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Uber die Konstitution der Phtalonmethyl- 
esterss 

VOn 

Ar tu r  Glogau.  

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

Bei der Veres te rung  der Phtalons~ture 1 wurde  nu t  eine 

Esters~iure vom Schmelzpunk te  79 bis 81 ~ gewonnen.  Es  war  

die En t sche idung  zwischen folgenden zwei  Formeln  

treffen: 

C O 0 0 H C a C  CO C O 0  H 
C6H~ C O O H  C 6 H~ COOCH3 

I II 

zu  

Da die Esters/ iure u. a. bei der E inwi rkung  von Methyl-  

alkohol  auf  Phtalons/ iure erhalten worden  war,  w a r  im Hin- 

blicke aufd ie  Versuche  M e n  s ch  u t k i  n s  fiber die Veres te rungs-  

geschwind igke i t  die Formel  I wahrscheinl icher.  U m  sie noch 

weiter  zu sttitzen, wurde  versucht ,  die Esters~.ure in Phtalon- 

amins~ure t iberzuft ihren und letztere mit Ka l iumhypobromi t  

nach  H o f m a n n  abzubauen .  

A. Einwirkung yon  Ammoniak auf  PhtalonestersS.ure. 

Durch konzentr ier tes  a lkohol isches  Ammon iak  wurde  die 

Esters/ iure in der K/ilte vollst~ndig verseift, ohne  daft die 

Bildung einer Amins~ure  beobach te t  werden  konnte. 
E twas  bessere  Ergebnisse  lieferte w/tsseriges Ammoniak ,  

en tsprechend den Beobach tungen  yon B onz .  ~ Z w a r  wurde  

1 Wegseheider  und Glogau, Monatshefte fiir Chemie, 24, 921 (1903). 
2 Zeitschrift fiir physik. Chemie, 2, 900 (1888). 
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auch hier der grbfiere Teil der Esters~ture in Phtalons/iure um- 

gewandeIt, abet es gelang doch, stickstoffhalfige AbkSmmlinge 

zu gewinnen. 

Als 9 "5g  Phtalonesters~iure mit 25cm 3 eines bei - -3  ~ 

ges/ittigten Ammoniakwassers im zugeschmolzenen Rohre durch 

8 Tage stehen gelassen wurden, schied sich vom zweiten Tage 
an ein KSrper aus, der bei 183 bis 186 ~ schmolz, in Wasser 

schwer 15slich war und sich daraus umkrystallisieren lieB. Aus 

heifiem 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 KSrper war also kein Ammonsalz. Die Analyse stimmte 

auf die Formel einer Imidophtalonamins~ure C 9 t-t s 0 3 N 2. 

0 " t l 0 1 g S u b s t a n z  gaben  0"2266 2 " C O g  und  0 '0426 2 " H ~ O .  0 ' 2 0 1 9 g  

Subs t anz  gaben  bei 16 ~ C. und  einem Drucke yon  74l  r u m  Hg 25:6 cm ~ 

Stickstoff. 

In 100 Teilen: 
Berechne t  f~r 

Gefunden  CgH s O3N ~ 

C . . . . . . . . .  56"13 56"20 

H . . . . . . . . .  4" 33 4" 20 

N . . . . . . . . .  14"60 14"62 

Es mug daher das Ammoniak auch auf den Karbonyl- 
sauerstoff gewirkt haben, ebenso, wie dies G r a e b e  und 

T r t i m p y  1 beim Abdampfen yon Phtalonsiiure mit Ammoniak 
beobachtet haben. 

Das Filtrat yon diesem KSrper wurde mit einer konzen- 
trierten QuecksilberchloridlSsung versetzt, wobei sich ein weil3es 
Quecksilbersalz a,usschied. Dieses wurde in Wasser suspen- 
diert und mit Schwefelwasserstoff zersetzt:Das Filtrat vom Queck- 
silbersulfid wurde eingedampft. Der Rtickstand erwies sich 
durchAuftreten einesstarkenAmmoniakgeruches beimVerreiben 
mit Kalziumhydroxyd als stark chlorammonhiiltig, Durch 

a Berichte der Deu t schen  chem. Ges., 31, 372 (1898). 
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wiederholtes Auskochen mit absolutem Alkohol wurden noch 

0" 2g  des bei 191 bis 193 ~ schmelzenden KSrpers erhalten (im 

ganzen 2" 5 g). 
Aus dem Filtrat vom Quecksilbersalz wurde mit Schwefel- 

wasserstoff das tiberschtissige Quecksilber entfernt und nach 
dem Ans/iuern der Lauge diese ausge~ithert. Der ~ther gab 4 " 5 g  

Phtalons/iure als Rtickstand. 
Bei einem anderen Versuch wurde ein mit 10g Phtalon- 

esters~iure und konzen[riertem w/isserigem Ammoniak be. 

schickter verstolopelter Kolben bei erheblich tieferer Temperatur 

stehen gelassen. Hier begann die Krystallisation erst nach un- 
gef~ihr einer Woche. Nach 14 Tagen wurde abfiltriert. Die 

Krystallisation (0"33g) zeigte von 190 ~ an Br~iunung, fiber 

200 ~ lebhafte Zersetzung und schmolz bei 218 bis 223 ~ Sie 

war in ammoniakhaltigem Wasser schwer 15slich. Die Analyse 
liel3 auf die Anwesenheit dreier Stickstoffatome im Molekfil 

schliel3en. 

0.2030g im Vakuum getrockneterSubstanz gaben bei 1850 C. und einem Drucke 
yon 7 5 6 " 4 m m  Hg 34"7 c m  s Stickstoff. 

In I00 Teilen: 

Gefunden 

N . . . . . . . . .  I9"92 

Berechnet fiir 
CgHllO~N3 

20" 15 

Da/3 der K6rper ein Ammonsalz ist, wurde dadurch sehr 

wahrscheinlich, da6 beim Verreiben mit Calciumhydroxyd ein 

deutlicher Ammoniakgeruch wahrnehmbar wurde. Beim Be- 
handeln mit verdtinnter Salzs~ure sank der Schmelzpunkt bis 

unter 200 ~ Der KSrper war wohl das Ammonsalz der Imido- 
phtalonamins/iure. Letzterer konnte eine der beiden folgenden 
Formeln zukommen: 

C 6 H~ CNHCOONH~ CNH COOH 
COOH C6H~ CONH~ 

I II. 

B. E inwirkung  v o n  Kal iumhypobromit  auf den KSrper  

CgHsO3N2. 

als Imidophtalonamins/iure angesprochenen l ' 5 g  der 

Substanz vom Schmelzpunkte 191 bis 193 ~ wurden in einer 
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LSsung von t g  ~tzkali in 2 0 c m  ~ Wasser gel6st und eine 
LSsung von 2 g Brom und 2" 5g Atzkali in 40 cm * Wasser all- 
m~ihlich zufliefien gelassen, wobei lebhafte Gasentwicklung 
bemerkbar wurde. Nach zweisttindigem Stehen in der K~ilte 
wurde noch eine Stunde am Wasserbad erw~irmt und nach dem 
Erkalten anges~iuert, wobei kein Brom in Freiheit gesetzt 
wurde. Hierauf wurde ausge~ithert. Der Ather ergab 1 �9 ! g Phtal- 
s~iure als RClckstand, die als solche durch einen Verreibungs- 
schmelzpunkt und durch lJberftihrung ins Anhydrid mittels 
Azetylchlorid identifiziert wurde. 

Die Phtals~iure war wahrscheinlich aus dem oben 
erw~hnten K6rper der Konstitutionsformel I entstanden, wobei 

_ C N H N H ~  
zun~ichst intermedi~ir ein Phtalamidin C~H~ COOH entstehen 

konnte, das aber durch die O.berschiissige Kalilauge verseift wurde, 

CO COOCH 3 erscheint daher ffir die Die Formel C6H , COOH 

Phtalonesters~.ure als die wahrscheinlichere. 
Immerhin abet w~ire es nicht ganz ausgeschlossen, daft 

der K6rper vom Schmelzpunkte 191 his 193 ~ die Konstitutions- 
formel II repr~isentiert und daft dutch die Kalilauge die Amid- 
gruppe verseift, durch die oxydierende Wirkung des Hypo- 
bromits die Seitenkette - -  C (N H ) - -  CO0 H zum Carboxyl oxy- 
diert wurde, wodurch auch Phtals~ure entstehen mul3te. 
Bedenklich w~re nur die Annahme der Verseifung der CONH 2- 
Gruppe. Die Oxydation der Gruppe -- (NH)COOH dutch 
alkalisches Hypobromit kann jedenfalls angenommen werden, 
da, wie folgender Versuch zeigt, Phtalons~iure bei Behandlung 
mit alkalischer HypobromitlSsung ziemlich glatt in Phtals~iure 
iibergeht. 

4g  Phtalons~ure wurden in 4 0 c m  3 Wasser gelOst, 3g  Atz- 
kali zugeftigt und dann eine LSsung yon 3gBrom und 6gS tz -  
kali in 60 c m  ~ Wasser langsam zuflief~en gelassen. Nach zwei- 
sttindigem Stehen in der K~ilte wurde noch am ~vVasserbad 
erw~irmt und nach dem Erkalten mit verdtinnter Schwefels~iure 
anges~iuert. Das in Freiheit gesetzte Brom wurde durch einen 
Luftstrom vertrieben. Aus der LSsung schieden sich beim 
Stehen 2"8g Phtals~ure krystallinisch ab. 
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C. Einwirkung von Phenylhydrazin auf Phtalonestersiiure. 

Da der im Obigen angeftihrte Konstitutionsbeweis keine 
ganz unzweideutigen Resuttate lieferte, wurde es versucht, die 
Konstitution der gefundenen Phtalonesters~iure auf anderem 
Wege klarzustellen. 

Nach Arbeiten yon H e n r i q u e s  1 und S c h S p f f  ~ gibt die 
Phtalonstiure bei der Einwirkung yon Phenylhydrazin unter 
Wasserabspaltung eine Phenylphtalazonkarbons/iure 

/ C O O H  
C ~ N  

C6H~ I 

CO--NC6H 5 

deren Methylester von H e n r i q u e s  durch Erhitzen desPhta-  
lazons mit Jodmethyl dargestellt wurde. Seine Konstitution ist 
eindeutig festgestellt, da das freie Phtalazon beim Erhitzen 
Kohlendioxyd abspaltet und in das Phtalazon der Phtalaldehyd- 
s~iure 

/H 
C--N 

C6H4 1 

CO--NC6H ~ 

tibergeht. Es kann daher nut das ursprfinglich an die Carbonyl- 
gruppe gebundene Carboxyl intakt geblieben und esterifizierbar 
sein. 

Es wurde nun versucht, durch Einwirkung von Phenyl- 
hydrazin auf die Phtalonesters~iure den yon H e n r i q u e s  dar- 
gestellten Ester (Schmelzpunkt 114 ~ zu erhalten. 

5 g Phtalonesters~iure wurden in Methylalkohol gelSst, die 
berechnete Menge Phenylhydrazin (1 Molektil) zugeffigt und 
11/2 Stunden am aufsteigenden Ktihler erhitzt. Hierauf wurde 
Wasser bis zur dauernden Trtibung zugesetzt, worauf sich ein 
rotgef~irbtes ()1 abschied, von welchem abgegossen wurde. Aus 
der Lauge schieden sich beim Verdunsten geringe Mengen eines 

1 Berichte der Deutschen chem. Gesellschaft, 21, 1610 (1888). 
Berichte der deutschen chem. Gesellschaft, 26, 1124 (1893). 



396 a. G 1 o g au, Konstitution der Phtalonmethylestersiiure. 

getb gefiirbten KSrpers ab, der bei 213 bis 215 ̀0 unter Zer- 
setzung schmolz und vielleicht durch Verseifung entstandene 
Phtalazonkarbons/iure war. 

Das ausgeschiedene (~1 wurde nach mehrt/igigem S tehen. 
fest und schmolz bei 108 bis 109 ~ Nach dem Umkrystatlisieren 
aus Methylalkohol schmolz der KSrper konstant bei 114 ~ Beim 
Verreiben mit dem yon He n r i q u e s  dargestellten Ester, den ich 
in sehr guter Ausbeute durch 20 stflndige Einwirkung yon Jod- 
methyl.in der K/ilte auf das Silbersalz des Phta!azons erhielt, 
5.nderte sich der Schmelzpunkt nicht, so dal3 die beiden KSrper 
als identisch anzusehen sind. Von dem Ester erhielt ich 2"8g. 

Die Konstitution der Phtalonesters/iure erscheint daher 

als entsprechend der Formel C a H~ CO CO0 CH a sichergestellt. 
COOH 

Aus der Formel der EstersS.ure folgt ftir die Imidophtalonamin- 
s~iure die Formel I. 

Die hier mitgeteilten Versuche wurden teils im I. chemischen 
Universit~itslaboratorium in Wien, teils im chemischen Labora- 
torium der deutschen Universittit in Prag ausgeftihrt. 


