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890. 8. Gabriel: Zur Kenntniee dee Bensylidenphtelide 
und Isobensalphtelide ml). 

[ Mittheilung aus dem I. chem. Univem-Labor. zu Berlin No. DCLXXXVIII.] 
(Eingegangen am 25. October.) 

I. K r  y s t a l l  f o r m  d e s  B e n  z y l ide  n p h t alids.  

B e n z y l i d e n p h t a l i d  
krystallisirt nach Hrn. stud. Miinzing 

. monoeymmetrisch : 

u :  b : c = 1.9005: 1 : 2.3830 
= 7 6 O  2112’. d 

Beobachtete Formen : 

a = (loo), r = (IOl), d = (iOl), m = (110) und p = (111). 

Kleine, gliinzende, nach der Symmetrieaxe verlhgerte Krystalle, an 
denen die Pyramide p stets nur untergeordnet auegebildet war. 

Beobachtet - 
m : m  = 11O:llO = 560 52‘ 
a :  r = 100: 101 = 43O 40’ 

m : r  = 1 1 O : l O l  = 690 53’ 

m : d  = 11O:lOl = 66O 26’ 
p : p  = 1 1 1 :  111 = 1090 6’ 
p : r  = 111:  101 = 52O 31’ 
m : p  = 11O:lll = 190 53‘ 

63O ‘20’ 

u : d  = 1oo:ioi = 330 7 ’  

- 
- 

- 
i n : p  = 11O:lll = 

Berechnet 

69O 51’ 

66O 30’ 

104O 56’ 
52O 28’ 
190 54’ 
62O 59’ 

Spaltbar vollkommen nach r (101). 

NBihere optische Untersuchung wegen der geringen Grijsse der 
Krystalle nicht durchfihrbar. 

I) Vergl. die friiliercu Abhandlungen in diesen Berichten XVIII, 1257 
und 2433. 



11. D a r s t e l l u n g  u n d  V e r h a l t e n  d e s  B e n z y l p h t a l i m i d i n s .  

Wie friiher I )  mitgetheilt wurdr , geht Benzalphtalimidin (Phtirl- 
i midylbenzyl), 

\ C  CH.CsH:,  
Cs H4 X H  

'CO 
in Benzylphtalimidin, 

CH CHaCsH:, 

ICO 
C 6 H ~ )  'NH 

iiber, wenn man es mit Jodwa3serstoff3aure und Phosphor auf 170° 
erhitzt. Diese Reduction lasst sich jedoch bequemer und niit weit 
besserer Ausbeute folgendermaassen bewerkstelligen. Eine Mischung 
von 12 g Benzalphtalimidin und G g rothem Phosphor wird in 36 ccrn 
schwach siedende Jodwasserstoffsaure (vom Siedepunkt 1270) portions- 
weise eingetragen, iiidem man jedesmal abwartet, bis die in der Saure 
schwimmende, anfangs kliimprige Massr in ein braunrothes Oel iiber- 
gegaogen ist. Wenn die Mischung riillig eingetragen ist, kocht man 
das Ganze noch 3/4 Stunden am Riickflusskiihler, lasst dann erkalten, 
verdiinnt mit Wasser, wascht das erstarrte, braune Oel mit Wasser 
a b  und liist es in etwa 3-4 Volumeo heiseem Alkohol auf, wobei 
iiberschiissiger rotlier Phosphor zuriickbleibt. Die heiss filtrirte alko- 
holische, rothbraune Losurrg wird durch Zusatz einiger Tropfen 
Natriumbisulfit entfirbt und alsdann erkalten gelassen, wobei sich 
w. 9 g Benzylphtalimidin in Blattchen (Schmelzpunkt 1370) abscheiden, 
die mau absaugt und mit verdiinntem Alkohol auswascht; aos den 
Mutterlaugen lasst sich noch ca. 1 g derselben Substanz isoliren. SO 

dass also im Ganzen ca. l og ,  d. h. iiber 80 pCt. der theoretischen 
Ausbeute an Benzylphtalimidin erhalten werden. 

V e r h a l t e n  d e s  B e n z y l p h t a l i m i d i n s  g e g e n  P h o s p h o r -  
o x y c h l o r i d .  

WIhrend das  Benzalphtalimidin durch Phosphorpentachlorid 2, in  
ein Monochlorsubstitutionsproduct iibergeht und Isobenzalphtalimidin, 

, durch Phosphor~xychlor id~)  in (3)-Phenyl-( 1)- 

chlorisochinolin verwandelt wird, eotsteht aus Benzylphtalimidin und 
Phosphoroxychlorid eine Verbindung, welche weder Sauerstoff noch 
Chlor enthiilt. Oebergiesst man namlich 10 g Benzylphtalimidin mit 

I) Diese Berichte XVIII, 1362; tlaselbt ist Zeile 17 von unten zu lesen 

? Diese Berichte XVIII, 1260. 
3, Diese Ikrichte XVIII, 2430. 3473. 

1.3 g Jodwasserstoffsiiure statt 1.5 g J(id\YarHeratoffsgure. 



ca. 12 cQm Phrphoroxychlorid in eimr offenen Schale, so bildet sich 
unter frbiwilliger Erwffrmung eine blutrothe Losung ; wenn dieselbe 
wieder erkaltet ist, erhitzt man die Schale auf dem Wasserbade, so- 
lange noch Chlorwasserstod eiitweicht, kocht alsdanii das zffhfliissige, 
dankle Product wiederholt mit. Wasser aus, wobei letzteres eine 
schwach rothe Flirbung annimmt. Das ungeliiste, griinlich schimmernde 
&erz wird nach dem Erkalten briicklich; man liist es in siedendem 
Alkohol und iibersiittigt die filtrirte, tief purpurrothe Liisung mit 
Ammoniak. wobei sie ihre Farbe fast viillig verliert und eioeu 
brauhen, kiirnigen Niederschlag (8 g) giebt; letaterer wird getrocknet 
und durch zweimaliges Umkrystallisiren aus siedendem B e n d  in 
orangerothen bis zinnoberrotheii , zarten Nadeln gewonnen. Den 
Analysen zufolge ist die Zusarnmensetzung der neuen Verbindung 

Ber. fir C I S  HII N CiiHiiN: 
C $7.81 b7.98 pCt. 
H 5.37 5.47 
N 6.82 7.01 s 

Gefunden 

Die Bildung einer Verbindung Cis H11 N aus dem Henzylphtal- 
imidin l b e t  sich durch die Gleichung 

ausdriicken , die Wirkung des Phosphoroxychlorides rnithin ale eine 
Wasserentziehung auffassen. 

Der neue Kiirper lost sich ausser in Benzol auch in heissem 
Chloroform und sehr wenig in Alkohol; er beeitzt sebr schwach 
basischen Cbarakter und zwar bildet er rnit SBiuren alkobollbsliche, 
tief purpurn gefarbte Salze, welche durch vie1 Wasser zerlegt werden und 
anch irn trockuen Ziistande uicht unzersetzt erhalten werden kiinnen : 
iibergiesst man niimlich die Substanz mit Alkohol, so geht sie auf Zusatz 
einiger Tropfen Salzsaure sofbrt mit prachtvoller Rothfa rbe in Liisung ; 
diese Losung hiiiterllsst beim Verdunsten eine goldigschimmernde, 
dnnkelrothe. auwrphe Masse, welche beim Trocknen nicht auf con- 
etantecl &wick ZLI bringeri iet. verden rnit der alkoholiechen 
Liisolng Stoffe angefarbt und dann mit Wasser auegewaschen, so zeigen 
sie eine mahagoiiibraw, vau der freien Base herriihrende Farbe. Nur 
ein Sale, das Pi k r a t ,  wurde in analyseiifiihigem Zustande erhalten, 

man cine kdtgaat tgte ,  beuzolische Pikrindureliisung mit eiuer 
heissen, benmlischQu L&ng der Base versetrte: beim Erkalten der 
fuchsiarothen FliieeiQkd schirdeu sich cantharidengrbe, im durch- 
fallenden Lichte mtbvidette, wolilansgebildete Sffiilchen Bus, deren 

Cis Hi3 N 0 - Ha 0 = CIS Hii N 

. 
Analyse ergab: i Berechnet Gefunden 

fiir Cs Hi5 Ns 0; 1. 11. 
C 67.61 67.83 - pct. 
M 3.91 4.12 - *  s 10.95 - 11.74 
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Die berecbneten Zablen beeieben eich auf die Formel (C15H11 N), 
C6H,(OH)(N09)3 und deuten also darauf bin, daae die Molecular- 
griisse der Base vielleicht durch die Pormel C,oH99 N2 auegedriickt 
werden muss. -- Weitere Versuche sind im Qange. 

Es miige an dieser Stelle erwghnt werden, dass wie aus dem 
Benzylphtalimidin so auch aus dem Phtalimidin selber -durch Ein- 
wirkung von Phosphoroxychlorid eine gefiirbte Verbindung erhalten 
wird; selbige stellt im getrockneten Zustande ein sammtachwarzes, 
bronzegllinzendes Pulver dar, welches in den iiblichen Liisungsmitteln 
unltislich, mit warmem Vitriol61 eine schmutzigduokelblaue Liisung 
giebt, in welcher Wasserzusatz eine Fiillung hervonuft. 

111. I s o b e n z a l p h t a l i d  u n d  M e t h y l a m i n .  
Ammoniak und Isobenzalphtalid reagireo nach der Gleichung I): 

Methylamin dagegen wirkt, wie der .folgende Versuch lehrt, ohne 
Abspaltung von Wasser auf Isobenzalphtalid ein. 10 g Isobenzal- 
phtalid wurden mit l o g  33procentigem Methylamin und 2Occm Al- 
kohol 9 Stunden im Rohr auf 1000 erhitzt. Die  nach dem Erkalten 
abgeschiedenen Krystalle ergaben beim Umkrystallisiren aus Beneol 
scbneeweisse, verfilzte, bei 143-144O schmelzende Nadeln; ihre Ana- 
lyse deutet mit hinreichender Genauigkeit auf das  M e t h y l a m i d  d e r  
@-Desoxybenzoincarbonsaure  : 

Ber. f ir  C16H15NO? Gcfunden 
c 7539 76.41 pCt. 
H 5.93 6.24 
N 5.53 6.00 3 

Erhitzt man das Methylamid bis gegen 200", so entweicht unter 
lebhaftcm Aufschiiumen Methylamin, wiihrend Isobenzalphtalid zuriick- 
bleibt, welches durch Umkrystallisiren ails Alkohol in reinem Zustande 
erhalten werden kann. 

IV. K e b e n p r o d u c t  b e i  d e r  D a r s t e l  l u n g d e s  I s o b e n z a l p h t a l i d s .  
Wenn man durch Kochen mit Jodwasserstoffsliure und rothem 

Phosphor 
Nitrobenzylidenphtalid zu Isobenzalphtalid 

c--- C(NO2). CgHs \CH = cc6 H:, 
CaH41 ' 0 cs H4 co ko-0 

reducirt un'd das erhaltene rohe Isobenzalphtalid in warmem Heuzol 
- 

I )  Dinse Rcrictlitr SVIIT, 24-219 lint1 3471. 
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liist, 80 bleibt, prtie friiherl) angegeben worden ist, ein weisses Pulver 
zuriick. 

Die Untersuchung desselben hat folgendes ergeben. Die Snbstanz 
ist schwer in siedendem Alkohol, leichter in siedendem Eieessig 16s 
lich und krystallisirt aus letzterem in derben, farblosen Krystallen, 
welche bei 2400 zu sintern beginnen und bei 255-2510 viillig klar 
geschmolzen sind. Die Substanz giebt rnit fixen Alkalien (nicht nit  
Ammoniak) eine gelbe LBsung, aus welcher sich bei gehbriger Con- 
centration gelbe Krystalle eines Alkalisalzes ansacheiden und durch Ein- 
leiten von Kohlensiiure oder durch Zusatz von Salzsiiure die nrspriing- 
liche, ammoniakunlbsliche Substanz niedergeschlagen wird. Die Analyee 
der Substanz fiihrte zu folgenden Werthen: 

Gefunden 
I. II. Ber. far C~~HILNO:,  

c 75.95 75.29 75.25 pCt. 
H 4.64 4.82 4.80 B 

N 5.91 6.12 - 
Fiir die Bildung einer Verbindung C15&NOa aus Nitrobenzy- 

lidenphtalid lbst sich folgende Gleichung aufstellen : 
Ci5HsNO4 + %=-zPaO + 45HiiNOa; 

daraus kiinnte man unter der Annahme, dass bei der Reduction ledig- 
lich die Nitrogruppe in die Amidogruppe iibergefiihrt worden ist, far 

die neue Verbinduug der Formel CsH4 '0 aufetellen. 

Die Fiihigkeit des Kiirpers, rnit Alkalien Salze zu bilden, wiirde dam 
so zu erklaren sein, dass bei der Salzbildung unter Sprengung der 
Laktonbindung die Elemente NaOH (resp. KOH) aufgenommen werden, 
also ein Salz von der Formel C15HlaNaNO8, 

C=C (NHp) C6 Hs 

ico/ 

C(0H) : C(NHa)CsH5 CO . CH(NH9). C6H5 
C6H4jCOONa Oder cs H41COONa 

entsteht. Besitzt das Salz diese Zwammensetzq, so wird durch 
Einwirkung von Jodmethyl ein Aether von der Formel (&,H~~(C&)NOS 
entstehen miissen. Dass diese Formel jedoch nicht zutrifpt, zeigt 
folgender Versuch. Digerirt man 1 g der Substanz rnit ca. 10 ccm 
Methylalkohol, 1.7 g Kali und ca. 3 g Methyljodid 1 Stunde bei 1000, 
80 wird die anfangs goldgelbe Liisung naheeu farblos und scheidet 
beim Erkalten farblose, derbe Krystalle aus; dieselben werden na& 
dem Auswaschen rnit Alkohol und rnit Wasser aus aiedendem Alkohol 
(worin sie schwerliislich) umkrystallisirt, beginnen bei 2000 zu sintern, 
schmelzen bei 235-2370 und liisen sich nicht mehr in fixem Alkali (A). 

*) Diese Beiichte XVIII, 3471. 
Berirhte d. D. ehmn. Gesellschaft. J&g. SS. 1 S3 
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Die alkoholischen 
harzige Masse, welche 
befreit und darnach in 

Mutterlaugen geben beim Eindampfen eine 
durch Waschen mit Waaser von Jodkalium 
wenig heissem Alkohol geliist werden: beim 

Erkalten der Losung scheiden sich Krystalle ab,  welche nach dem 
Absaugen und Trocknen in kaltem Benzol geliist werden ; die benzolische, 
filtrirte Liisung hinterlssst beim Verdunsten eine anfangs Glige, bald 
erstarrende Masse, welche aus warmem, etwas verdiinntem Alkohol 
in langen, farblosen Nadeln anschiesst und bei 119-1210 schmilzt (B). 

Die Kiirper A und B sind isomer, wie folgende Analyeen er- 
weisen: 

Gefunden 
A B Ber. fiir C I ~ H I ~ N O S  

C 76.50 
H 5.15 
N 5.58 

76.56 76.60 pCt. 
5.39 5.76 B 

5.89 5.73 ,) 

Beide Methylverbindungen sind also nach der Formel Cl6 HI3 NO2 
= CIS H11 (CH3)NOa zusammengesetzt; folglich besitzt die Alkaliver- 
binduiig die Formel Cl j  HlohTa NO2 und nicht CIS HI2 N a  NOS, wie oben 
angenommen wurde. Die Verbindung C15H11 NO2 ist also kein Lakton, 
sondern voraussiehtlich nach der Formel 

zusanimengesetzt. Durch Formel I ,  in welcher eine Hydroxylgruppe 
figurirr, erscheint die Phenolnatur des Karpers erklart, doch ist nicht 
ersichtlich, weshulb z w e i atherartige Verbindungen existiren. Nimmt 
man dagegen Formel 11 an und leitet von der Atomgruppirung 
-CO . NH- die Fahigkcit , Wasserstoff gegen Metal1 auszutauschen, 

CH:CH 
her, so ist die Verbindung eiii Analogon des Carbostyrils CsH4 I C O . N H  ' 
welches nach F r i e d l a n d e r ' s ' )  Untersuchungen gleichfalls die Fahig- 
keit besitzt, durch Behandlung mit Kali und Jodalkyl zwei isomere 
Alkylather, den Lactamather [-CO . NR-] und den Lactimiither 
[-C(0R) : N-] zu bilden. 

. 

*) Diese Berichtc XX, 200'3. 




