391

Uber die Konstitution der Phtalonmethyl-
esterséure

von

Artur Glogau.

(Vorgelegt in der Sitzung am 18. Februar 1904.)

Bei der Veresterung der Phtalonsiure! wurde nur eine
Estersidure vom Schmelzpunkte 79 bis 81° gewonnen. Es war
die Entscheidung zwischen folgenden zwei Formeln zu
treffen:

COOO0HC,C ¢ . COCOOH
COOH 64 COOCH,

I II

CH,

Da die Estersdure u. a. bei der Einwirkung von Methyl-
alkohol auf Phtalonsdure erhalten worden war, war im Hin-
blicke aufdie Versuche Menschutkins iiber die Veresterungs-
geschwindigkeit die Formel 1 wahrscheinlicher. Um sie noch
weiter zu stlitzen, wurde versucht, die Estersidure in Phtalon-
aminsdure Uberzufiihren und letztere mit Kaliumhypobromit
nach Hofmann abzubauen. B

A. Einwirkung von Ammoniak auf Phtalonestersiure.

Durch konzentriertes alkoholisches Ammoniak wurde die
Estersdure in der Kilte vollstindig verseift, ohne daf} die
Bildung einer Aminsdure beobachtet werden konnte.

Etwas bessere Ergebnisse lieferte wésseriges Ammoniak,
entsprechend den Beobachtungen von Bonz.? Zwar wurde

1 Wegscheider und Glogau, Monatshefte fiir Chemie, 24, 921 (1903).
2 Zeitschrift fir physik. Chemie, 2, 900 (1888).
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auch hier der grofiere Teil der Estersaure in Phtalonsidure um-
gewandelt, aber es gelang doch, stickstoffhaltige Abk&mmlinge
zZu gewinnen.

Als 9-5g Phtalonestersdure mit 25cm?® eines bei —3°
gesittigten Ammoniakwassers im zugeschmolzenen Rohre durch
8 Tage stehen gelassen wurden, schied sich vom zweiten Tage
an ein Korper aus, der bei 183 bis 186° schmolz, in Wasser
schwer loslich war und sich daraus umkrystallisieren liefl. Aus
heiflem Wasser krystallisierte er in feinen farblosen Nadeln
vom konstanten Schmelzpunkt 191 bis 193°. Beim Trocknen
im Vakuum verlor er nicht an Gewicht; beim Verreiben mit
Kalziumhydroxyd war kein Ammoniakgeruch wahrnehmbar;
der Korper war also kein Ammonsalz. Die Analyse stimmte
auf die Formel einer Imidophtalonaminsaure C,H; O N,.

01101 g Substanz gaben 02266 ¢ COy und 00426 ¢ Hy O. 02019 ¢
Substanz gaben bei 16° C. und einem Drucke von 741 mm Hg 25:6 cmd
Stickstoff.

In 100 Teilen:

Berechnet fur

Gefunden CgHs 05N2

B e —
C.. oo 5613 56-20
H......... 4-33 4-20
N......... 14-60 14-62

Es mufi daher das Ammoniak auch auf den Karbonyl-
sauerstoff gewirkt haben, ebenso, wie dies Graebe und
Triimpy! beim Abdampfen von Phtalonsdure mit Ammoniak
beobachtet haben.

Das Filtrat von diesem Ko6rper wurde mit einer konzen-
trierten Quecksilberchloridldésung versetzt, wobei sich ein weifles
Quecksilbersalz ausschied. Dieses wurde in Wasser suspen-
diertund mitSchwefelwasserstoff zersetzt. DasFiltrat vom Queck-
silbersulfid wurde eingedampft. Der Riickstand erwies sich
durch Auftreten einesstarken Ammoniakgeruches beim Verreiben
mit Kalziumhydroxyd als stark chlorammonhaltig. Durch

1 Berichte der Deutschen chem. Ges., 31, 372 (1898).
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wiederholtes Auskochen mit absolutem Alkohol wurden noch
0-2 g des bei 191 bis 193° schmelzenden Korpers erhalten (im
ganzen 25 g).

Aus dem Filtrat vom Quecksilbersalz wurde mit Schwefel-
wasserstoff das iberschiissige Quecksilber entfernt und nach
dem Ansduern der Lauge diese ausgedthert. DerAther gab 4-5¢
Phtalonsdure als Riickstand.

Bei einem anderen Versuch wurde ein mit 10 g Phtalon-
estersdure und Kkonzentriertem wésserigem Ammoniak be-
schickter verstoppelter Kolben bei erheblich tieferer Temperatur
stehen gelassen. Hier begann die Krystallisation erst nach un-
gefdhr einer Woche. Nach 14 Tagen wurde abfiltriert. Die
Krystallisation (0-33g) zeigte von 190° an Brdunung, tber
200° lebhafte Zersetzung und schmolz bei 218 bis 223°. Sie
war in ammoniakhaltigem Wasser schwer l5slich. Die Analyse
lie auf die Anwesenheit dreier Stickstoffatome im Molekiil
schlieflen.

0+2030g im Vakuum getrockneter Substanz gaben bei 185° C. und einem Drucke
von 756-4 mm Hg 34°7 cm? Stickstoff.
In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden CoH,103Ng
N ——— S —
N......... 19-92 20+15

DafBl der Korper ein Ammonsalz ist, wurde dadurch sehr
wahrscheinlich, dafl beim Verreiben mit Calciumhydroxyd ein
deutlicher Ammoniakgeruch wahrnehmbar wurde. Beim Be-
handeln mit verdlinnter Salzsdure sank der Schmelzpunkt bis
unter 200°, Der Korper war wohl das Ammonsalz der Imido-
phtalonaminsdure. Letzterer konnte eine der beiden folgenden
Formeln zukommen:

CNHCOONH, C.H CNH COOH
* COOH 6774 CONH,

I II.

C,H

B. Einwirkung von Kaliumhypobromit auf den Korper
C,H,O,N,.

1:5¢ der als Imidophtalonaminsdure angesprochenen

Substanz vom Schmelzpunkte 191 bis 193° wurden in einer
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Losung von 1g Atzkali in 20cm® Wasser geldst und eine
Losung von 2 ¢ Brom und 2-5g Atzkali in 40 cm® Wasser all-
mahlich zuflieflen gelassen, wobei lebhafte Gasentwicklung
bemerkbar wurde. Nach zweistiindigem Stehen in der Kilte
wurde noch eine Stunde am Wasserbad erwédrmt und nach dem
Erkalten angesduert, wobei kein Brom in Freiheit gesetzt
wurde. Hierauf wurde ausgeithert. Der Ather ergab 1-1 g Phtal-
sdure als Rlickstand, die als solche durch einen Verreibungs-
schmelzpunkt und durch Uberfiihrung ins Anhydrid mittels
Azetylchlorid identifiziert wurde.

Die Phtalsdure war wahrscheinlich aus dem oben

erwidhnten Korper der Konstitutionsformel I entstanden, wobei
CNHNH,
* COOH
konnte, dasaber durch dieiiberschiissige Kalilauge verseiftwurde,
COCOOCH;,
* COOH
Phtalonestersdure als die wahrscheinlichere.

Immerhin aber wiére es nicht ganz ausgeschlossen, dafi
der Korper vom Schmelzpunkte 191 bis 193° die Konstitutions-
formel II représentiert und dafl durch die Kalilauge die Amid-
gruppe verseift, durch die oxydierende Wirkung des Hypo-
bromits die Seitenkette —C(NH)— COOH zum Carboxyl oxy-
diert wurde, wodurch auch Phtalsdure entstehen mufte.
Bedenklich wire nur die Annahme der Verseifung der CONH,-
Gruppe. Die Oxydation der Gruppe —(NH)COOH durch
alkalisches Hypobromit kann jedenfalls angenommen werden,
da, wie folgender Versuch zeigt, Phtalonsdure bei Behandlung
mit alkalischer Hypobromitidsung ziemlich glatt in Phtalsdure
tibergeht.

4 g Phtalonsdure wurden in 40 cm?® Wasser geldst, 3 g Atz-
kali zugefligt und dann eine Ldsung von 3¢ Brom und 6 ¢ Atz-
kali in 60 cm® Wasser langsam zuflieflen gelassen. Nach zwei-
stiindigem Stehen in der Kéilte wurde noch am Wasserbad
erwiarmt und nach dem Erkalten mit verdiinnter Schwefelsdure
angesduert. Das in Freiheit gesetzte Brom wurde durch einen
Luftstrom vertrieben. Aus der Losung schieden sich beim
Stehen 2-8g Phtalsdure krystallinisch ab.

zundchst intermediér ein Phtalamidin C;H entstehen

Die Formel C,H erscheint daher fir die
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C. Einwirkung von Phenylhydrazin auf Phtalonestersidure.

Da der im Obigen angefiihrte Konstitutionsbeweis keine
ganz unzweideutigen Resultate lieferte, wurde es versucht, die
Konstitution der gefundenen Phtalonestersdure auf anderem
Wege klarzustellen.

Nach Arbeiten von Henriques® und Schopff? gibt die
Phtalonsdure bei der Einwirkung von Phenylhydrazin unter
Wasserabspaltung eine Phenylphtalazonkarbonsdure

/COOH
C=N
CeHy (
CO—NC H,

deren Methylester von Henriques durch Erhitzen des Phta-
lazons mit Jodmethyl dargestellt wurde. Seine Konstitution ist
eindeutig festgestellt, da das freie Phtalazon beim Erhitzen
Kohlendioxyd abspaltet und in das Phtalazon der Phtalaldehyd-
sdure

/H
C=N
]
CO—NC,H,

CeHy

tbergeht. Es kann daher nur das urspriinglich an die Carbonyl-
gruppe gebundene Carboxyl intakt geblieben und esterifizierbar
sein.

Es wurde nun versucht, durch Einwirkung von Phenyl-
hydrazin auf die Phtalonestersiure den von Henriques dar-
gestellten Ester (Schmelzpunkt 114°) zu erhalten,

5 g Phtalonestersdure wurden in Methylalkohol gelost, die
berechnete Menge Phenylhydrazin (1 Molekil) zugefligt und
13/, Stunden am aufsteigenden Kiihler erhitzt. Hierauf wurde
Wasser bis zur dauernden Triibung zugesetzt, worauf sich ein
rotgefirbtes Ol abschied, von welchem abgegossen wurde. Aus
der Lauge schieden sich beim Verdunsten geringe Mengen eines

1 Berichte der Deutschen chem. Gesellschaft, 27, 1610 (1888).
2 Berichte der deutschen chem. Gesellschaft, 26, 1124 (1893).
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gelb gefarbten Korpers ab, der bei 213 bis 215° unter Zer~
setzung schmolz und vielleicht durch Verseifung entstandene
Phtalazonkarbonsdure war.

Das ausgeschiedene Ol wurde nach mehrtigigem Stehen.
fest und schmolz bei 108 bis 109°. Nach dem Umbkrystallisieren
aus Methylalkohol schmolz der Korper konstant bei 114°, Beim
Verreiben mit dem von He nriques dargestellten Ester, den ich
in sehr guter Ausbeute durch 20 stiindige Einwirkung von Jod--
methyl.in der Kélte auf das Silbersalz des Phtalazons erhielt,
dnderte sich der Schmelzpunkt nicht, so dafi die beiden Korper
als identisch anzusehen sind. Von dem Ester erhielt ich 2-8 4.

Die Konstitution der Phtalonestersdure erscheint daher

COCOOCH,
* COOH
Aus der Formel der Estersaure folgt fiir die Imidophtalonamin-
séure die Formel 1.

Die hier mitgeteilten Versuche wurden teils im I. chemischen
Universititslaboratorium in Wien, teils im chemischen Labora-
torium der deutschen Universitdt in Prag ausgefiihrt.

als entsprechend der Formel C; H sichergestellt.




