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Condensationen yon Phtalaldehyds/mre mit 
Aceton und Aeetophenon 

v o n  

stud. chem. Arthur Hamburger.  

Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. deutschen Universitiit in Prag. 

(Vorge leg t  in der  Si tzung am 14 Juli  1898.) 

Vor einer Reihe von Jahren hat G o l d s c h m i e d t  1 gefunden, 
dass sich Opians/iure bei Gegenwart yon verdtinntem Alkali 
mit Aceton und Acetophenon sehr leicht condensiren lasse. Bei 

der Untersuchung der neuen Verbindungen ergab sich, dass 
die Opians/iure auch in diesem Falle, wie in vielen anderen, 
nicht als o,Aldehydos/iure, sondern in ihrer tautomeren Form 

reagirt habe. Die Condensationsproducte sind dann sp~ter auf 
Veranlassung G o l d s c h m i e d t ' s  yon H e m m e l m a y r  2 ein- 
gehender studirt worden. 

Da bisher die analogen Reactionen mit der verh/iltniss- 
mS.ssig leicht zug/inglichen PhtalaldehydsS.ure nicht aus- 
geffihrt worden sind, babe ich es fiber Aufforderung des Herrn 

Prof. G o l d s c h m i e d t  unternommen, diese Lticke auszuftillen. 

Phtalaldehyds~iure und Aeeton. 

10gPhtalaldehyds/ iure und 9 g A c e t o n  wurden in 900g 
Wasser  gel6st und mit 40 c m  3 10% -Natronhydratl6sung ver- 
setzt. Nach 24--48stt indigem Stehen bei einer Temperatur 
yon 40w60  ~ wurde mit Salzs/iure anges/iuert, wodurch eine 
milchige Trfibung entstand. Nach l~ngerem Stehen setzte sich 
ein klebriger Niederschlag ab, der abfiltrirt, mit kaltem Wasser 

i Monatshefte ftir Chemie, 12,474. 
Monatshefte ffir Chemie, 13, 663 und ebenda 14, 390. 
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gewaschen  ul~d in heissem Alkohol gel6st wurde. Beim Erkalten 

schieden sich weisse, verfilzte Nadeln aus, die nach mehr- 
maligem Umkrystall isiren aus Alkohol bei 156- -157  ~ constant  
schmolzen. 

Die Analyse ergab folgende Zahten: 

0"1780g  Substanz gaben 0 " 4 5 9 4 g  Kohlens/iure und 0 " 0 6 9 6 g  

Wasser .  

In 100 Theilen:  
Berechnet fiir 

'Gefunden C19H1405 

C . . . . . . . . .  70" 39 70" 80 

H . . . . . . . . .  4"32 4 . 3 4  

Die Ausbeute  an dieser Verbindung ist unter  obigen Ver- 
suchsbedingungen und auch bei Anwendung  geringerer Mengen 
Aceton klein. In weitaus grassel'er Menge wird ein zweiter  

KSrper gebildet, der aus dem salzsauren Filtrate dutch Aus- 
schtitteln mit Ather, besser  noch durch Eindampfen gewonnen  

werden kann. In beiden F/illen erhg.lt man 61ige Producte,  
welche meistens schwierig krystallisiren, aber durch mehr- 
maliges Auflasen in kochendem Wasse r  und Abfiltriren ge- 
ringer Mengen einer rothbraunen,  in Wasse r  schwer  16slichen 

Schmiere schliesslich zum Krystall isiren gebracht  werden 
konnten. Zur Entfernung noch anhaf tender  Schmieren wurden 
die Krystalle mit wenig kaltem Alkohol gewaschen und noch- 
mals aus Wasse r  umkrystallisirt.  Auf diese Weise gelingt es, 

die Substanz in weissen, anscheinend quadratischen, bei 67 
bis 68 ~ schmelzenden Platten von bisweilen betr~chtlicher 

Grasse zu gewinnen.  
Bei der Analyse wurden folgende Zahlen erhalten: 

0" 2016 g Substanz gaben 0" 5116 g KohlensS.ure und 0 '  0933 g 

W a s s e r .  

In 100 Theilen:  

Gefunden 

C . . . . . . . . .  69"20 
H . . . . . . . . .  5 -14  

Bereehnet fiir 
CuH1oO.3 

69"47 
5"26 
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Der Kbrper ist in Wasser, Alkohol, Ather, Aceton und 
Benzol sehr leicht, in Chloroform und Petrol/ither weniger 
leicht Ibslich. 

Das Ergebniss der Analysen beider Verbindungen 15.sst 
keinen Zweifel aufkommen, dass dieselben aus einem Molekffl 
Aceton und zwei Molek/_ilen Phtalaldehyds/iure, beziehungs- 
weise aus einem MolekCtl Aceton und einem Molekfil Phtal- 
aldehydsiiure unter Abspaltung yon zwei, respective einem 
Molektil Wasser gebildet worden sind. Die Reactionsgleichungen 
sind demnach folgende: 

2CsH~Oa+CaH60 -- C19H,4Os+2H20 1) 

CsH603 + CaH~O -- CnH,00.~ + H20. 2) 

Dass auch die Phtalaldehyds/iure, wie die Opians/iure als 
Lacton reagirt habe, geht aus nachstehenden Beobachtungen 
hervor, die vollkommen jenen entsprechen, die seinerzeit an den 
analogen KOrpern aus Opians/iure und Aceton gemacht worden 
sind. Beide Substanzen 15sen sich n/imlich in kalter Katilauge 
nur langsam, in kochender schnell mit intensiv gelber Farbe, 
was gegen das Vorhandensein einer Carboxylgmppe spricht. 
Brom wird nicht addirt, sondern wirkt substituirend, was die 
Annahme einer doppelten Bindung ausschliesst. Der h6her 
schmelzende Kbrper ist daher als Diphtaliddimethylketon 

CH--CH2--CO--CH2--CH 
/ N / \ 

\CO ") 0 0 \CO / 

der andere als Phtaliddimethylketon 

z u  bezeichnen. 

CH--CH2--CO--CH a 

C6H4 / ~0 
\co 

Bei einer Darstellung der beiden Condensationsproducte, 
bei welcher grSssere Mengen Phtalaldehyds/iure zur Anwen- 
dung kamen, wurde beim AusschCttteln mit Ather neben dem 
Phtaliddimethylketon eine S~ure gefunden, welche durch LOsen 
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in kalter  Sodal6sung getrennt  und durch Ausschfit teln der an- 

ges/ iuerten Flfissigkeit mit Ather und Verdunsten  desselben 

isolirt werden  konnte. Die S~ure sinterte bei 173 ~ und ver~- 

flfissigte sich unter  lebhafter  Gasen twick lung  bei 177- -180  ~ 

Durch Umkrysta l l i s i ren aus verdfinntem Alkohol wurde  sie 
gereinigt. 

Ihre Analysen  gaben folgende Zahlen:  

I. 0 " 2 2 8 4 g  Subs tanz  

0"0723 g Wasser .  

II. 0 ' 2 0 1 3 g  Subs tanz  

0" 0645 g Wasser .  

In 100 Thei len:  

gaben  0 ' 4 8 4 3 g  Kohlens~ure  und 

gaben 0"4~287 g Kohlens~ure  und 

Gefunden Berechnet f/ir 
f----....._~ ~ ~ C8H604 

I Ii  

C . . . . . . . .  57" 83 58" 07 57 '  83 

H . . . . . . . .  3"51 3"56 3"61 

Die Ergebnisse  der Analyse  l iessen auf  Phtals~iure 

schliessen, welche Vermuthung  in dem Verhal ten der S/iure 

beim Sublimiren best~tigt  wurde. Die durch Sublimation er- 

haltenen weissen  Nadeln zeigten den Schmelzpunk t  1 2 6 - -  127 ~ 

welcher  dem des Phtals/~ureanhydrides entspricht. 

Die Bildung yon Phtals/iure bei der E inwi rkung  yon ]~tz- 

kali auf  Phtalaldehyds/iure wS, re durchaus  nicht auffallend. 

Opians~,ure geht, wie schon M a t h i e s s e n  und F o r s t e r  1 fest- 

gestellt  haben, beim Erw~irmen mit concentrir ter  Kali lauge in 

Mekonin und Hemipins/ iure  fiber und Opians/ iureester  wird 

nach G o l d s c h m i e d t  und E g g e r  ~ durch alkoholische Cyan- 

kal iuml6sung in Te t ramethoxy lhydrod iph ta ly l  und Hemipin-  
s~iureester tibergeftihrt. Beide React ionen sind vergle ichbar  der 

Bildung von Benzyla lkohol  und Benzo~sS.ure aus  Benzaldehyd 

bei E inwi rkung  yon Alkalien. 

Ich habe  fibrigens die Bildung yon PhtalsS.ure und Phtalid bei 

E inwi rkung  verdfinnter w/isseriger Kalilauge auf  Phtala ldehyd-  

I Liebig's Ann., Suppl. Bd. 1, 332. 
2 Monatshefle ~r Chemie, 12, 49. 
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stture direct constatirt.  Zu diesem Behufe,  wurden  3 g  Phtal- 

aldehydsi~ure mit 1 �9 2 g festen Atzkali  in 2 0 0 g  W a s s e r  gel6st  

und 72 Stunden bei der T e m p e r a t u r  von 40 ~ stehen gelassen.  

Hierauf  wurde  angest iuert  und mit Ather ausgeschtit telt .  Der 

Ri icks tanddes  iitherischen Ext rac tes  konnte neben unver~inderter 

Phtalaldehydsfi.ure Phtals~iure und Phtalid enthalten. Da die 

erstere sich beim Kochen mit absolutem Alkohol sehr leicht 

esterificiren ltisst, wurde dieser Ums tand  bentitzt, um sie yon 

der Phtals~iure zu trennen. Die gesammte  Subs t anzmenge  

wurde  durch eine Stunde am Riickflussktihler mit absolutem 

Alkohol gekocht ,  12 Stunden stehen ge lassen  und dann der 

Alkohol verdunstet .  Der Rtickstand wurde  in der Kfi.lte mit 

Na t r iumcarbona t l6sung  behandel t  und auf diese Weise  die 

PhtalsS.ure in L/Ssung gebracht .  Es wurde nun abgesaug t  und 

das angesS.uerte Filtrat mit .i~ther extrahirt.  

Das so erhaltene krystallisirte Product  sinterte bei 173 ~ 

und war  bei 183 ~ unter  Zerse tzung  Mar geschmolzen.  Es 

sublimirte in Nadeln,  die bei 120 ~ sinterten und bei 126 ~ ge- 

schmolzen waren.  Es  war  also jedenfalls Phtals/iure entstanden. 

Die Ausbeute  an Phtalstiure betrug kaum I 0 % .  

Zum Nachweise  des Phtalids wurde  das Gemenge  yon 

Phtalid und PhtalaldehydsS.ureti thylester mit SalzsS.ure gekocht,  

um den Ester  zu verseifen. Das durch Extrahiren mit Ather 

gewonnene  Product  wurde  in der Ktilte mit SodaI6sung be- 

handelt  und der geringe ungel6st  gebl iebene Rtickstand dutch 

den Schmelzpunk t  73 ~ als Phtalid erkannt.  

Aus der anges/iuerten Sodal6sung wurde durch _Ather die 

H a u p t m e n g e  der PhtalaldehydsS.ure zurClckgewonnen, welche 

durch den Schmelzpunkt  9 6 - - 9 7  ~ charakteris ir t  wurde.  

Ein Paral lelversuch,  der mit den gleichen Mengen bei der- 

selben T e m p e r a t u r  ausgef0hr t  wurde, w/ihrend ein Lufts t rom 

durch die Flt issigkeit  ging, lieferte eine e twas  bessere  Ausbeute  
an Phtals~ure. 

Schliesslich sei erwtihnt, dass  die zu diesen Versuchen 

verwendete  Phtalaldehydsi iure durch Esterificirung mit Alkohol 
und Behandlung  mit Na t r iumcarbona t  auf  Phtalsgmre geprtift 

wurde,  ohne dass auch nur  eine Spur  derselben h/itte nach- 
gewiesen  werden k6nnen.  
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Einwirkung yon Hydroxylamin auf Diphtaliddimethylketon. 

3 g Subs tanz  und I g sa lzsaures  Hydroxy lamin  wurden  in 

1 7  c m  ~ 10% Natronlauge  unter  Zusa tz  yon Alkohol gel6st und 

mehrere  Tage  bei Z immer tempera tu r  stehen gelassen.  Beim An- 

s~uern und Verdfinnen mit W a s s e r  schied sich ein schmier iger  

Niederschlag  aus, der durch L6sen in kal tem Eisess ig  und Ab- 

dunsten  desselben fiber Kalk theilweise in fester Form erhalten 

wurde.  Die unter  dem Mikroskope undeutl ich krystal l inische 

Masse war  in Wasser ,  Essigs/iure, Essig/i ther und Benzol fast 

unl6slich. Auch in Alkohol, Methylalkohol ,  .5,ther, Aceton und 

Chloroform 16ste sie sich nur sehr  schwer,  h ingegen in ver- 

dtinnter Kalilauge selbst  in der KS.lte mit gelber  Farbe;  S/iuren 

fiillten die Subs tanz  wieder  flockig aus. 

Zur  Analyse  wurde die Subs tanz  wiederhol t  mit he issem 

Benzol und dann mit verdfinnter  Essigs~.ure extrahirt. Sie hatte 

dann noch immer keinen scharfen Schmelzpunkt ,  denn sie f/i.ngt 

bei 181 ~ zu sintern an, schmilzt  aber  erst bei 197- -203  ~ . Die 
ermittelten Zahlen entsprechen jedoch der Z u s a m m e n s e t z u n g  

des Diphtal iddimethylketoxims.  

I. 0 " 2 0 4 0 g  Subs tanz  gaben 0 " 5 0 3 4 g  Kohlens/iure und 
0" 0852 g Wasser .  

II. 0"2032 g Subs tanz  gaben  7 ' 7  c m  3 feuchten Stickstoff 
bei 15 ~ und 746 ram. 

In 100 Theilen" 

Gefunden  Be rechne t  fiir 

~ ' ~  C19HI5OsN 
I II ~ 

C . . . . . . . .  67"30 - -  67"65 
H . . . . . . . .  4"63 - -  4"45 

N . . . . . . . .  - -  4"35 4 '  15 

Einwirkung von Hydroxylamin auf Phtaliddimethylketon. 

5 g Subs tanz  wurden  mit 2" 8 g sa lzsaurem Hydroxy lamin  

in 48 c m  ~ 10~ Kali lauge und Alkohol gel6st  und 2 - - 3  Tage  
bei gew/Shnlicher T e m p e r a t u r  s tehen gelassen.  Beim Ans/~uern 
der L6sung  mit Salzs~ure schied sich ein Brei yon gelblichen 
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Krystal len aus, die nach wiederhol tem Umkrysta l l i s i ren  aus  

verdf inntem Alkohot den cons tanten  Schmelzpunk t  127- -128  ~ 

zeigten, obwohl  die Subs tanz  durch das Umkrysta l l i s i ren  eine 

etwas dunkler  gelbe Farbe  a n g e n o m m e n  hatte. Die Substanz  

ist in Methylalkohol ,  Alkohol und .;4ther sehr leicht 16slich, 

weniger  leicht in W a s s e r ;  in Benzol und Chloroform ist sie 

nur sehr wenig  ltSslich. In kalter  Sodal/Ssung und Kalilauge ist 

sie merkl ich leichter 16slich als in Wasser .  

Die Analyse  gab folgende Zahlen:  

I. 0 - 1 9 4 9 g  Subs tanz  gaben  0 " 4 5 7 5 g  Kohlens/ iure und 

0" 0960 g Wasser .  

II. 0" 1945 g Subs tanz  gaben  12 cm a feuchten Stickstoff bei 

15 ~ und 747 r a m .  

In 100 Thei len:  

G e f u n d e n  B e r e c h n e t  f i i r  

, , , , - - ~ . _ j  __......-~ ~ C l l H 1 1 N O ~  
I II ~ . f - . _ _ _ ~  

C . . . . . . . .  6 4 ' 0 1  - -  6 4 ' 3 9  

H . . . . . . . .  5"47 - -  5"36 

N . . . . . . . .  - -  7" 10 6"83 

LOst man diesen K6rper  in kochendem Wasser ,  so bildet 

sich beim Erkal ten eine Emulsion,  welche sich allmiilig unter  

Absche idung  sch6ner,  weisser,  verfilzter Bl~itter yore Schmelz-  

punkte  59 - -61  ~ kl/irt. Die Subs tanz  wurde  mehrmals  aus 

W a s s e r  umkrystal l is ir t ,  wodurch  keine Vert inderung des 

Schmelzpunk tes  erzielt wurde.  In Benzol, Alkohot,  Ather, Essig-  

~ther, Chloroform, Eisess ig  und he i ssem W a s s e r  ist sie leicht 

16slich, ebenso in Kali lauge und Sodal6sung,  weniger  leicht in 

kal tem W'asser. 

Bei der Analyse  lieferte sie folgende Zahlen:  

I. 0 " 1 9 0 4 g  Subs tanz  gaben 0 " 4 4 6 6 g  Kohlens/iure und 

0" 0959 g Wasse r .  

II. 0 " 2 0 8 3 g  Subs tanz  gaben  12"5 cm ~ feuchten Stickstoff 

bei 16 ~ und 731 ram. 

Chemle-Hef t  Nr. 7 u. 8. 31 
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in 100 Theilen: 

Gefunden 

I II 

C . . . . . . . .  6 3 ' 9 7  - -  

H . . . . . . . .  5"57 - -  

N . . . . . . . .  6"70 - -  

Berechnet fiir 

CllHlINOa 

64"39 

5 " 3 6  

6 " 8 3  

Es liegen also zwei isomere Verbindungen vor. Die Um- 

lagerung der h/Sher schmelzenden in die niedriger schmelzende 

geht nicht nut  beim Kochen mit Wasser,  sondern auch beim 

andauernden Erhitzen der ersteren auf 100 ~ quantitativ vor 

sich. Erhitzt man eine gewogene  Menge derselben im Trocken- 

schranke auf die genannte Temperatur,  so ist dieselbe nach 

etwa 2 - - 3  Stunden ohne einen Gewichtsverlust erlitten zu 

haben, ganz verflQssigt. Beim Erkalten erstarrt sie zu einer 

gelben, glasartigen Masse, die aus sehr stark verdfinntem 

Alkohol mit dem Schmelzpunkte des weissen, niedriger schmel- 

zenden Isomeren ausf~.llt. 

Beide Isomere gaben in concentrirt schwefelsaurer,  ver- 

dtinnt schwefelsaurer und alkoholischer L6sung mit Eisen- 

chlorid, Kaliumbichromat und Natriumnitrit keine Farben- 

reactionen. 
Die auffallende Thatsache,  dass bei einem nicht rein aro- 

matischen Ketone die Bildung zweier isomerer Substanzen durch 

Einwirkung yon Hydroxylamin beobachtet  wurde, war  zun~ichst 

nicht ohneweiters dahin zu interpretiren, das ses  sich im vorlie- 

genden Falle um stereochemisch isomere Oxime handle. Be- 

sonders naheliegend erschien die M6glichkeit der Bildung eines 

Isoxazolderivates, wie solche yon C l a i s e n  und L o w m a n n  ~ 

bei der Einwirkung yon Hydroxylamin auf 1, 3-Diketone, von 

C l a i s e n ,  2 sowie C l a i s e n  und S t o c k  3 auf 1,3-Ketonaldehyde, 

yon R u p e  und S c h n e i d e r  r auf }-Halogenketone und noch von 

Anderen beobachtet  worden sind. DieAnnahme eines Isoxazolin- 

ringes wtirde eine Aufspaltung der Lactongruppe unter Bildung 

1 Ber. der Deutschen chem. Gesellsch., XXI, 1149. 
2 Ebenda, XXIV, 3900. 

Ebenda, XXIV, 130. 
Ebenda, XXVIII, 965. 
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einer Carboxylgruppe voraussetzen,  so dass der Substanz nach- 

stehende Formel zukommen wt]rde: 

CH 

CH .//"~\ --{'I-t--CH~--{'-- CHB 
.~j i 

\ \ 
CH ('OOH 

Ftir diese Formel oder diejenige eines daraus durch Um- 
lagerung gebildeten Ketonimins:  

CH 

cH/% 
I I] Ii 

CH'~/3~ \ C (} NH 

C'H COOH 

die etwa noch in Betracht kommen k6nnte, liessen sich keine 
Anhaltspunkte gewinnen.  Die nicht unbetrgtchtliche LSslichkeit 
der beiden Isomeren in kalter Sodal6sung, die aber nur lang- 

sam und ohne merkliche KohlensS.ureentwicklung stattfindet, 
sowie in Kalilauge, kann nicht als Beweis ftir die Gegenwart  
einer Carboxylgruppe dienen, denn die Muttetsubstanz,  das 

Phtaliddimethylketon, verhS.lt sich gegen Carbonate und Laugen 
ganz ~ihnlich. Besonders  abet  spricht gegen die Annahme eines 
Isoxazolinringes der Umstand, dass beide Verbindungen beim 
Kochen mit verdCmnten Minerals~iuren scbon nach wenigen 

Minuten eine fast vollstS.ndige Zerlegung in Keton und Hydroxyl-  
amin erfahren. Das erstere konnte in beiden F/illen durch seine 
charakterist ische Krystallform und den Schmelzpunkt ,  das 
letztere dutch Reduction Fehling 'scher  L6sung nachgewiesen  
werden. Es scheinen daher  wirklich s tereochemisch isomere 
Oxime vorzuliegen. 

Stereochemisch isomere Oxime bei Ketonen der Fettreihe 
wurden  bereits yon A n g e l i  und C h i u s s i  1 bei der Acetacryl- 
s/iure beobachtet ,  doch wgre gerade dieser Fall, der nicht nS.her 
untersucht  zu sein scheint, eventuell durch eine geometr ische 
Isomerie der doppelten Bindung erklS.rlich. 

t Bet. der Deutschen chem. Gesellsch., XXV, 2207. 

31.<.. 
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Ferner  haben K n o e v e n a g e l  1 und H a g e m a n n  '2 je ein 

Oxim des Methylcyc lohexenons  dargestellt, deren Constitution 
nur durch stereochemische Isomerie erkltirt werden kann. 

Endl ichlnaben in j t ingster  Zeit H a r r i e s  u n d J a b l o n s k i  3 

zwei isomere Oxime des Mesityloxides beschrieben, bei welchen 
sie die Annahme einer s tereochemischen Isomerie machen. In 
allen drei erwS.hnten Ftillen ist die Analogie mit dem mir vor- 

l iegenden insoferne nicht vollst~indig, als in ihnen Oxime mit 
doppelter Bindung die Erscheinung zeigen. 

Ein Versuch, durch die Beckmann'sche Umlagerung eine 

Configurat ionsbest immung der beiden Isomeren durchzuffihren,  
gab nicht den gewfinschten Aufschluss tiber die Constitution 
derselben. Derselbe wurde in folgender Weise vorgenommen:  

7 g  des hOher schmelzenden Oxims, welches der labilen 
Form entspricht, wurden in 52 g Eisessig und 18 g Essigstture- 
anhydrid in der KS.lte gelOst und in die klare LOsung Salzs/iure- 

gas eingeleitet. Hierauf  wurde das Gemisch etwa 12 Stunden 
stehen gelassen und dann in Wasse r  gegossen. Aus der zuerst  
ents tandenen Emuls ion schieden sich nach kurzem Stehen 
Krystalle aus, die abfiltrirt und bis zur Constanz des Schmelz- 

punktes  aus heissem Wasse r  umkrystallisirt  wurden. Auf diese 
Weise wurden etwa 11/~ g eines weissen,  in breiten, bis 2 cm 
langen Nadeln krystall isirenden K6rpers erhalten, der bei 99 ~ 

bis 101 ~ klar schmilzt. Neben diesem Producte wurde aus 
dem Filtrate noch ein O1 erhalten, welches nach 15.ngerem 
Stehen noch theilweise Krystalle vom obigen Schmelzpunkte  

lieferte. 
Aus dem niedriger schmelzenden Oxime, der stabilen 

Form, wurde  bei ganz gleicher Behandlung derselbe KOrper 
erhalten, was wohl damit zu erkl/iren ist, dass der h6her  
schmelzende unter Einwirkung der SalzsS.ure bereits in der 
K/iRe eine Umlagerung in die stabile Form erleidet. 

Bei der Analyse des Reactionsproductes wurden  nach- 

s tehende Zahlen erhalten. 

i Liebig's Ann. der Chemie, 281, 99, 
2 Ber. der Deutschen chem. Gesellsch., XXVI, 886. 
3 Ebenda, XXXI, 1371. 



I. 0" 1976 

0" 0869 

II. 0" 1993 

0"0860 

lII. 0 -2105  

bei 20 ~ 

IV. 
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g Substanz gaben 0 " 4 5 8 2 g  Kohlensgure und 

Wasser.  

g" Substanz  gaben 0 " 4 6 2 0 g  Kohlensgmre und 

g Wasser .  

g Substanz gaben 11 "7 cm s feuchten Stickstoff 

und 743 ram. 

0"2170 

bei 23 ~ und 741 ram. 

In 100 Theilen" 

g Substanz  gaben 12"6 c m  a feuchten Stickstoff 

Gefunden 

I II III IV 

C . . . . . . . .  63" 24 63" 22 - -  - -  

H . . . . . . . .  4"88 4"79 - -  - -  

N . . . . . . . . . .  6"21 6 ' 3 6  

Da die bei der Beckmann 'schen Umlagerung zu erwartenden 

Substanzen dieselbe Zusammense tzung  wie das Oxim haben, 

ihnen daher nachstehende Procentzahlen zukommen:  

Berechnet filr 
CnHuNOn 

C . . . . . . . . .  64"39 

H . . . . . . . . .  5 ' 3 6  

N . . . . . . . . .  6"83, 

so ist es klar, dass die Verbindung nicht das Product dieser 

Umlagerung  sein konnte. Ich bemerke, dass die Substanz 

zwischen den beiden Verbrennungen nochmals  umkrystallisirt  

worden ist, ohne den Schmelzpunkt  zu vertindern, und dass sie 

sich ats chlorfrei erwies. 

Beim Kochen mit rauchender  Salzs/ture und Extrahiren 

der sauren LSsung mit Ather wurde zun/ichst  ein 01 erhalten, 

welches bald in den ftir Phtal iddimethylketon charakteristischen 

kochsalztihnlichen quadrat ischen Platten krystallisirte, die den 

Schmelzpunkt  dieses KSrpers (67- -68  ~ zeigten. 

Die extrahirte Flfissigkeit wurde  alkalisch gemacht  und 

reducirte sodann Fehling'sche L6sung  energisch in der K~lte, 

was  auf die Anwesenhei t  yon Hydroxylamin  schliessen l/is.st. 
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Dieses Verhalten schliesst, da die Reaction nahezu  quanti-  

tativ verlS.uft, vo l lkommen  aus, dass  e twa ein verunreinigtes  

Umlage rungsp roduc t  vorgelegen habe. Die gefundenen Zahlen 

s t immen anntihernd f/_'tr ein Acetylproduct  des Oxims, wie aus 

nachs tehender  Zusammens te l l ung  ersichtlich ist. 

Ge~nden Berechnet ~r 
im Mittel Cj~HlaNO 4 

C . . . . . . . .  63"23 63"16 

H . . . . . . . .  4"84 5"26 

N . . . . . . . .  6"28 5"67 

Ich habe nun versucht,  durch Abspal tung von Acetyl  den 

Nachweis  zu fflhren, dass  eine Acetylverbindung ents tanden 

war.  Die kleine, noch vorhandene  Subs t anzmenge  wurde  mit 

verdfinnter Schwefels~iure eine halbe Stunde am Rfickfluss- 

MiMer gekocht  und dann abdestillirt. Das saute  Destillat wurde  

neutralisirt,  zur  T rockene  e ingedampft  und der Rtickstand durch 

die Kakodyl reac t ion  als Acetat  erkannt. Es dtirfte also wohl  

kaum einem Zweifel unterliegen, dass in der Tha t  das Acetyl- 

product  der stabilen Form des Oxims vorgelegen hat. Leider 
stand mir kein Material mehr  zur  Verftigung, um weitere Ver- 

suche,  die Beckmann ' sche  Umlagerung  zu vollziehen, anzu-  

stellen; es soil dies sp~iter nachge t ragen  werden.  

Einwirkung von Phenylhydrazin auf Phtaliddimethylketon. 

Bei der E inwi rkung  yon molecularen Mengen von Phenyl-  

hydraz in  auf  Phta l iddimethylketon bei 6 0 - - 7 0  ~ bei 100 ~ und 

bei 150- -160  ~  zugeschmolzenen  Rohre wurde  jedes  Mal ein 

rothbraunes ,  schmier iges  Product  erhalten, welches  nicht zum 

Krystal l is iren gebracht  werden  konnte. 

Einwirkung yon Brom auf Phtaliddimethylketon. 

1 g Subs tanz  wurde  in Eisess ig  gel6st  und mit einer L6sung  

yon Brom in Eisessig,  deren Gehalt  bes t immt  war,  so lange ver- 
setzt, bis die Farbe  des Broms bei s c h w a c h e m  Erw/irmen nicht 

mehr  verschwand.  Es wurden  unter  Entwicklung  von Brom- 
wassers tof f  0"8  g Brom verbraucht ,  was  e twa einem Molektile 
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Brom entspricht. Es land also jedenfalls Substi tut ion eines 

Wasserstoffatomes gegen Brom statt, was gegen die Anwesen-  
heir einer doppelten Bindung spricht. Das Bromproduct,  welches 
durch Ather extrahirt  wurde, war  schmierig und konnte nicht 
krystallinisch erhalten werden. 

Phtalaldehydsiiure und Aeetophenon. 

10g Phtalaldehyds/iure und 14g  Acetophenon wurden in 
�9 q00 g Wasse r  gel6st und die L6sung nach Zusatz  yon 40 cm ' 
10% Natronlauge etwa 24 Stunden bei 40 ~ stehen gelassen. 

Nach dem Erkal ten wurde das tiberschtissige Acetophenon 
durch Ausschfitteln mit ~'~ther entfernt und die L6sung mit 
.'-;alzsgure angestiuert.  Die hiebei ents tandene Emulsion setzte 
sich nach 1- -2  Tagen  zu reichlichen Krystal lkrusten ab, die 

abgesaugt  und wiederholt  aus Alkohol umkrystallisirt,  verfilzte, 
weiss< lange Nadeln yore Schmelzpunkte  141--142 ~ gaben. 
Die Ausbeuten waren sehr gut. Bei der Analyse gaben" 

{~" 2138 g Substanz 0" 5957 g KohlensS, ure und 0" 0920 g Wasser.  

In 100 Theilen:  
Berechnet fib 

Oefunden Clc, HmO:~ 

C . . . . . . . .  76"00 76" 19 
H . . . . . . . .  4'7"7 4"76 

Das Verhalten dieser Substanz gegen Alkalien stimmte mit 

dem der Acetoncondensa t ionsproducte  tiberein, d. h, sie war in 
kalter Lauge r u t  sehr langsam, in warmer  sofort mit gelber 
Farbe 16slich. Dieser Umstand und ihr Verhalten gegen Brom 

sprechen daf[~r, dass auch bier ein analoges Product  zu dem 
yon G o l d s c h m i e d t  aus Opianstiure und Acetophenon er- 
haltenen vorlag, welches demnach als Phtal idmethylphenylketon 

/ CH--CHs--CO--C6H5 
C~H4< > O  

\ CO 

anzusprechen war. Der K6rper ist in Wasser  und .%ther sehr 
wenig, in Alkohol ziemlich leicht 1/3slich. 
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Einwirkung yon Hydroxylamin auf Phtalidmethylphenyl- 
keton. 

Salzsaures Hydroxylamin  wirkt auf das Keton in alkoho- 

lischer LSsung weder in der K/ilte, noch bei 1/ingerem Kochen 

ein. Auch eine methylalkoholische L6sung  yon freiem Hydroxyl-  

amin, welche mit dem Keton mehrere Stunden auf 150 ~ erhitzt 

wurde, lieferte kein Oxim. Hingegen gab nachstehendes  Ver- 

fahren ein gutes Resultat. 

4 g  Keton wurden mit 2 g  salzsaurem Hydroxylamin  und 

40 cm ~ 10% Natronlauge mit Alkohol in L6sung gebracht und 

einige Tage  stehen gelassen. Beim Ans~iuern mit Salzs~iure ent- 

stand zun~ichst eine Emulsion, aus der sich nach mehrst.iindigem 

Stehen weisse Nadeln ausschieden. Durch wiederholtes Um- 

krystallisiren wurde eine bei 177 ~ sinternde und bei 181--182 ~ 

schmelzende Substanz gewonnen.  

Bei einer Darstellung wurde neben diesem K6rper in sehr 

geringer Ausbeute ein zweiter gewonnen,  der sich bei 180 ~ 

unter Gasentwicklung zersetzte und erst bei etwa 215 ~ klar 

geschmolzen war. Leider gelang es nicht, diese Substanz in 

einer ffir die Analyse hinreichenden Menge darzustellen. 

W~.hrend sich das bei 181- -182  ~ schmelzende Oxim in heisser 

Sodal6sung leicht 16ste, war das h6her schmelzende vollst/indig 

unl6slich. 

Die Analyse des ersteren gab nachstehende Zahlen: 

I. 0 ' 2 0 7 6 g  Substanz gaben 0"5447 g Kohlens~iure und 

0" 0913 g Wasser .  

II. 0" 2064 g Substanz gaben 9"8 cm ' feuchten Stickstoff bei 

19 ~ und 752 1ran. 

In 100 Theilen: 

Gefunden 

I II 

C . . . . . . . .  71 "55 --  

H . . . . . . . .  4"88 

N . . . . . . . .  - -  5 .39  

Berechnet ffir 
GI~H~.~NOa 

71 "91 

4 .87  

5"24 

Der K6rper ist in AlkohoI, 5_ther und heissem Benzol ziem- 

lich 16slich, in Wasse r  fast unl~3slich. Er ist sehr lichtempfind- 
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lich; frisch bereitet ist er weiss, er ftirbt sich aber schon beim 

Filtriren an den dem Lichte zugekehrten Seiten des Trichters 
gelb, wt~hrend der Niederschlag im Innern weiss bleibt. Eine 
kleine Quantit~it der Substanz wurde dem directen Sonnen- 
lichte ausgesetzt und war schon nach einigen Minuten dunkel- 
gelb, ohne den Schmelzpunkt ver~indert zu haben. Dagegen war 
eine andere Probe, die im Dunkeln aufbewahrt wurde, noch nach 

einigen Wochen rein weiss. Beim Umkrystallisiren der reinen 

Substanz aus Alkohol oder Benzol erh~ilt man zuweilen rothe 
bis violette L6sungen, aus denen sie sich mit unverS.ndertem 
Schmelzpunkte in Form yon hellvioletten N/idelchen aus- 

scheidet. 
In kalter Kalilauge 16st sich der Kbrper leicht auf und f/illt 

aus der farblosen LSsung beim Anstiuern krystallisirt wieder 
heraus; auch bier war der Schmelzpunkt der gleiche geblieben. 
In Sodal6sung 16st er sich beim Erw~rmen leicht, in der K~ilte 
bei anhaltendem Schtitteln ziemlich leicht, wenn auch ohne 

merkliches Aufbrausen zu einer sch~umenden L6sung auf. 
Gegen Natriumbicarbonat verh~lt sich der KSrper ebenso. 

Da das in Rede stehende Product nach den Ergebnissen 
der Analyse zun~ichst ftir ein Oxim gehalten wurde, versuchte 
ich die Spaltung in Keton und Hydroxylamin dutch Salzs~.ure 

auszufi_ihren. Dieselbe gelang jedoch nicht; nach fiinfsttindigem 

Kochen mit concentrirter Salzsiiure zeigten die beim Erkalten 

ausfallenden Krystalle den gew6hnlichen Schmelzpunkt, w/ih- 
rend das Filtrat Fehling'sche L/Ssung nicht reducirte. In con- 
centrirter Schwefels/iure 16st sich der K(3rper mit gelber Farbe 

und gibt mit oxydirenden Reagentien keine Farbenreactionen. 
Auch die Configurationsbestimmung dutch die Beck- 

mann'sche Umlagerung scheiterte bei diesem vermeintlichen 
Oxime. 5 g  desselben wurden in 30g  Eisessig und 8 g  Essig- 
s/iureanhydrid gel6st und die L6sung mit Salzs~iuregas ge- 
s~ttigt. Nach Itingerem Stehen wurde mit Wasser verdtinnt, 
wobei ein klebriger, schmieriger Niederschlag ausfiel, der sich 
an den Gef/isswtinden festsetzte. Die tiberstehende Fltissigkeit 
wurde decantirt und der Rtickstand wiederholt gewaschen. Der- 
selbe war in Atkohol, Benzol, Methylalkohol, Eisessig, Chloro- 
form und Ather leicht 16slich, schwerer in heissem Wasser und 
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tiel aus  allen diesen L6sungsmit te ln  wieder  schmier ig  aus. 

Beim Kochen der Schmiere  mit concentr ir ter  Salzstiure ent-  

s tand schon in der Hitze ein weisser,  krystall isirter Nieder- 

schlag, der sich nach dem Absaugen  durch den Schmelzpunkt  

und seine Lichtempfindlichkeit  als zur i i ckgewonnenes  Oxim 

erwies. Ein zweiter  Versuch, bei welchem Eisessig,  Essigs/i.ure- 

anhydrid  und Salzstture im zugeschmolzenen  Rohre bei 160 ~ 

durch 4 Stunden zur E inwi rkung  kamen,  gab beim Verdtinnen 

eine tihnliche Schmiere,  aus  der durch Kochen mit concentrir ter  

Salzs&ure das unver/inderte Ausgangsmate r ia l  erhatten wurde.  

Die auffallende WiderstandsfS.higkeit  dieser Verbindung 

gegen Salzs/iure und ihre auffallende L6slichkeit in Soda 

insbesondere  abe t  in BicarbonatltSsung machen  es h6chst  wahr-  

scheinlich, dass  hier ein Isoxazolinderivat ,  und zwar  1-Carbo- 

xyphenyl -3-Phenyl i soxazol in  vorliegt, dem sonach nachs tehende  

Formel  z u k o m m e n  mtisste:  

CH--CHe--C-- C6H ~ 
/ 

C00H 

Einwirkung von Brom auf Phtalidmethylphenylketon. 

2 g  Subs tanz  wurden  in Eisessig gel6st und eine titrirte 

LOsung yon Brom in Eisess ig  so lange zugesetzt ,  als bei 

gelindem Erw~irmen Entft irbung eintrat; es wurden  unter  Ent-  

wick lung  yon Bromwassers tof f  l ' 3 g  verbraucht ,  was  e twa 
einem Molektile Brom entspricht. In Wasse r  gegossen,  schied 

sich das Bromproduct  61ig ab, erstarrte aber nach kurzem 

Stehen harzig. In Wasser ,  Alkohol und Eisessig war  es sehr 

leicht 16slich; aus  Benzol, 5.ther und Chloroform fiel es 

schmier ig  aus. 

Einwirkung yon Benzoylehlorid. 

2g Keton wurden  mit 7"4g Benzoylchlor id und 61 cm ~ 
10~ Kali lauge 11/2 Stunden geschtittelt  und nach mehrs t t indigem 

Stehen abgesaugt .  Das so erhaltene Product  erwies sich als un- 
ver/indertes Keton. Auch aus  dem Filtrate wurde  neben diesem 

nur Benzo~sfi.ure gewonnen.  



Condensationen von Phtalaldehyds/iure etc. 443 

E i n w i r k u n g  v o n  P h e n y l h y d r a z i n  a u f  P h t a l i d m e t h y l p h e n y l -  

k e t o n .  

Nachdem die Versuche zur Darstellung eines Hydrazons  

in alkoholischer LSsung zu keinem Resultate ffihrten, wurde 

das Keton ohne LSsungsmittel mit Phenylhydrazin  erhitzt. 

2 g Substanz  wurden mit 0" 9 g Phenylhydrazin 2 Stunden am 

Wasserbade erwS.rmt, wobei unter Ausscheidung yon Wasser-  

tr6pfchen eine z/ihfltissige Masse entstand. Dieselbe erstarrte 

beim Erkalten zu einem festen Kuchen, der in der Kglte mit 

Eisessig verrieben wurde. Die hiebei ungel/3st gebliebenen gelben 

Krystalle wurden v o n d e r  dunkelroth gefS.rbten Eisessigl6sung 

abgesaugt  und mehrmals aus Alkohol umkrystallisirt. Auf diese 

Weise wurden gelbliche, glitzernde NS.delchen erhalten, die bei 

118---123 ~ schmelzen. Auch aus der Eisessigl6sung wurden 

beim Verdunsten tiber Kalk geringe Mengen dieses K6rpers 

neben wenig unver~indertem Ketone erhalten. 

Bei der Analyse gaben:  

I. 0 " 1 9 8 5 g  Substanz 0 " 5 6 3 7 g  Kohlens/iure und 0 " 0 9 4 1 g  

Wasser .  

[I. 0" 2464 g Substanz 

und 743 ~izm. 

In 100 Theilen: 

C . . . . . . . .  77"43 

H . . . . . . . .  5"26 
N . . . . . . . .  - -  

18" 1 Cm 3 feuchten Stickstoff bei 20 ~ 

Gefunden Berechnet fiir 
..---.._._ ~_~..--- C_%oHlsN~O 2 

I II 

- -  77" 19 

- -  5"26 

8"21 8"18 

Es haben somit ein Molektil des Ketons und ein Molektil 

Phenylhydrazin  unter Austritt yon einem Molektile Wasser  mit- 

einander reagirt. Der eben beschriebene KOrper ist in Chloro- 

form und Alkohol sehr leicht, in Benzol und Eisessig etwas 

weniger, in _&ther schwer und in Wasser  fast gar nicht 16slich. 

Mit concentrirter Schwefelsiiure benetzt, fS.rbt er sich zunS.chst 

dunkelroth und 1/Sst sich rasch mit gelber Farbe, die nach 
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kurzem Stehen in eine grtine flbergeht. Der Zusatz eines 

Tropfens einer Eisenchloridl6sung bewirkt, dass sich die LSsung 
dunkler grfin ftirbt. Beim Verdfinnen mit wenig Wasser wird sie 

zun/ichst nicht entftirbt; erst beim Zusatze yon viel Wasser ver- 

schwindet die Ftirbung, wobei sich bei hinreichender Con- 
centration ein weisser Niederschlag ausscheidet. Ein Tropfen 
einer KaliumbichromatlSsung erzeugt in der concentrirt schwefel- 

sauren LSsung der Substanz eine rothe F/irbung, die beim Ver- 

dfinnen mit Wasser in Grtin iibergeht. Kaliumnitrit verursacht 
keine Farbenreaction. Die alkoholische LSsung des K6rpers 
zeigt mit den genannten Oxydationsmitteln keine Fiirbungen: 

concentrirte Salpeters/iure f/irbt ihn roth. Fehling'sche L6sung 
wird von dieser Substanz nicht reducirt. In Alkalien ist sie 
selbst beim Kochen unl6slich. Durch concentrirte Salzs/iure 

wird sie beim anhaltenden Kochen absolut nicht angegriffen. 
Die in Benzol nach der Siedepunktsmethode ausgeffihrte 

Moleculargewichtsbestimmung gab nachstehende Resultate. 

Gewieht Gewicht 
des der 

Lasungs- Substanz 
mittels 

10260 

10"260 

centration 

0"1782 

0'3155 

Con- Erh6hung I 

1"7369 

3"0750 

0 1 5 5  

0 '255 

i 
Moleculargewicht ] 

berechnet 
gefunden fflr 

C..,~t tlsN,:O., 

299 ! 342 

322 

Ein anderes Reactionsproduct wird erhalten, wenn Phtalid- 
methylphenylketon und Phenylhydrazin in demselben relativen 

Mengenverhg.ltnisse wie bei dem frfiheren Versuche im zuge- 
schmolzenen Rohre 4 - -5  Stunden lang auf 170--190 ~ erhitzt 
werden. W~thrend das Gemenge beim Beginne der Reaction in 
der Hitze fltissig ist, erscheint es nach Ablauf dieser Zeit im 
Rohre erstarrt; die Abscheidung yon Wasser konnte auch hier 
beobachtet werden. Die Schmelze wurde in der K~ilte mit Eis- 
essig verrieben, abgesaugt, und die am Filter gebliebenen Kry- 
staIle durch wiederholtes Umkrystallisiren aus Alkohol ge- 
reinigt. Die so gewonnenen schwefelgelben Krystfillchen bildeten 
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meist rosettenfSrmig angeordnete,  in Wasser  unl6sliche Nadeln, 

die in Alkohol schwerer  15slich sind, als der oben beschriebene 

K6rper. Bin constanter  Schmelzpunkt  konnte nicht erreich* 
werden, doch erfolgt die Verfltissigung zwischen 170 und 200 ~ 

Die Analyse ergab folgende Resultate: 

I. 0 " 1 9 9 9 g  Substanz gaben 0 " 5 6 4 3 g  Kohlens/iure und 
0" 0935 g Wasser.  

ii. 0 " 2 0 3 8 g  Substanz gaben 15"2 c~t ~ 

bei 19 ~ und 735 ~l~m. 

In 100 Theilen:  

Gefunden 

I II 

C . . . . . . . .  76"99 --  
H . . . . . . . .  5"19 - -  

N . . . . . . . .  - -  8"28 

feuchten Stickstoff 

Berechnet  fftr 

Co~2HlsN,~O~ 

77" 19 
5 ' 2 6  
8 ' 1 8  

Der K6rper ist somit dem zuerst  beschriebenen isomer, 
und beide Verbindungen besitzen die Zusammense tzung  des 

zu erwartenden Hydrazons.  Dieses h6her schmelzende Isomere 

ist in Alkohol, Ather, Eisessig und Nitrobenzol  leicht, in Benzol 
schwer  16slich. 

In concentrir ter  Schwefels/ture 15st es sich je nach der 

Concentrat ion r6thlich bis dunkelroth.  Der Zusatz  eines Tropfens  
Eisenchloridl6sung bewirkt eine dunkelblaue Fiirbung der 

L6sung (wie Berliner Blau), bei gr6sserer Concentrat ion die 
Ausscheidung eines dunkelblauen Niederschlages. Beim Ver- 
dtinnen dieser schwefelsauren L6sung mit Wasse r  wird dieselbe 

vollst~tndig entftirbt, w~ihrend sich ein tother  amorpher  Nieder- 
schlag ausscheidet .  Wurde  nicht aIlzuviel Wasse r  hinzugeftigt, 
so 1/isst sich durch Zusatz  von concentrir ter  Schwefels/iure die 
ursprfingliche blaue F~.rbung wieder hervorrufen.  Der dutch 
Verdt innung ents tandene rothe Niederschlag 15st sich leicht 
in Alkohot mit gelblicher, bei Gegenwart  von S/iure mit to ther  
Farbe. 

W e nn  man zur L/Ssung der Substanz  in concentrir ter  
Schwefels~ture einen Tropfen Kaliumbichromatl6sung hinzuftigt, 
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SO entsteht zun~ichst eine violette Ftirbung, die beim weiteret~ 
Z u s a t z e v o n  Kaliumbichromat in dunkelblau, roth und endlich 
in gelbbraun iibergeht. Beim Verdtinnen mit Wasser  ftirbt sich 
die L6sung zun ichs t  grtin; bei weiterer Verdtinnung wird sie 

unter  Ausscheidung eines rothen Niederschlages entf/irbt. 
Ein Krystallsplitter yon Natriumnitrit  bringt in einer 

concentrir t  schwefelsauren L6sung, die eine gr0ssere Menge 
der Verbindung enth/ilt, eine gelbbraune F~irbung hervor. 
Versetzt  man mit mehr Natriumnitrit, oder Itisst man l~ingere 

Zeit stehen, so f/irbt sich die Fltissigkeit nacheinander  braun, 
violett und endlich dunkelroth. Diese letzte, rothe F/irbung wird 

dutch weiteren Zusatz  yon Nitrit nicht mehr ver/indert und ist 
wesentl ich dunkler, als die der urspr~nglich verwendeten 
schwefelsauren L6sung. Nimmt man zu dieser Reaction eine 
verdtinntere L6sung, so beobachtet  man zunttchst eine schane 

hellgrfme F/irbung, die aber bei weiterem Nitri tzusatze endlich 
wieder in dasselbe Roth tibergeht, welches auch bei der concen- 
trirten L6sung als Endreact ion beobachtet  wurde. Verdtinnt 
man die so erhaltene rothe L6sung mit %Vasser, so wird sie 

zuerst  greta; beim weiteren Zusatze  yon Wasse r  scheidet  sich 

ein blauer, flockiger Niederschlag ab. 
Alle diese Reactionen sind in hohem Grade empfindlich, 

und die Erscheinungen v o n d e r  Concentrat ion und der Menge 
des Reagens insoferne abh~ingig, als es unter  wechselnden 
Bedingungen leicht vorkommt, dass eine oder die andere der 
succesive auftretenden Ftirbungen nicht zur Beobachtung 

gelangt. 
i{hnliche Farbenreactionen,  wie die concentrirt  schwefel- 

saure L6sung, zeigt auch die verdtinnt alkoholische L6sung 
dieser Substanz bei Gegenwar t  von Schwefels~iure. Die ur- 
sprtinglich gelbgr~n gefS.rbte, alkoholische L6sung wird dutch 
einen Tropfen EisenchloridI6sung intensiv roth gefS, rbt. Zusatz  
yon Kaliumbichromat f~rbt vor/.ibergehend blau, welches sofort 
in Roth Ctbergeht. Jeder weitere Tropfen der hinzugeftigt wird, 
bewirkt nacheinander  diese beiden F/irbungen. Bei Abwesenhei t  
von SchwefelsS, ure gehen diese Reactionen nicht vor sich. 

Concentrirte Salpetersiiure f/irbt den KOrper sofort 

blau. 
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Fehling'sche L6sung wird auch bei anhaltendem Kochen 

durch diese Verbindung nicht reducirt. Dieselbe 16st sich nut 
langsam beim Schtitteln in kalter, leicht in heisser Natrium- 
carbonatl6sung zu einer wie SeifenlOsung sch~iumenden LOsung. 

Stiuert man diese L6sung an, so f/illt ein amorpher Niederschlag 
heraus, der sich durch den Schmelzpunkt und die Farben- 
reactionen als unvertinderte Substanz erweist. Bei Anwendung 

gentigend coneentrirter Sodal0sung im Oberschusse beobachtet 
man beim Erkalten, wohl in Folge von Aussalzung, die Aus- 
scheidung schOner durchsichtiger Nadeln; diese 16sen sich 

auf Zusatz yon Wasser sehr leicht auf und sind wohl als 
Natriumsalz zu betrachten. Noch leiehter 16st sich die Substanz 
in Kalilauge und Ammoniak. Das Ammoniaksalz zersetzt sich 
aber beim Eindampfen seiner L6sung, ja sogar schon beim 
Abdunsten des flberschtissigen Ammoniaks fiber Schwefel- 
s~iure, wobei der unver~inderte Kt~rper wieder herausf/illt. Von 

Wichtigkeit ist die Thatsache, dass sich die Substanz beim 
Schiitteln mit einer mit Kohlendiodyd gesg.ttigten Natrium- 
bicarbonatl6sung allmS.hlich zu einer sch~iumenden Fltissigkeit 

aufl6st; die filtrirte L6sung scheidet auf Zusatz yon Salzs~ure 
sofort einen Niederschlag ab. 

Die in Benzol ausgeKihrten Moleculargewichtsbestim- 
mungen nach der Siedemethode gaben nachstehende Zahlen: 

1. 

2. 

3. 

4. 

Gewicht  
des 

L6sungs -  
mittels 

11"45 

11"45 

12 90 

12 ' 90  

Gewicht  
der 

Subs tanz  

0 ' 1 7 6 9  

0-3296 

0 1 5 3 0  
i 

0"3659 

Con-  
centrat ion 

1"5449 

2"8786 

1 '1861 

2 ' 8 3 6 4  

Erh6hung 

0 ' 0 9 0  

0 ' 1 5 5  

0"067 

0"146 

Moleculargewicht  

b e r e c h n e t  
gefunden  f~r 

Ce~H,~N~Oa 

438 342 

495 

472 

518 

Endlich wurde auch versucht, das eine Isomere in das 
andere umzulagern. Zu diesem Behufe wurde die bei 118--123 ~ 
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schmelzende Verbindung im zugeschmolzenen Rohre auf 170 ~ 
erhitzt, bei welcher Tempera tur  das h6her schmelzende Isomere 

entsteht. Nach einsttindigem Erhitzen wurde das Rohr ge6ffnet 
und die gebildete Schmelze aus Alkohol umkrystallisirt.  Das so 
erhaltene Product  sinterte bei 155 ~ und schmolz bei 170--178 ~ 

Es zeigte die dem hSher schmelzenden Producte zukommenden  
Farbenreact ionen.  Dies weist  darauf  hin, dass eine fast voll- 

st~indige Umlagerung des bei 118--123 ~ schmelzenden K6rpers 
in den isomeren vor sich gegangen ist. 

Will man nun den Versuch machen, sich auf Grund der 
vorliegenden Beobachtungen Rechenschaft  tiber die Struetur  
der beiden eben beschriebenen Substanzen zu geben, so wird 

zun~chst  Folgendes in Betracht gezogen werden mtissen. Die 
beiden K6rper ents tehen unter Wasserabspal tung aus Phenyl-  
hydrazin  und einem Ketone, das gleichzeitig ein Lacton ist; es 

ist also der Eintritt  des Phenylhydraz ins  in das Molektil des 
Ketons auf mehrfache Weise  mOglich. 

Das Phenylhydraz in  kann mit dem Ketone entweder  ein 
wahres  Hydrazon  

. C H - - C H 2 - - C - - C 6 H  ~ 

I. C6H 4 / ~ O N--NHCi~H s \G  

liefern, das in zwei s tereochemisch isomeren Formen vorliegen 
k6nnte, oder es kann auf die Lactongruppe einwirken. In diesem 

Falle k6nnte durch Aufspaltung des Lactonringes ein Hydraz id  
entstehen und die dadurch gebildete Hydroxylgruppe  mit einem 
Wassers toffatome der benachbar ten Methylengruppe als Wasse r  
austreten, so dass nachstehende Formel massgebend w~.re: 

CH -- CH--CO--C~H s / 
II. C6H 4 

C__NH__NHC6Hs 

O 

Ferner  erscheint  auch eine hydrazidart ige Structur  unter  
Beibehaltung der Lactongruppe im Sinne der Formel 
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CH--CH2--CO--C~;Hr, 

III. C6H*~ ~ O  / 

C ----- N--NHC,~Hr, 

ftir einen der beiden KSrper mSglich. Oder es wS.ren analoge 
Formeln in Erw~igung zu ziehen, wie sic von R. M e y e r  und 
Sau l  1 fiir die aus Fluoran und Diphenylphtalid mit Phenyl- 
hydrazin entstehenden Verbindungen vorgeschlagen worden 
sind, und zwar 

CH--CH2--CO--C6H.~ 

IV. C~H~ ~ ~ N:~HC~H.~ 

CO 

wobei unentschieden bleiben wfirde, ob ein ffmf- oder ein 
sechsgliedriger Ring entsteht. Ausserdem abet erscheint es in 
hohem Grade wahrscheinlich, dass einmal gebildetes Hydrazon 
unter Aufspaltung des Lactonringes ein Pyrazolinderivat liefert, 
so dass auch die, nachstehender Formel 

CH--  CH 2 -  C --C~H 5 

/ Ii V. Call ~ \ ~, 

\ COOH ~ N 
/ 

C,;H., 

entsprechende, Constitution zu discutiren sein wird. 
Es sollen nun diese MSglichkeiten in Bezug auf das bei 

niederer Temperatur gebildete Isomere erwogen werden. Das- 
selbe ist gewiss kein normales Hydrazon, denn in diesem Falle 
m{isste es sich, da die Lactongruppe erhalten wiire, in Laugen 
;vie alle Lactone leicht 16sen. Die Substanz ist aber auch gegen 
concentrirte Laugen selbst bei anhaltendem Kochen vollst~.ndig 
resistent; diese Best/indigkeit gegen Laugen spricht abet, ebenso 
wie jene gegen Sgmren, auch gegen die Auffassung, dass die 
Substanz ein Hydrazid sein kSnnte; auch reducirt sic 
Fehling'sche LOsung nicht, was bei den Hydraziden geschieht. 
Dass die Substanz in concentrirt schwefelsaurer LSsung mit 
Oxydationsmitteln Farbenreactionen gibt, kann dem gegen/iber 

1 Bet .  d e r  D e u t s c h e n  c h e m .  G e s e l l s c h . ,  XXVII ,  1271 .  

Ghemie-Heft Nr. 7 u. 8. ;32 
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nicht als Argument ftir eine Hydrazidformel geltend gemacht 

werden, und zwar umso weniger, als dieselben mit der 
Btilow'schen ReAction in Bezug auf die Ftirbungen nicht ~ber- 

einstimmen. 
lJbrigens ist diese Reaction unverl/isslich und nicht 

geeignet, sicheren Aufschluss zu geben, da sie auch bei 
Hydrazonen beobachtet wurde und es anderseits Hydrazide 

gibt, welche sie nicht zeigen. So haben M i l l e r u n d  R o h d e  1 

gefunden, dass das Hydrazon des Phenylacetons die Bfilow'sche 
ReAction gibt. Ferner haben N e u f v i l I e  und P e c h m a n n  2 ftir 

gewisse Phenylhydrazone, Phenylosazone, Methylhydrazone 
und Methylosazone dasselbe nachgewiesen. Endlich beschreiben 
T h i e l e  und P i c k a r d  a zwei isomere Hydrazone, welche beide 

die Bfilow'sche Reaction geben. 
Anderseits hat aber W i d m a n n ,  gezeigt, dass bei gewissen 

Hydraziden (e-Isobutyril-, ~-Cuminoyl- und e-Phenylglycinyl- 
phenylhydrazid) die genannte Reaction nicht auftritt. Nach 

P e c h m a n n  und R u n g e  ~ ist sie geeignet, Hydrazide und 
Hydrazone der Phenyl- und Paratolylreihe von einander zu 

unterscheiden. 
Durch diese Erw/igungen mtissen ftir die in Rede stehende 

Substanz die Formeln I, II und III als ausgeschlossen betrachtet 

werden. Auch die Formel V kommt nicht in Betracht, da sic 
eine fi'eie Carboxylgruppe enth~lt und dem KOrper die ftir 
Pyrazolinderivate charakteristisehen Reactionen fehlen. Hier- 
nach muss man die Formel IV als der Structur der Substanz 
entsprechend betrachten. 

Die h~Sher schmelzende Substanz, die bei h0herer Tem- 
peratur entsteht und aus der isomeren durch Umlagerung beim 
Erhitzen ebenfalls gebildet wird, ist gewiss kein Hydrazid, ob- 
wohl sic in concentrirt sehwefelsaurer LOsung mit Oxydations- 
mitteln die B/ilow'sche Reaction gibt, denn auch sic reducirt 
Fehling'sche L~Ssung nicht. Sie dCtrfte auch kein Hydrazon sein, 

1 Ber. der Deutschen chem. GeselIseh., XXIII, 1074. 

o Ebenda, XXVI, 1045. 

a Ebenda, XXXI, 1250. 

4 Ebenda, XXVII, 2964. 

�9 ~, Ebenda, XXVII, 1697. 



Condensationen von Phtalaldehydsiiure etc. 451 

weil sie die Pyrazolinreaction gibt und auch ihre Reaction in 

concentrirter Schwefels/iure mit Oxydationsmitteln fiberein- 

stimmt mit jener, welche das 1,3, 5-Triphenylpyrazol in Kn o r r's 1 

bei gleicher Behandlung zeigt. Es wfirde sich dieses Pyrazolin in 

seiner Stmctur  nur dadurch yon einer Substanz,  der die Formel V 

zukg.me, unterscheiden,dass die in Stellung 5 stehende Phenyl- 

gruppe in der o-Stellung carboxylirt  wS.re. Es w~ire demnach 

zunS.chst die Frage zur Entscheidung zu bringen, ob die Sub- 

stanz wirklich eine Carboxylgruppe enthS.lt. Es liisst sich nicht 

leugnen, dass die L6sung  der Substanz in Sodal6sung, wenn 

sie auch schon in der K/ilte durch 1/ingeres Schtitteln bewirkt 

wird, nichts yon der Lebhaftigkeit zeigt, welche S/iuren hiebei 

eigenthfimlich ist, doch spricht anderseits die L~Sslichkeit in 

Bicarbonat ffir die SS.urenatur der Substanz. In Kalilauge 16st 

sie sich schon in der K~ilte sehr leicht und schneller als alle 

untersuchten K()rper, in welchen noch die Lactongruppe ent- 

halten ist. ~ 

Ft'tr die Annahme einer Carboxylgruppe scheint der eben- 

falls bereits erwS.hnte Umstand zu sprechen, dass bei der 

Best immung des Moleculargewichtes nach der Siedepunkts- 

methode in Benzol zu hohe und mit der Concentration wach- 

sende Werthe gefunden wurden (berechnet 342, gefunden 438, 

495 und 472, 518. 

Nimmt man ffir die beiden Substanzen die nach obigen 

Entwickkmgen  sich als wahrscheinlich ergebenden Formeln 

CH CH 2- CO--C~H~ 
/ 

I. C6H ~\ ~N2HC~H 5 
\ 

C 

O 
1 Ber. d. Deutschen chem. Gesellsch. XXI, 1200. 
'2 Ich dachte, dass man vielleicht durch Titration der Substanz mit 1/10- 

normal Kalilauge Aufschliisse fiber dieselbe erhalten ktinnte. Dieselbe wurde in 
alkoholischer L6sung vorgenommen. 0" 127800" verbrauchten 3' 8 c m  s 1/10-normal 
Kalilauge, woraus sich das Moleculargewicht 337 (statt berechnet 342) ergibt. 
Dieses Verhalten gegen Kalilauge beweist aber gar nichts ffir die Annahme einer 
Carboxylgruppe, da, wie ich reich fiberzeugt habe, sich auch Lactone, wie Phtalid, 
Pseudomekonin, ,Phtalidmethylphenylketon in gleicher Weise sehr gut titriren 
lassen. 

32* 



452 

und 

II. 

A. l { a m b u r g e r ,  

CH CH, ,  C--C6H ~ 
/ \ ,I 

CGH , \  N - - N 

COOH C6H a 

als richtig an, so k6nnte der l]bergang der Verbindung I in 
jene, die mit II bezeichnet wurde, in der Weise erfolgend ge- 
dacht werden, dass die Bindung zwischen dem Carbonyl und 
Stickstoff bei hoher Temperatur gel6st wird, der Stickstoff mit 
der enolisirten Ketonform unter Wasseraustritt reagirt, w~ihrend 
das Wasser gleichzeitig zur Bildung yon Carboxyl Verwendung 
f&nde. 

Es wfirden sich hieffir etwa folgende Umwandlungsphasen 
formuliren lassen, wobei ein stickstoffh~iltiger Sechserring der 
Betrachtung zu Grunde gelegt wird: 

CH--CH~--CO--C6H ~ 

/ "~ N--C6H 5 
C6H4 [ > 

/ N H  

CO 

C 6 H 4 

CH CH -- C--C6H 5 

j OH 
< / N H  

CO 

> 

C 6 H 4 

CH -CH ~ C--C~H 5 

/ \ I 
\ N  NH 

\ \ 
COOH C6H 5 

C 6 H4 

CH CH. C--C6H ~ 

/ \ \ N - - ~  
\ \ 

COOH C6H ~ 
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H e m m e l m a y r  1 hatte seinerzeit  durch Erhi tzen des 

Mekoninmethylphenylke tons  mit t iberschiissigem Phenylhydra-  
zin auf  130 ~ ein Product  erhalten, in welchem auf ein Molektil 
des Ketons zwei Molektile Phenylhydraz in  eingewirkt hatten:  
ich habe nun analoge Versuche mit dem Phtal idmethytphenyl-  

keton gemacht.  
3 g Keton (1 Molektil) und 3 g Phenylhydraz in  (2 Molektile) 

wurden 2 Stunden am Wasserbade  erhitzt und dann in kaltem 

Eisessig gelSst; die ungelSst bleibenden Krystalle erwiesen sich 
nut  als die oben beschriebene,  bei 118--123 ~ schmelzende  
Verbindung. 

Dieselben Mengen wurden im geschlossenen Rohre 
41/2 Stunden auf 170- -190  ~ erhitzt. Nach Ablauf dieser Zeit 
war  das React ionsgemenge in der Hitze noch immer fltissig, 
wS.hrend sich viel VVasser ausgeschieden hatte. Beim 0ffnen 

des Rohres wurde Druck im Innern derselben beobachtet .  Die 
erkaltete Schmelze wurde wie gewShnlich ~nit Eisessig ver- 
rieben und 15ste sich unschwer  vollstiindig; jedoch schon nach 

einigen Minuten begannen gelbe Krystalle auszufal len und 
nach einigen Stunden war  die Flfissigkeit zu einem Krystallbrei 
erstarrt, der abgesaugt  und wiederholt  mit s iedendem Alkohol 

extrahirt  wurde, wobei eine dunkle Schmiere in LSsung ge- 
bracht und die Krystalle fast vollst~tndig entf/irbt wurden. Diese, 

kleine Ngtdelchen, sind in Wasser ,  Alkohol, ]~ther und Petrol- 
iither unlSslich, in heissem Amylalkohol,  Essigg.ther und Eis- 
essig leicht 15slich. Da die Substanz aus den letzteren LSsungs- 

mitteln nur schmierig herausfiel, konnte sie nicht durch Um- 
krystallisiren, sondern nur durch Extrahiren gereinigt werden.  
Ihr Schmelzpunkt  ist unscharf. Bei 157 ~ beginnt  sie zu sintern, 
bei 163 ~ sich zu verflfissigen, bei 175 ~ ist sie Mar geschmolzen.  

Die Analyse ergab folgende Resultate: 

]. 0 " 2 0 4 3 g  Substanz  gaben 0 " 5 8 0 6 g  Kohlens~ure und 
0" 1002 g Wasser .  

II. 0 '2211  g Substanz gaben 25"2 cm ~ feuchten Stickstoff 
bei 14 ~ und 746 r a m .  

1 Monatsheffe  ffir Chemie,  XIII, 6 6 7  
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In 100 'I'heilell 

C . . . . . . . .  77"50 
H . . . . . . . .  5"44 

N . . .  ~ . . . . - -  

A. H a m b u r g e r ,  

Gefunden Berechnet fiir 
/ -  

- . ~ . . - - ~ .  C~sH2tNIO 
I lI 

- -  77"77 

-- 5"55 

13" 16 12 '96  

Die Verbindung 16st sich in concentrir ter  Schwefels/iure 

mit dunkelgrt iner  Farbe. Wirft man einige Krystalle derselben 
in etwas concentrir te SchwefelsRure, der ein Tropfen Eisen- 
chloridl6sung zugesetz t  wurde, so entsteht eine sch6ne violette 
Farbe (wie die Btilow'sche Reaction). Kaliumbichromat und 

Natriumnitrit  geben unter  gleichen Bedingungen rothe F/ir- 
bungen,  deren Schatt i rung und Reinheit yon der Concentrat ion 

stark abhiingig ist. Alle diese F/irbungen sind ziemlich unbe- 

st/indig. 
Es ist bemerkenswerth,  dass die auf analoge Weise yon 

H e m m e 1 m a y  r dargestellte Verbindung keine Farbenreact ionen 

mit obigen Reagentien gibt. 
In Alkalien ist meine Substanz selbst beim anhal tenden 

Kochen vollst~.ndig unI6slich. Der Umstand, dass die Substanz 
in Bezug auf ihre Farbenreact ionen sich /ihnlich dem bei 118 ~ 

bis 123 ~ schmelzenden React ionsproducte  des Ketons mit 
Phenylhydraz in  verhiilt, berechtigt  zu der Annahme, dass in 
ihr ein Phenylhydraz inres t  in der gleichen Weise  eingetreten 

ist, und man wird dann unter  der Voraussetzung,  dass ersterer 
Verbindung wirklich die ihr zugeschr iebene  Structurformel zu- 
kommt, der in Rede s tehenden die Constitutionsformel 

CH CH.--C--C~H~ 
/ l~ 

/ ~ N--C6H5 N 
C6H4 S I 

\\ NH NHC6H5 
C--0 

zuschreiben d/Jrfen, wonach  sie als Hydrazon  der ersteren 
erscheint. 
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Hiemit im Einklange wiirde ihre Best/indigkeit gegen con- 
centrirte Laugen, selbst bei Kochhitze, stehen, der Mangel der 
Pyrazolinreaction, auf welche, da der K6rper in Alkohol unl6s- 
lich ist, in amylalkoholischer L6sung geprtift wurde, ferner die 
Thatsache, dass die Verbindung in amylalkoholischer L6sung 
mit Fehling'scher L/Ssung gekocht, selbst bei stundenlangem 
Kochen keine Reduction zeigte. 

Weitere Versuche zur Stfitze der discutirten Formeln sind 
in Aussicht genommen. 


