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590. 8. Gabriel: Zur Kenntniss des Benzylidenphtalids
und Isobensalphtalids ITI?),

[ Mittheilung aus dem I. chem. Univers.-Labor. zu Berlin No. DCLXXXVIIL.]
(Eingegangen am 25. October.)
I. Krystallform des Benzylidenphtalids.

Benzylidenphtalid
krystallisirt nach Hrn. stud. Miinzing

r monosymmetrisch:
a:b:c = 1.9005:1:2.3830
= 760 91/’

Beobachtete Formen:
a = (100), » = (101), d = (101), m = (110) und p = (111).

Kleine, glinzende, nach der Symmetrieaxe verlingerte Krystalle, an
denen die Pyramide p stets nur untergeordnet ausgebildet war.

Beobachtet Berechnet
m:m = 110:110 = 56° 52’ —
a:r = 100:101 = 43° 40’ —_
a:d = 100:101 = 33° 7' -
m:r = 110:101 = 69° 53’ 69¢ 51’
m:d = 110:101 = 66° 26’ 66° 30’
pip = 111:111 = 105° 6’ 104° 56°
p:r = 111:101 = 52°¢ 31’ 520 28’
m:p = 110:111 = 19° 53’ 19° 54’
mip = 110:111 = 63° 20’ 620 59

Spaltbar vollkommen nach = (101).

Nihere optische Untersuchung wegen der geringen Grisse der
Krystalle nicht durchfiihrbar.

) Vergl. die friheren Abhandlungen in diesen Berichten XVII, 1257
und 2433.
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II. Darstellung und Verhalten des Benzylphtalimidins.

Wie friiher!) mitgetheilt wurde, geht Benzalphtalimidin (Phtal-

imidylbenzyl),

\C- CH.Ce¢H,

CsH, NH

Ico
in Benzylphtalimidin,

\CH\CHzcs H;

C6H4( NH

[co
iber, wenn man es mit Jodwasserstoffsiure und Phosphor auaf 170°
erhitzt. Diese Reduction lisst sich jedoch bequemer und mit weit
besserer Ausbeute folgendermaassen bewerkstelligen. Eine Mischung
von 12 g Benzalphtalimidin und 6 g rotbem Phosphor wird in 36 ccm
schwach siedende Jodwasserstoffsiure (vom Siedepunkt 1279) portions-
weise eingetragen, indem man jedesmal abwartet, bis die in der Siure
schwimmende, anfangs klimprige Masse in ein braunrothes Oel iiber-
gegangen ist. Wenn die Mischung vollig eingetragen ist, kocht man
das Ganze noch 3/, Stunden am Riickflusskiihler, ldsst dann erkalten,
verdiinnt mit Wasser, wiischt das erstarrte, braune Oel mit Wasser
ab und lost es in etwa 3—4 Volumen heissem Alkohol auf, wobei
iiberschiissiger rother Phosphor zuriickbleibt. Die heiss filtrirte alko-
holische, rothbraune Lésung wird durch Zusatz einiger Tropfen
Natriumbisulfit entfirbt und alsdann erkalten gelassen, wobei sich
cs. 9 g Benzylphtalimidin in Blittchen (Schmelzpunkt 1379) abscheiden,
die man absaugt und mit verdiinntem Alkohol auswilscht; aus den
Mutterlaugen lasst sich noch ca. 1g derselben Substanz isoliren, so
dass also im Ganzen ca. 10g, d. h. iber 80 pCt. der theoretischen
Ausbeute an Benzylphtalimidin erhalten werden.

Verhalten des Benzylphtalimidins gegen Phosphor-
oxychlorid.

Wihrend das Benzalphtalimidin durch Phosphorpentachlorid 2) in
ein Monochlorsubstitutionsproduct iibergeht und Isobenzalphtalimidin,
CGH4 CH : CCGH5

CO.NH
chlorisochinolin verwandelt wird, entsteht aus Benzylphtalimidin und
Phosphoroxychlorid eine Verbindung, welche weder Sauerstoff noch
Chlor enthilt. Uebergiesst man nimlich 10 g Benzylphtalimidin mit

, durch Phosphoroxychlorid3) in (3)-Phenyl-(1)-

) Diese Berichte X VLI, 1262; daselbt ist Zeile 17 von unten zu lesen
15 g Jodwasserstoffsaure statt 1.5 g Jodwasserstoffsaure,

2y Diese Berichte XVIII, 1260.

% Diese Berichte XVIII, 2450, 3473.
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¢a. 12 com Phosphboroxychlorid in einer offenen Schale, so bildet sich
unter freiwilliger Erwiirmung eine blutrothe Lésung; wenn dieselbe
wieder erkaltet ist, erhitzt man die Schale auf dem Wasserbade, so-
lange noch Chlorwasserstoff entweicht, kocht alsdann das z&bfiiissige,
dunkle Product wiederholt mit.- Wasser aus, wobei letzteres eine
schwach rothe Firbung annimmt. Das ungeldste, griinlich schimmernde
Harz wird nach dem Erkalten brdcklich; man 16st es in siedendem
Alkohol und {bersiittigt die filtrirte, tief parpurrothe Liésung mit
Ammoniak, wobei sie ihre Farbe fast villig verliert und einen
braaben, kornigen Niederschlag (8 g) giebt; letzterer wird getrocknet
und durch zweimaliges Umkrystallisiren aus siedendem Benzol in
orangerothen bis zinnoberrothen, zarten Nadeln gewonnen. Den
Analysen zufolge ist die Zusammeusetzung der neuen Verbindung

Cis Hu N: Ber. far Cys Hy N Gefunden
C 87.81 §7.98 pCt.
H 537 547 »
N 682 7.01 >

Die Bildung einer Verbindung C;sHy N aus dem Benzylphtal-

imidin ldsst sich durch die Gleichung ’

Cis H3sNO — HyO = Cis Hy N
ausdricken, die Wirkung des Phosphoroxychlorides mithin als eine
Wasserentziehung auffassen.

Der neue Kérper 18st sich ausser in Benzol auch in heissem
Chloroform und sehr wenig in Alkohol; er besitzt sehr schwach
basischen Charakter und zwar bildet er mit Séuren alkohollsliche,
tief purpurn gefiirbte Salze, welche durch viel Wasser zerlegt werden und
anch im trocknen Zustande nicht unzersetzt erhalten werden kénnen:
@bergiesst man némlich die Substanz mit Alkohol, so geht sle auf Zusatz
einiger Tropfen Salzsiure sofort mit prachtvoller Rothfarbe in Lésung;
diese Losung hinterlisst beim Verdunsten eine goldigschimmernde,
dunkelrothe. amorphe Masse, welche beim Trocknen nicht auf con-
stantes Gewicht zu bringen ist. Werden mit der alkoholischen
Lésung Stoffe angefirbt und dann mit Wasser ausgewaschen, so zeigen
sie eine mahagonibraune, von der freien Base herriihrende Farbe. Nur
ein Salz, das Pikrat, wurde in analysenfihigem Zustande erhalten,
als man eine kaltgesattigte, benzolische Pikrinsiureldsung mit einer
heissen, benzolischew, Lﬂénng der Base versetzte: beim Erkalten der
fachsinrothen Flissigkeit schieden sich cantharidengriine, im durch-
fallenden Lichte rothviolette, wollausgebildete S#unlchen aus, deren

Analyse ergab: % .
Berechnet Gefunden
fir CasHos N5 O+ I Il. .
C 67.61 67.83 — pCt.
H 3.91 4.12 — >

N 10.95 — 11.74 »
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Die berechneten Zablen beziehen sich auf die Formel (C,;H;; N),
C¢H, (OH)(NO,)s und deuten also darauf hin, dass die Molecular-
grosse der Base vielleicht darch die Formel C3,Hjy4 Ny ausgedriickt
werden muss. —— Weitere Versuche sind im Gange.

Es moge an dieser Stelle erwihnt werden, dass wie aus dem
Benzylphtalimidin so auch aus dem Phtalimidin selber -durch Ein-
wirkung von Phosphoroxychlorid eine gefirbte Verbindung erhalten
wird; selbige stellt im getrockneten Zustande ein sammtschwarzes,
bronzeglinzendes Pulver dar, welches in den iiblichen Ldisungsmitteln
unléslich, mit warmem Vitrioldl eine schmutzigdunkelblaue Lisung
giebt, in welcher Wasserzusatz eine Fillung hervorruft.

ITI. Isobenzalphtalid und Methylamin.

Ammoniak und Isobenzalphtalid reagiren nach der Gleichung'):
CH=CCGH5 CHCCGH:,
CsH : + NH; = CsH .
*“flco—o T co.NH

Methylamin dagegen wirkt, wie der .folgende Versuch lehrt, ohne
Abspaltung von Wasser auf Isobenzalphtalid ein. 10 g Isobenzal-
phtalid wurden mit 10g 33 procentigem Methylamin und 20 cem Al-
kohol 9 Stunden im Rohr auf 1009 erhitzt. Die nach dem Erkalten
abgeschiedenen Krystalle ergaben beim Umkrystallisiren aus Benzol
schneeweisse, verfilzte, bei 143—144° schmelzende Nadeln; ihre Ana-
lyse deutet mit hinreichender Genauigkeit auf das Methylamid der
f-Desoxybenzoincarbonsiure:

+H,0

CH=C.C6H5 CH2.COCGH5
C“H‘%co—o + NH: Ol = Gelaj ) Nmon,
Ber. fiir Cm HlsNOg Gefunden
C  75.R9 76.41 pCt.
H 5.93 6.24 »
N 5.93 6.00 »

Iirhitzt man das Methylamid bis gegen 200Y, so entweicht unter
lebhaftem Aufschiumen Methylamin, wihrend Isobenzalphtalid zuriick-
bleibt, welches durch Umkrystallisiren aus Alkohol in reinem Zustande
erhalten werden kann.

IV. Nebenproductbeider Darstellungdes Isobenzalphtalids.

Wenn man durch Kochen mit Jodwasserstoffsiure und rothem
Phosphor
Nitrobenzylidenphtalid zu Isobenzalphtalid
C*’*: C(NO_)) CsH5 ’CH=CCGH3
~0 CeH, -
co lco—o

reducirt und das erhaltene rohe Isobenzalphtalid in warmem Benzol

Cs H,

) Diese Berichte XVIII, 2449 und 3471.
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13st, so bleibt, wie friiher!) angegeben worden ist, ein weisses Pulver
zuriick.

Die Untersuchung desselben hat folgendes ergeben. Die Sabstanz
ist schwer in siedendem Alkohol, leichter in siedendem Eisessig 18s-
lich und krystallisirt aus letzterem in derben, farblosen Krystallen,
welche bei 240° zu sintern beginnen und bei 255—2579 véllig klar
geschmolzen sind. Die Substanz giebt mit fixen Alkalien (nicht mit
Ammoniak) eine gelbe Ldsung, aus welcher sich bei gehdriger Con-
centration gelbe Krystalle eines Alkalisalzes ansscheiden und durch Ein-
leiten von Kohlensiiure oder durch Zusatz von Salzsiure die urspriing-
liche, ammoniakunl3sliche Substanz niedergeschlagen wird. Die Analyse
der Substanz fiihrte zu folgenden Werthen:

Ber. fir Cis Hy NO, L Gefunden .

C 75.95 75.29 75.25 pCt.
H 4.64 4.82 480 »
N 59 6.12 —

Fir die Bildung einer Verbindung C;sHy;3NO;s aus Nitrobensy-
lidenphtalid 1asst sich folgende Gleichung aufstellen:
Cis HoNO, + Hg = 2 HyO + Cys H(; NOg;
daraus konnte man unter der Annahme, dass bei der Reduction ledig-
lich die Nitrogruppe in die Amidograppe iibergefiihrt worden ist, fir

CTC (NH;)Cs H;
die neue Verbindung der Formel Cg H;% 0 anfstellen.

co”
Die Fihigkeit des Korpers, mit Alkalien Salze zu bilden, wiirde dann
80 zu erklidren sein, dass bei der Salzbildung unter Sprengung der
Laktonbindung die Elemente Na OH (resp. KOH) aufgenommen werden,
also ein Salz von der Formel C;3H1aNaNO;,

GG OO e 5T
entsteht. Besitzt das Salz diese Zusammensetzung, so wird durch
Einwirkung von Jodmethyl ein Aether von der Formel CysHys(CH3)NO3
entstehen miissen. Dass diese Formel jedoch nicht zutrifft, zeigt
folgender Versuch. Digerirt man 1 g der Substanz mit ca. 10 cem
Methylalkohol, 1.7 g Kali und ca. 3 g Methyljodid 1 Stunde bei 100°,
so wird die anfangs goldgelbe Ldsung nahezu farblos and scheidet
beim Erkalten farblose, derbe Krystalle ans; dieselben werden nach
dem Auswaschen mit Alkohol und mit Wasser aus siedendem Alkohol
{worin sie schwerldslich) umkrystallisirt, beginnen bei 200° zu sintern,
schmelzen bei 235—237 9 und 13sen sich nicht mehr in fixem Alkali (A).

1) Diese Berichte XVIII, 3471.
Berichte d, D, chem. Gesellschait. Jafirg. XX. 183
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Die alkoholischen Mutterlaugen geben beim Eindampfen eine
harzige Masse, welche durch Waschen mit Wasser von Jodkalium
befreit und darnach in wenig heissem Alkohol geldst werden: beim
Erkalten der Losung scheiden sich Krystalle ab, welche nach dem
Absaugen und Trocknen in kaltem Benzol gelést werden ; die benzolische,
filtrirte Losung hinterlésst beim Verdunsten eine anfangs &lige, bald
erstarrende Masse, welche aus warmem, etwas verdiinntem Alkohol
in langen, farblosen Nadeln anschiesst und bei 119—1219 schmilzt (B).

Die Korper A und B sind isomer, wie folgende Analysen er-
weisen:

Ber. fir Cis H1aNO; o Gefonden,

C 7650 76.56 76.60 pCt.
H 515 539 576 »
N 558 580 573 >

Beide Methylverbindungen sind also nach der Formel C,¢H;3NO;
= Cy3 H11 (CH3)NOg zusammengesetzt; folglich besitzt die Alkaliver-
bindung die Formel C;;HioNaNOQO; und nicht C;sH;sNaNOQ;, wie oben
angenommen wurde. Die Verbindung Cy;Hy3 NOq ist also kein Lakton,
sondern voraussichtlich nach der Formel

cH \C(OH): C . C¢H,
“Mico . NH

zusammengesetzt. Dauarch Formel I, in welcher eine Hydroxylgruppe
figurirt, erscheint die Phenolnatur des Kdrpers erkliirt, doch ist nicht
ersichtlich, weshalb zwei édtherartige Verbindungen existiren. Nimmt
man dagegen Formel II an und leitet von der Atomgruppirung
—CO . NH— die Fihigkeit, Wasserstoff gegen Metall auszutauschen,
CH:CH
CO.NH’
welches nach Friedlinder’s!) Untersuchungen gleichfalls die Fihig-
keit besitzt, durch Behandlung mit Kali und Jodalkyl zwei isomere
Alkylidther, den Lactamiither [—CO.NR—] und den Lactimither
[—C(OR) : N—] zu bilden.

CO . CHC,Hj

)
(I) oder CeH”CO NH

ey

her, so ist die Verbindung ein Analogon des Carbostyrils CgH,

5 Diese Berichte XX, 2009.





