten dieser S~iuren hat sieh der 
Entdeeker derselben seinerzeit nicht geiiussert. Sie ist dargestellt 
worden dureb Sehmelzen yon 7-toluoldisulfonsaurem Kalium mit 

i C. S e n h o f e r ,  Ann. Chem., 164, 134. 
l r e l a n ,  Zeitsehr;ft fiir Chemie, 1869, 612. 
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Natriumformiat. Aus derselben 7"T~ hat Sen-  
h o fe r beim Schmelzen mit Kalium hydroxyd neben Salicylsi~ure 
ein nenaes Dioxytoluol erhalten, welches er Isoorcin benannt bat. 
Von den seehs theoretiseh miSgliehen Dioxytoluolen ist die 
Stellung der Hydroxylgruppen im Laufe der Zeit ftir fUnf genau 
naehgewiesen women. Fttr das seehste, das Isoorcin yon Sen- 
h o fer, ist die Structnrformel 

oH3 
t o H  / \ /  

l 

i \ / \  oH 

tibrig geblieben. Dieselbe Stellung der Substituenten wtirde dem- 
naeh aueh for 7-Toholdisulfonsiiure gelten, and ftir die aus 
derselben dargestellte Isoxylidinsiiure wt~rde sich die Formel 
einer v- Methyl - o- phtalsi~ure 

CH3 
I COOH / \ /  

\ / \  cooH 

ergeben, jedoeh vorausgesetzt, dass bei diesen Reaetionen keine 
intramoleodaren Versehiebungen stattgeNnden haben. 

Indessen ist es allgemein bekannt, dass diejenigen Um- 
setzungen, welehe dureh sehmelzendesKalibydrat bewirkt werden, 
sehr wenig zu Ortsbestimmung'en geeignet sind. Insofern ist aueh 
die mitg'etheilte Ansieht nut als Vermuthung zu deuten, desto 
mehr, als der hohe Sehmelzpunkt der Siiure gegen diese An- 
nahme sprieht. S e n h o f e r  hat auch bei seiner Siiure die Existenz 
eines Anhydrides nieht beobachtet, obwohl die Bedingungen znr 
Bildung desselben gegeben waren (er hat die S~ure sublimirt), 
was aueh gegen die Auffassung" dec Si~ure als Homo-o-PhtMs~ure 
spricht. Man wird dadureh beinahe gedr~tngt zur Annahme ver- 
sehiedener Stellung der Substituenten in der Dicarbons~ure and 
7-Toluoldisulfons~ure einerseits und im Isoorein anderseits, und 

Chemie-Heft Nr. t 0  45  



622 St. v. Niementowski, 

dann erseheint far die Isoxylidins~ure die Pormel einer s-Methyi- 
isophtalsaure 

ooo,\/  oooH 

\ /  
als allein zul~ssig. 

Ein endgiltiger Beweis tiber die Struetur tier Isoxylidins~ture 
kann tibrigens erst aaf Grund genauer experimenteller Unter- 
suchungen erbraeht werden. 

Die zweite theoretisch m~gliche Homo-o-Phtals~tm'e 

CIt 3 
i 

/ \  
I 

\ / \  coos 
I 
COOH 

war auch noch nicht bekannt. Diese Lticke auszuftillen, war der 
Zweck der vorliegenden Arbeit, die mir um so niiher lag', als 
ich durch meine frtihercn Untersuchungen in Besitz yon KSrpern 
gelangte, die als Ausgangsmaterial znr Darstellnng dieser Siioure 
dienen konnten. 

Noeh vor vier Jahren babe ich in Gemeinsehaft mit Herrn 
Bronislaus Ro~ansk i  versueht, die m-h-Anthranilsi~ure 

CH~ 
} 

/ \  

} 
\ / \  Nm 

COOH 

nach der S a n d m e y  er'schen Reaction in die o- Cyan- p-Toluyl- 
s~ure tiberzuftihren, doch ohne dabei~ trotz mehrfach abge- 
~inderter Versuchsbedingungen, einen Erfolg verzeichnen zu 
ktinnen. Wir haben darUber g'elegentlich der Beschreibung der 
o-Nitro-p-Toluylsi~ure in den Berichten der deutschen chemischen 
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Gesellschaft ~ referirt. Im Herbste 1888 brachten dieselben Be. 
richte :~ eine Abhandlung yon G. Gloek  ,Uber Phenylen-p-diacet- 
imidoi~ther", in welcher der Verfasser aueh die Darstellung des 
Homophtalonitrils 

CH3 
I 

/ \  

\ / \  cN 
CN 

aus dem o-Amido-p-Tolunitril besehreibt. Da eine niihere Unter- 
suehung dieses 0rthodicyanids mit Rtleksicht auf die yon dem- 
selben derivirende o.Dicarbons~ure nicht in der Absicht tterrn 
Gloek ' s  lag', was am besten daraus erhellt, dass in einem Zeit- 
r~ume yon drei Jahren, die seitdem verflossen~ keine weiteren 
Mittheilungen tiber diesen Gegenstand crschienen sind, wandte 
ich mich kiirzlich dem Studium des Verhaltens dieses Nitrils den 
verseifenden Agentien g'eg'entiber zu, um auf diesem Wege die 
Liisung" der mir liingst vorschwebenden Aufgabe der Darstellung 
einer o-Homophtals~iure zu erreichen. 

Wie vorauszusehen war, gelang dies ohne besondere Schwie- 
rigkeit, und ieh bin schon heute im Stande, tiber die Darstellung 
und Eigenschaften der a-Methyl-o-phtals~iure und einiger ihrer 
Derivalte NKheres zu berichten. 

a -Methy l -o -ph ta l s~ure .  

Das zur Darstellung des ttomophtalonitrils verwendete 
o-Amido-p-Tolunitril wurde dutch Reduction des o-Nitro-p-Tolu- 
nitrils mit Zinn und Salzs~iure gewonnen. 3 

Die UberfUhrung dieses :Nitrils in Homophtalonitril besehreibt 
G l o e k  wie folgt: ,,Das Amidotolunitril wurde mittelst Sal~sKure 
und Kaliumnitrit in das salzsaure Diazosalz verwandelt und 

1 ~t. v. Niementowski und Br. Ro~nflski, Bet. chem. Gesellsch., 
XXI, 1997. 

-~ G. Glock, daselbst, XXI, 2659. 
3 St. v. Niementowski, Journ~fl fiir praktische Chemie (II), 40, 6. 
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allmiilig eiuer heissen KupfercyanUr-CyankaliumlSsung zugesetzt. 
Es sehied sieh hierbei ein dunkel gef~xbter KSrper aus, der 
zur Reinigung der Destillation im Dampfstrom unterworfen wurde. 
Nut ein kleiner Theil desselben ging" mit den Wasserdiimpfen 
tiber, ein anderer Theft bleibt als harzige Masse ungel(ist in dem 
Kolben zm'Uek . . . . . . .  etc." Urn diese dtirftig'en Angaben etwas 
zu beleuchten, theile ich meine Erfahrungen mit. Ieh verfuhr 
folgendermassen: 

Je 13" 2 9 fein pulverisirten o- Amido-p-Tolunitrils wurden 
in 400 c m  ~ Wasser suspendirt, mit 15" 2 c m  ~ Salzsiiure (sp. Gew. 
1"20) versetzt. In diese Ltisung wird langsam eine zweite, 7 g 
Natriumnitrit in 40 c m  ~ Wasser, eingetragen. Im ersten Momente 
entstebt in der FlUssigkeit ein intensiV ziegelroth geNrbter 
Niederschlag, weleber gegen Ende der tleaetion heller wird. 
Derselbe besteht aus Diazoamidoparatolunitrit 

\ / - - \  
/_  - \  / 

cN/ 

was durch eine besondere Untersuchung, deren Resultate dem- 
nachst publieirt werden, festgestellt wurde. Seine Bildung zu 
vermeiden, ist mir nieht gelungen; dieses w~ire mSglich in einer 
sehr viel freie Saute enthaltenden L~sung, eine Bedingung, die 
ira vorliegenden Falle nieht verwirklieht werden konnte, aus 
Riieksicht auf die Kupfercyaniir-CyankaliumlSsung, welehe dureh 
freie S~ure zersetzt wUrde. Die Meng'e des gebildeten Diazo- 
amidok~rpers belief sicb bei giinstigstem Verlauf der Diazotirung. 
auf circa 60% des verwendeten o-Amido-p-Tolunitrils. Dieser 
Niedersehlag muss yon der DiazolSsung abfiltrirt werden, weil er 
an der Reaction, wenigstens in gewiinsehter Richtung, nicht theil- 
nimmt. Bringt man ihn n~imlieh in heisse Kupfereyaniir-Cyan- 
kaliumlSsung, so ballt er sieh zu harzigen Klumpen zusammen 
und bleibt dann, wie aueh Glock  bemerkt hat, beim Behandeln 
mit Wasserdampf im Destillationskolben zurnek. 

Die f i l t r i r t e  Diazol~sung wird demnaeh in heisse Kupfer- 
eyanUr-CyankaliumlSsung" eingetragen. Diese letztere wird bereitet 
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aus 14g Cyankalium (960/0), 12"5g Kupfervitriol und 75g 
Wasser. Der Verlauf der Reaction ist dann ganz glatt und durch 
Bildung yon ~Tebenproducten night gestSrt. Die Ausbeute an 
reinen% im Wasserdampfstrome iiberdestillirtem Homophtalonitril 
kommt der theoretiscben ganz nahe~ natih'lich unter Beriicksich- 
tigung der in We#all  zu bring'enden Menffe des in Diazoamido- 
verbindung verwandelten o- Amido-p-Tolunitrils. 

Der Verlauf dieser Reaction erinnert lebhaft an das ganz 
analoge Verhalten des m-Nitranilins beim Diazotiren und beim 
Uberfrihren in m-~Titrobenzonitril. ~ 

Die Angaben Herrn G1 o ck's Uber das Homophtalonitril kann 
ich bis auf diejenige des Schmelzpunktes, den ich bei 120 ~ also 
3" hSher als jener Autor angibt, gefunden~ best~tigen. 

Die u des Homophtalonitrils gescbah unter An- 
wendung concentrirter Salzs~ure. 5e 3 g des hTitrils wurden mit 
16g Salzs~ure (sp. Gem 1"19) in I~Shren eingesehmolzen, im 
Luftbade drei Stunden lang' auf 140 ~ C. erhitzt. Die erkalteten 
RShren sind yon weissem Krystallbr@ der fi'eien S~ure und 
Salmiak erftillt. Die Krystalle wurden auf dem Filter gesammel L 
in heissem Wasser gelSst und zur Krystallisation gestellt. ~Taeh 
paar Tagen finder man am Boden des Oef~sses eine harte weisse 
Krysmllkruste der a-Methyl-o-phtals~ure. Sie wird vonder viel 
Salmiak enthaltenden Mutterlauge getrennt, mit geringer Menge 
eiskalten Wassers ausgewaschen nnd wiederholt aus Wasser oder 
aus Xylol umkrystallisirt. Weitere Mengen der S~ure g'ewinnt 
man aus den salzsauren Mutterlaugen der ersten in R~hren 
erfolgten Krystallisation der S~ure. Dieselben werden im Wasser- 
bade behufs Yert~'eibung der Salzsaure~ sch]iesslich unter Wasser- 
zusatz auf geringes u eingedampft, zur KrystMlisation 
g'estellt nnd in derselben Weise dutch Umkrystallisiren aus 
Wasser oder Xylol gereinigt. Die zur Analyse verwendete 
Probe wurde aus Wasser bis zum constanten Sehmelzpunkt um- 
krystallisirt. 

I. 0" 2183 g Substanz (exsiccatortrocken) gaben 0" 4789 g CO 2 
in 0" 0937 g Wasser. 

1 St. v. Niomentowski~ Ber. der chem. Ges., XXII, 2562. 
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Berechnet ffir 
c~s \ / , , , / e o o H  

! Oeflmden 
\/\ c o o H  - - - - ~ - - - ~  

C 9 . . . . . .  108 60" 00% 59" 830/0 
H 8 . . . . . .  8 4" 44 4" 77 
O~ . . . . . .  64 35" 55 

180 99" 99 

Die reins a-Methyl-o-phtalsiiure schmilzt bei 152 ~ C. Sit ist 
sehr leicht liislich in Wgsssr, Alkohol, Xthylacetat und Aceton. 
Sehr schwer ltislieh und nur in der Siedshitze in Chloroform und 
Benzol. In den homologen Kohlsnwasserstoffen des Benzols ist 
sit leichter Rislich, und zwar desto leichter, je h(iher der Sieds- 
punkt derselben. Demnach, w~hrend sis in Benzol und Toluol 
nut sehr schwer 15slieh ist~ wird sis yon siedendem Xylol sehon 
leicht, vsn siedendem Cumol sogar sehr leicht gel(ist. 

Beim Eindampfen der w~isssrigsn L(isungen der S~ture 
kommt es 5fters vo 5 dass der fast zur Trockniss gebrachte Rtick- 
stand zu einem ()1 zusammenschmiht und dann nut allm~lig yore 
siedenden Wasser aufgsnommen wird. Diese Erscheinung hat 
ihre Erkl~trung in leichtem Ubsrgangs der S~turs in das Anhydrid, 
dessen Sehmslzpunkt (92 ~ C.) :mtcrhalb des Siedepunktes des 
Wassers liegt. 

Mit Resorcin erhitzt gibt die Saure eine gelbs Schmehe, 
welche yon alkalihaltigem Wasser aufgenommen, sine intensiv 
gelbgrUn fluorescirende LSsnng gibt. 

a-  Methyl - o - phtalsi iureanhydrid.  

Wird dig a-Msthyl-o-phtalsi~urs der trockensn Destillation 
unterworfsn, so erfolgt unter Wasserabspaltung im Sinne folgender 
Gleichun g: 

\ / \ / c o  
\ 

i = H20§ 0 
i 

\ / \  cooH \/\co / 
die Bildung des a-Msthylphtalsi~ureanhydrids. In der Retorts 
blsibt ein geringer kohliger RUckstand zurtick, in der Vorlage 
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samme|t sieh neben Wasser ein tiliges Destillat, welches baht 
krystalliniseh erstarrt. Naehdem dasse lbe  vom Wasser dureh 
Auspressen oder Austroeknen am Fliesspapier befl'eit worden~ 
wird es am besten dutch noehmalige Destillation gereinigt. Das 
auf diese Weise gewonnene sehneeweisse Product besass einen 
constanten Sehmelzpunkt yon 92 ~ C. und zeigte bei der Ver- 
brennung die riehtige Zusammensetzung des I-Iomophtalsiiure- 
anhydrids. 

I. 0"2092 g exsieeatortroekener Substanz gaben 0-5035 g 
Kohlens~ure und 0" 076 g Wasser. 

Berechaet fib 

\/ co / o 

C 9 . . . . .  108 

H 6 . . . . . .  6 3" 71 
0.~ . . . . .  48 29" 63 

162 100"00 

Gefunden 

I. 
66" 26~ 

4"03 

Das a-Methylphtalsiiureanhydrid schmilzt, wie erw~ihn b bei 
92 ~ C. Es ist in racist g'ebrauchten organischen Solventien, wie 
Alkohol, Benzol, Chloroform, Athylacetat u. dergl., besonders 
in der Wiirme, sehr leicht 16slich. 

Unter siedendem Wasser schmilzt es zu einem ()l, welches 
l~ng'ere Zeit gekoeht, vom Wasser gelSst wird, indem es unter 
Wasseraufnailme in die leicht Risliche a-Methyl-o-phtalsliure 
tibergeht. 

Es kryslallisirt in Nadeln oder in undeutlich ausgebildeten 
kleinen Krysti~llchen. 

lYfit Resorcin geschmolzen gibt es selbstverstKndlich ebenso 
wie die fi'eie Saure die charakteristische Fluoreseeinreaetion. 

a-  M ethylphtal imid.  

Das a-Methylphtalimid wird sehr leicht gewonnen beim Zu- 
sammenschmelzen zweier MolekUle a-Methylphtals~ureanhydrids 
mit einem Molekiile Harnstoff: 
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cH3 \ / \ / c o  

~O+CO~/~:H:'=/C0~+n~o+ ] I NH 
/ " ,  / 

Als Zwischenproduct tritt bei dieser Reaction ohne Zweifel 
ebenso wie in der Benzolreih~ ~ die a-Methylphtalursiiure 

CHa C~Ha f f  CO .NH. CO. Nttz 

�9 \ cooH 

auf; dieselbe wurde aber nicht isolirt, obwohl sic gewisses 
Interesse erregen diirftc, weil sic hier in zwei isomeren Modifi- 
cationen existiren muss. 

Die jener Gleichung entspreehenden Mengen feinpulveri- 
sirter Materialien wurden in einem RandkSlbchen im Paraffinbadc 
erhitzt. Bei 120 = C. war die Masse zu eincr homogenen Fliissigkeit 
zusammengeschmolzen, bei 140 ~ fi~ngt die Gasentwickhmg an, 
die bei langsamem Steigern der Temperatur des Bades bis zu 
160 ~ andauert, bei circa 162 ~ erstarrte die Masse krystallinisch. 
Es wurde dann noch ein paar Minuten auf 170 ~ erhitzt. Das Roh- 
product wurde dutch wiederholtes Umkrysta~lisiren aus siedendem 
Weingeist gereinigt und schliesslieh analysirt. 

I. 0" 1577 g lufftrockener Substanz gaben 12' 3 c m  ~ Stickstoff 
bei 18 ~ C. und 739 m m  Barometerstand. 

Berechnet fiir 
c:IIa \ / \ / c o .  

I I ~ N H  ----=-"-~/"---~ ~ / ~ C O /  G efunden 

L 

C 9 . . . . . .  108 67 o 
H 7 . . . . .  7 4" 35 

. . . . . .  14 8.70 8 . 9 1 %  
O~ . . . . . .  32 19" 87 

161 100"00 

1 A. Piut t i~  Ann. Chem, 214~ 19. 
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a-Methylphtalimid krystallisirt in kurzen Nadeln, die bei 
196 ~ C. schmelzen. 

Es ist 15slich in siedendem Wasser. In Weingeist nnd Aceton 
schon in der K~tlte sehr leicht 15slich, im Benzol erst in tier 
Koehhitze; unlSslich in verdiinnten Mineralsiiuren, l~islieh in 
Mkalilaugen. 

a - Methylphtaldiamid.  

Diese Verbindung wurde bei der Einwirkung starken Am- 
moniaks auf a-Methylphtalimid erhalten, ganz iihnlieh wie dies 
yon Ossian A s e h a n  in der Benzolreihe beim Phtaldiamid 

C6H~ / (1) CO. ~TH 2 

\ co. 

geschehen ist. ~ Das a - M e t h y l p h t a l i m i d  wurde mit starkem Am- 
moniak~ dem etwas Alkohol behufs leiehterer AuflSsung des 
Imids hinzugesetzt wurde, versetzt~ auf etwa 40 ~ C. erhitzt 
und ruhig" stehen ge]assen. ~ach einiger Zeit seheiden sieh 
weisse Nadeln des a-Methylphtaldiamids aus. Da der KSrper 
leieht zersetzlieh zu sein schien, wurde er nicht weiter umkry- 
stallisirt~ sondern direct analysirt. 

0" 1038 g Substanz (exsieeatortrocken) gaben 14"5 cm 3 feuchten 
Stiekstoff bei 14"5 ~ C. und 738 mm Barometerstand. 

Berechnet fiir 
eH~ \/\/co. NH~ 

! J 
~ / ~  CO. NH. 2 Gefunden 

H10 ..... 10 5" 62 --. 

~N 2 . . . . . .  28 15" 73 15" 960/0 
O~ . . . . . .  32 17"97 

178 99" 99 

a-Methylphtaldiamid sehmilzt bei 188 ~ C. unter Ammoniak- 
entwicklung'; es geht dabei selbst in a-Methylphtalimid tiber: 

10ssian Aschan, Ber. der deutschen chem. Ges., XIX~ 1399. 
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CH3" C6H3//CO. NFI~ = NH3 + CH3" CGHa / CO ~ NH. 

�9 \ co.  ~n~ \ co / 

Es ist in Wasser leicht ltislich. 
Li~sst man die Mutterlaugen yon diesem K(irper im Bxsiccator 

verdunstsn, so bleibt sine wsisse Krystallmasse zurtick, die bei 
208 ~ C. schmilzt. Derselbe Ktirper entsteht auch scheinba B wenn 
man das a-Methylphtalimid mit starkem Ammoniak und Alkohol 
sinigs Minutsn kocht und zur Krystallisation hinstellt. Ich habe 
ihn noch nicht n~her untersucht. 

p-Tolyl-  a -  methylphta l imid.  

Schmilzt :nan und destillirt trocken ~iquimoleculare Mengen 
der a-Methylphtals~ture und p-Toluidin~ 

CH~ " ~ ( ~ (  C00H t_ N H j - - - - ~  CH3., 9tt~,0 + 
2 - \ / -  o 

\ / \  coon 
eH:~ \ / \ / c o  

\ ~ - / - - \ -  eH~ + . / \ _ _ /  
\ / \  co 

so resultirt in der Vorlage eine weisse Krystallmasse, die naeh 
paarmaligem Umkrystallisiren aus Alkohol zur Analyse gebrachg 
die Zusammensetzung eines p-Tolyl- a- methylphtalimids besass. 

0"2122 g Substauz (exsicsatortrocken) gabsn 10"6 c m  ~ feuehten 
Stickstoffs hei 16 ~ C. und 741 r a m  Barometerstand. 

Berechnet fiir 

\ / \  co / \ - /  

C~6 . . . . . . .  192 76"490/0 
H13 . . . . . .  13 5"18 
N . . . . . . . .  14 5"58 
02 . . . . . . .  32 12"75 

251 I00"00 

Gefunden 

5" 700/0 
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Der nene Ktirper schmilzt bci 180" C. 
El" ist sehr leicht l~slich in kaltem Chloroform~ Benzol und 

"~thy]aeetat, bedeutend schwerer in Aceton und in siedendem 
Alkohol. 

Unl~islich in Wasser, in Mineralsi~uren und in Alkalilaugen. 

a-  Me thy loxyph ta l an i l .  

Ahnlich dem p-Toluidin wirkt das o-Amid,phenol auf 
a- Methylphtalsiiureanhydrid ein: 

co I \ / , , / c o  I 

[ i O+STH 2 -  = H ~ O +  \ 

\ / \ c o  \-/\co / 
.Kqnimoleeulare Mengcn beider Ktirper wurden im Paraffin- 

bade auf 170~ sehliesslich einige Minuten auf 2 2 0  ~ C. erhitzt. 
Die erhaltene rostfarbene Schmelze wird rein pulverisirt und 
aus Alkohol umkrystallisirt. Die weingeistigen L~isungen zeigen 
eine intensive olivengriine Fluorescenz~ die ausgeschiedenen 
ersten Krystallisationen eine deutliche Lilaf~rbung. ~ach  mchr- 
maligem Umkrystallisiren erh~ilt man schliesslich weisse, bei 
205 ~ C. schmelzende Kryst~illchen~ deren Ltisungen nur noch 
schwache Fluoresccnz zeigen. Offenbar ist das bei dieser Reaction 
entstehende ~ebenproduet~ ein azotirtes Phtalei'n~ leichter in 
Alkohol ltislich als das a-~ethyloxyphtalanil .  

I. 0"2259 g Substanz (exsiccatortroeken) gaben 0"5914 g 
Kohlens~ture nnd 0" 1007 g Wasser. 

[[. 0" 1461 g derselben Substanz gaben 7" 5 c m  ~ feuchten Stick- 
stoff bei 17 ~ C. und 740ram Barometerstand. 

Berechnet ftir 
OH 

. ~  I. t[. 
C15 . . . . . . .  180 71" 15~ 71 "400/0 - -  
Hi1 . . . . . . . .  11 4"35 4"95 - -  

. . . . . . . . .  14 5" 53 --  5" 820/0 
03 . . . . . . . . .  48 18" 97 --  - -  

253 100" O0 
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a - Methyloxyphtalanil (Oxyphenyl - a - Methylphtalimid) 
schmilzt bei 205 ~ C. und krystallisirt in concentriseh gruppirten 
sechsseitigen Lamellen. 

Es ist unlSslieh in Wasser, l(islich in siedendem Benzol, 
leichter in Alkohol. Sehr leicht, auch in der K~lte, wird es vom 
Essiff~tther aut'genommen. Die L(isungen besitzen noeh eine 
deufliche Fluorescenz, die indessen einer u zuzu- 
sehreiben ist; l 4ieselbe ist besonders seh(in g'elbgrUn in benzo- 
lischen LSsungen~ bei alkoholischen zeigt sie einen Stich ins Rosa- 
roth. Vollkommen reines a-Methyloxyphtalanil, dessert LSsungen 
nieht fluoresciren, wird erhalten beim Destilliren gering'er Mengen 
der welter unten besehriebenen a-Methyloxyphtalanilsiiure. Aus 
dem erstarrten Destillate wird dt~rch Umkrystallisiren aus Wein- 
geist das reine a-Methyloxyphtalauil, Sehmelzpunkt 205~ aus- 
gesehieden; die eingedampften Mutterlaugen hinterlassen geringe 
Mengen einer dickfitissigen Substanz, die mit der Zeit fester 
wird und die htiehstwahrscheinlieh als Tolenylamidophenol 

N \ C U  ' 
C~3.CGH~.C ~ 0 j ,+ 

~ufzufassen ist. 
a-Methyloxyphtalanil ist ill kaustischeu und kohlensauren 

Alkalien 15slich. 

a -  ) Ie thyloxyphtalani ls~ure .  

a-Methyloxyphtalanil wurde in siedender SodalSsung auf- 
g'enommen und yon geringen Mengen unlSslicher farbiger Sub- 
stanzen abfiltrirt. Aus dem erkalteten Filtrate wurde mittelst 
Salzs~ure die fi'eie a-Methyloxyphtalanils~ture ausgeschieden, auf 
dem Filter mit kaltem Wasser ausgewascheu, getrocknet und aus 
siedendem hlkohol umkrystallisirt. 

O" 2236 g Substanz (exsiccatortrocken) gaben 0" 5434 g Koh!en- 
s~ture und 0" 1023 g Wasser. 

1 Der etwas zu hohe C-GehMt, der bei der Analyse erh8lten wurde, 
ist wohl ebenfa]ls darauf zuriickzufiihren. 



a-3IethyI, o- phtals~m'e. 

Berechnet fiir 
/ coori 

CIt~. CGI-I 3 ~. CO. NIt. CGtt4. OH 

Cl~ . . . . . . . .  180 66' 420/0 
His . . . . . . . .  13 4" 80 
_,N . . . . . . . . .  14 5"16 
04 . . . . . . . .  64 23" 62 

271 100.0() 

633 

Gefunden 

66' 28 ~ 
5"08 

a-Methyloxyphtalanils~im'e krysiallisirt in feinen weissen 
Nadeln, die bei 200 ~ C. unter Gasentwieklung. ohne Schw~rzung 
schmelzen. Sie verliert bei dieser Temperatur ein Molektil Wasser 
und geht in das entsprechende Anhydrid, das 0xyphtalanil~ tiber. 

LSslieh in ~ttzenden und kohlensam'en Alkalien. 
UnlSslich in Benzol und Chloroform, 15slich in heissem 

Weingeist und Essigiither~ sehr leicht liJslieh in Aceton. 
Welehe der beiden theoretisch mSglichen Formeln 

~H~ \ / \ / c o o .  oH~ \ / \ / c o - - ~ ,  \ / \  
i OH 

l I 
' \ / \  co--NH--I/J \/\coo~I o ~ / \ /  

dem neuen Ki~rper thats~ichlich znkommt~ kann auf Orund des 
vorliegcnden Beobaehtungsmateria]s vorliiufig nieht entsehieden 
werden. 

Zum Sehlusse gebe ich eine kleine tabellarische Zusammen- 
stellung der dargestellten Verbindungen und der entsprechenden 
der Benzolreihe neben ihren Sehmelzpunkten. Daraus ergibt sich 
als charakteristisches Merkmal, dass die Derivate der a-Methyl- 
o-phtalsiiure trotz ihres grSsseren Kohlenstoffgehaltes niedriger 
schmelzen als diejenigen der o-Phtals~iure. 
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