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375. O. Allendorff: Zur Kenntniss der Phtalaldehydséure.

(Vorgetragen in der Sitzung vom 13.Juli von Herrn C.Liebermann.)

Die Opiansidure ist mit Bezug auf ihre Natur als o-Aldehydo-
carbonséure in den letzten Jahren im Laboratorium des Herrn Professor
Liebermann von diesem selbst und seinen Schiilern eingehend unter-
sucht worden. Zuletzt hat noch Hr. A. Bistrzycki sich unter
anderem mit der Einwirkung von Hydrazinen auf Opiansiure be-
schiftigt. Auf Veranlassung des Letzteren habe ich die in Folgendem
beschriebenen Versuche mit der einfachsten o-Aldehydocarbonsiure,
der von Racine!) in Gribe’s Laboratorium entdeckten Phtalalde-

COOH
CHO

Einwirkung des Hydroxylamins auf Phtalaldehydsiure beschiftigt.
Beziiglich dieser Reaction gehen nimlich die Beobachtungen Racine’s?)
an der Phtalaldehydsiure und Liebermann’s?®) an der Opiansiure
auseinander. Liebermann gelangt von der Opiansiure aus beim
Kochen ihrer alkoholischen Ligsung mit Hydroxylamin zum Hemi-

pinimid, (CH;30),C; Hs <8(O)>NH, bei der Einwirkung bei Zimmer-
CO—0

|,

hydsédure, CeH,<< , angestellt. Zunéchst habe ich mich mit der

/

temperatur aber zum Opianoximsdureanhydrid, (CH3 O); g H2\
einer namentlich auch deshalb sehr interessanten Verbindung, weil sie
beim Erwirmen unter heftiger Selbstreaction in das isomere Hemipin-
imid sich umlagert. Racine erhielt dagegen, indem er wissrige
Lésungen von Phtalaldehydsiure und Hydroxylamin zusammenbrachte,
die Benzaldoximorthocarbonsiure, Cg H4<gl(—)IO=I‘lIQ—OH’ welche noch
ein Molekiill Wasser mehr enthilt, als das dem Hemipinimid ent-
sprechende Phtalimid, und von welcher aus er durch Erhitzen zum
Phtalimid gelangte. Es fehlten demnach in der Hemipinreihe die
Oximsdure, ebenso wie in der Phtalylreihe die Form des Oximsiure-
anhydrids. Diese Liicke versuchte ich auszufiillen. Dies ist mir nun
thatséichlich in der Phtalylreihe gelungen. Der Unterschied zwischen
Liebermann’s und Racine’s Verfahren besteht in der Anwendung
des Alkohols bei Liiebermann’s gegeniiber der des Wassers bei
Racine’s Versuchen. Von dem Gedanken ausgehend, dass der
Alkohol méglicherweise Wasser entziehend gewirkt habe, behandelte
ich nun Phtalaldehydsiiure, ganz entsprechend der Vorschrift Lieber -

1) Ann. Chem. Pharm. 239, 78.
?) a.a. 0. S.81.
3) Diese Berichte XIX, 2275 und 2923.
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mann’s fir das Opianoximsdureanhydrid, mit Hydroxylamin in alko-
holischer Ldsung. Zu dem Zwecke 16ste ich 4 g Phtalaldehydsdure in
12 g 80U procentigem Alkohol und setzte unter ofterem Umschiitteln
2.2 g salzsaures Hydroxylamin hinzu. Es schieden sich sofort weisse
Krystalle ab, die zar Analyse aus 50° warmem Benzol umkrystallisirt
wurden.

Gefunden Berechnet

L II. fur Cs Hs NOz
. C 65.39 — 65.31 pCt.
H 3.83 — 3.40 »
N — 9.54 9.52 »

Wihrend in Racine’s Versuchen nur ein Molekil, sind hier,
wie bei Liebermann, zwei Molekiile Wasser ausgetreten. Offenbar
ist diese Verbinbung das bisher unbekannte, dem Opianoximsiure-
anhydrid analog zu constitnirende Benzaldoximorthocarbopsiiureanhydrid,

CO—o0
Cq H4/ |. Die Verbindung ist keine Siuvre, denn sie 18st sich

\CH=N
nicht sogleich und spéter nur unter Zersetzuug in kalter SodalSsung,
auch spaltet sie nicht, wie ein directer Versuch ergab, entgegen der
Sdure Racine’s, bei 100°® Wasser ab. Beim Schmelzen verhilt sich
die Substanz genau und ebenso charakteristisch, wie es Liebermann
fiir das Opianoximsiureanhydrid angiebt. Erhitzt man nimlich die
Substanz schnell auf 120° indem man eine im Reagensglas befind-
liche Probe in ein auf 120° erhitztes Oelbad taucht, so lagert sie sich
bei dieser Temperatur mit solcher Heftigkeit in das isomere Phalimid
um, dass sie ins Sieden gerdth. Bei nur 0.15 g Substanz und der
Oelbadtemperatar von 1209 schnellt das in die Substanz eingesenkte
Thermometer pldtzlich bis auf 215° in die Hohe. Bei vorsichtigem
Erbitzen der Substanz im Capillarrobr erweist sich der Vorgang noch
etwas complicirter. Die Substanz schmilzt dann ndmlich bei 1870,
wird aber darauf wieder fest und schmilzt nun abermals erst bei 225
bis 2289, dem Schmelzpunkte des Phtalimids!). Diese-eigenthiimlichen
Verhiltnisse beim Erhitzen der Substanz kénnen in folgender Weise
erklirt werden. Das zuerst gebildete Benzaldoximorthocarbonsiure-

/CO——O
anhydrid, C¢H,

\CH=N
Schmelzpunkt 1870 i{iber. Allein auch diese Verbindung ist nicht be-
stindig, sondern verwandelt sich bei erhShter Temperatur in das
gewdhnliche Phtalimid vom Schmelzpunkt 225 bis 2270,  Das
Zwischenproduct zwischen dem Oximanhydrid und dem Phtalimid,

> geht bei 1200 in eine isomere Verbindung vom

) Nach Michael (226 bis 2279, Biedermann giebt 228 bis 2299,
Cohn dagegen 2399 an.
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welches bei 1870 schmolz, suchte ich zu fassen, indem ich fein ge-
pulvertes Oximanhydrid in kleinsten Mengen in eine im Qelbad auf
1450 erhitzte Schale brachte. Beriihrten die Theilchen die Glaswand,
8o schmolzen sie langsam und erstarrten. Den erhaltenen Korper
kochte ich mit Benzol aus und krystallisirte ihn aus wissrigem

Aceton um. Die Analyse ergab die einem Isomeren des Phtalimids
zukommenden Zahlen:

Gefunden Ber. fiir CsH;NO»
C 65.29 65.31 pCt.
H 3.58 3.40 »

Vom Oximsiureanhydrid unterscheidet sich das Isomere durch
seine fast vollkommene Unléslichkeit in Benzol, vom Phtalimid durch
seine leichtere Ldslichkeit in kalter Sodalésung. Da bekanntlich fiir
das Phtalimid zwei Formeln mdéglich sind:

C=0
CGH4<88>NH und CGH4< /O y
C=NH

so ist die Substanz vielleicht das zweite Phtalimid. Es -steht aber auch
nichts im Wege, vielmehr spricht ihre leichte Loslichkeit in Sodaldsung

dafiir, sie als Orthocyanbenzoésiure, Cg H4<802_O§I, anfzufassen.

Uebrigens ist ein mit dem obigen (vom Schmelzpunkt 187¢) an-
scheinend identisches Isomeres des Phtalimids von naheza dem gleichen
Schmelzpunkt (von 1929 bereits frither einmal von Kuharal) aus
Phtalylehlorid und wiissrigem Ammoniak dargestellt worden; jedoch
konnte er es spiter nicht wieder erhalten. Als ich den Versuch
Kuohara’s wiederholte, erhielt ich nun in der That jedesmal dessen
Verbindung, wenn ich das Chlorid mit iiberschiissigem, 10 procentigem
Ammoniak unter Kiihlung kurze Zeit schiittelte und die filtrirte Lésung
mit verdiinnter Salzsiure versetzte. Der so dargestellte Korper besass
alle Eigenschaften des oben beschriebenen isomeren Phtalimids (auch
dessen Schmelzpunkt 1879), sowie nach dem Umkrystallisiren aus
wiissrigem Aceton die gleiche Zusammensetzung:

~ Gefunden

L e Ber. fur CgHs NO»
C 65.29 — 65.31 pCt.
H 3.80 — 3.40 »
N — 9.56 9.52 »

Den weiteren Erfabrungen Liebermann’s beziiglich der Ein-
wirkung alkoholischer Losungen von Opiansiure und Hydroxylamin in
der Wirme gleichfalls entsprechend verhilt sich auch die Phtalaldehyd-
sdure. Kocht man néimlich die alkobolische Losung von Phtalaldehyd-

) Am. Chem. Journ. III, 26.
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siiure und Hydroxylamin lingere Zeit am Riickflusskiihler, so entsteht
direct Phtalimid vom Schmelzpunkt 225—227° In der Hoffnung,
mit derselben Leichtigkeit wie die fehlende Verbindung in der Phtalyl-
reihe auch die in -der Opianylreihe fehlende Oximsiure zu erhalten,
habe ich nun die Modification Racine’s, kalte, wisserige Ldsungen
von Phtalaldehydsiiure und Hydroxylamin bei gewdhnlicher Tempe-
ratur auf einander wirken zu lassen, auf Opiansiure zur Anwendung
gebracht. Der nach drei Tagen ausgeschiedene, flockige Niederschlag
wurde aus 500 warmem Benzol mit Ligroin gefillt, zeigte aber wie
die Eigenschaften, so auch die Zusammensetzung des Opianoximsiure-
anhydrids:

Gefunden Ber. fir Ci1oHsNOy
C 57.89 57.97 pCt.
H 4.53 4,34 »

Die erwartete Opianoximsiure war also hier nicht entstanden.

An die Arbeit!) des Hrn. A. Bistrzycki iber Opiansiiare-
hydrazone anschliessend, habe ich ferner die Einwirkung von sym-
metrischen und asymmetrischen Hydrazinen auf Phtalaldehydsiure
untersucht.

Diphenylhydrazonphtalaldehydsédure, CooHie Ny Os.

Versetzt man die wissrige Ldsung von einem Molekiil Phtal-
aldehydsiure und einem Molekiil krystallisirten Natriumacetats mit
einer heissen, concentrirten, wissrigen Losung von as-Diphenylhydrazin-
chlorhydrat, der man eine Spur Salzsiiure hinzugefiigt hat, und kocht
kuarze Zeit, so fillt bald ein griiner, harziger Niederschlag aus. Lost
man diesen in einer geringen Menge siedenden Eisessigs und lisst
erkalten, so scheiden sich gelbe Krystalle ab. Sie ergaben, zur Ana-
lyse aus Benzol umkrystallirt:

Gefunden Berechnet

1. 1L fiir Cop HigNg 02
C 75.65 — 75.95 pCt.
H 5.25 — 506 »
N — 8.81 8.86 »

Die neue Verbindung ist also unter Austritt eines Molekiils
‘Wasser entstanden. Da sie in verdiinnter, kalter Sodaldsung 16slich
ist, ansserdem Salze bildet, so kann der Wasseraustritt nur zwischen
der Aldehydgruppe und dem Hydrazin erfolgt sein. Es kommt der
Verbindung also die Formel zu:

COOH
CgH4<CH == N — N (CsH;)..

) Diese Berichte XXI, 2518,

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXIV. 153
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Aus Eisessig krystallisirt die Siure in glinzenden, gelben, abge-
stumpften Prismen, die bei 1870 schmelzen. Sie ist leicht 13slich in
Aether, Alkohol, Aceton, Chloroform und heissem Benzol, unloslich
in Wasser und Ligroin. Das Calciumsalz erhilt man durch Zu-
satz von Calciumchlorid zur ammoniakalischen Siurelsung als gelben
Niederschlag. Das bei 1300 getrocknete Salz ergab bei der Analyser

Gefunden Ber. fiir (CogH;5N202)3Ca
Ca  5.64 5.98 pCt.

Den Aethylester der Diphenylhydrazonphtalaldehydsiure hoffte
ich dadurch zu erhalten, dass ich Phtalaldehydsiureiithylester und
Diphenylhydrazonchlorhydrat auf einander einwirken liess. Aber
weder die in der Wirme noch die in der Kilte sich abscheidenden
Krystalle stellten den gesuchten Ester vor. Vielmehr entstand die
Sédure selbst, indem bei der Reaction aus dem Ester Alkohol abge-
spalten wurde.

Phtalidylhydrazobenzol, CgyH;sN:Os.

Giesst man heisse, concentrirte, alkoholische L§sungen von einem
Molekil Hydrazobenzol und einem Molekil Phtalaldehydséiure zu-
sammen, so scheiden sich weisse Krystalle ab. Sie wurden zur Ana-
lyse aus absolutem Alkohol umkrystallisirt.

Gefunden Berechnet

I. I].. fﬁl‘ 020H16N202
C 75.81 — 75.95 pCt.
H 5.28 — 5.06 »
N — 8.85 8.86 »

Die Verbindung krystallisirt aus Alkohol in glinzenden Nadelng
im Capillarrobr réthet sie sich bei 1500 und schmilzt bei 202—203°0.
Sie 1ist leicht loslich in heissem Benzol, Toluol, Aceton und Chloro-
form, ziemlich schwer 13slich in absolutem Alkohol und Aether, un-
16slich in Wasser und Ligroin. Auch hier ist das Condensations-
product unter Austritt eines Molekiils Wasser entstanden. Die niichst-

-COOH

N .CsH; kann der Substanz nicht zu-

O
cu/ |

liegende Formel: Cs H4\/

kommen, da eine Verbindung von dieser Formel in Alkalien léslich
sein sollte, die obige Verbindung aber unldslich ist. Ebensowenig

CHO
CON.CiH; .NH . C¢Hs

dann die Aldehydgruppe gegen Hydroxylamin oder Phenylhydrazin
reagiren sollte. Doch war auch hier, wie beim Opianylhydrazobenzol
Bistrzycki’s eine derartige Einwirkung nicht bemerkbar. Viel-
mehr wird beim Kochen der alkoholischen Ld&sung des Phtalidyl-

kann sie die Formel CgHy<C besitzen, da
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hydrazobenzols mit Phenylhydrazin jene Verbindung unter Abspaltung
von Hydrazobenzol zersetzt.

Dass endlich anch in diesem Falle das Hydrazobenzol durch die
Einwirkung der Siure picht etwa in Benzidin tibergefiihrt wird, beweist
das unten beschriebene Product aus Benzidin und Phtalaldehydsiure,
welches sich vom Phtalidylhydrazobenzol durchaus unterscheidet.

Man ist daher wohl berechtigt, das Phtalidylhydrazobenzol analog
dem Opianylhydrazobenzol als Derivat der desmotropen Form der

CO

< >O, aufzufassen und ihm die Formel
CH-OH

CO\

beizulegen: Cg H4< /O
CHZN.C¢H;—NH . CgH;.

Phtalaldehydsiure, CgHy

Benzidylphtalaldehydsidure, CosHyyNy Oy,

Wissrige Losungen von Phtalaldehydsiure (2 Mol.) und Benzidin
(1 Mol.) werden kurze Zeit mit einander gekocht. Der sich sofort
abscheidende, weisse, pulvrige Niederschlag wurde zur Reinigung, da
er sich nicht gut umkrystallisiren liess, mit absolutem Alkohol ans-
gekocht und direct analysirt:

Gefunden Ber. fiir CogHaoN; O,
C 7476 — 75.00 pCt.
H 468  — 446 >
N - 62 6.25 »

Die Benzidylphtalaldehydsiure zersetzt sich bei 2909. In den
gewohnlichen Losungsmitteln ist sie uuldslich; sie 16st sich dagegen
in heissem Nitrobenzol, in kalter Sodaldsung und in verdiinnten Aetz-
alkalien!). In concentrirter Schwefelsiure 18st sie sich mit gelber
Farbe, die bald braunroth wird. Die Verbindung ist unter Austritt
zweier Molekiile Wasser entstanden und besitzt (wegen ihrer Léslich-
keit in kalter Sodal6sung und ijbrer leichten Salzbildung) folgende
Formel:

CH=N.C;H,—CsH,. N=CH
Co.H ' con~CsHe

Dag Calciumsalz entstebt durch Zugatz von Calciumchlorid zur
heigsen, ammoniakalischen Siureldsung. Kocht man das Salz mit
Wasser, so wird Benzidin abgespalten.

CeHy<<

) Auch die Benzidylopiansiure 16st sich, entgegen meiner fritheren An-
gabe, schon in der Kilte in verdiinnten, wissrigen Losungen der Alkalien
oder Alkalicarbonate, allerdings nur langsam. Beschleunigt wird die Auf-
18sung durch Zusatz von etwas Alkohol. Bistrzyeki.

153*
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Um zu sehen, wie sich andere secundire Hydrazine gegen Phtal-
aldehydséure verhalten, wurde das as-Methylphenylhydrazin mit der-
selben in Reaction gebracht.

Methylphenylhydrazonphtalaldehydsédure, Cis HiaN2Os.

Kocht man die concentrirten, heissen, alkoholischen Losungen
gleich vieler Molekiile Phtalaldehydsdnre und Methylphenylhydrazin
kurze Zeit, so scheiden sich nach dem Erkalten hellgelbe Krystalle
ab. Die aus absolatem Alkohol umkrystallisirte Substanz wurde zur
Analyse in Benzol gelost und mit Ligroin gefillt:

Gefunden Ber. fiir Cis Hi4 N2 Oq
C 70.79 70.87 pCt.
H 5.66 5.51 »

Die Verbindung schmilzt bei 167¢. Sie ist unléslich in Wasser,
schwer 1slich in Ligroin und verdiinntem Alkohol, leicht 18slich in
absolutem Alkohol, Benzol, Toluol, Chloroform, Aether und Aceton.
Der Korper ist durch Austritt eines Molekiils Wasser entstanden, er
besitzt Sdurecharakter und demnach folgende Formel:

CH = N — NCgH, . CH,.
CeHi<goon

Allylphenylhydrazonphtalaldehydsdure, CysHy N3 Os.

Wihrend das symmetrische Phenylhydrazin, das Hydrazobenzol,
bei seiner Einwirkung auf o- Aldehydobenzoésiare ein Condensations-
product von neutralem Charakter giebt, das sich von der desmo-
tropen Form der Phtalaldehydséure ableitet, entsteht bei der Reaction
zwischen symmetrischem Allylphenylhydrazin!) und Phtalaldehydsiure
unter Austritt eines Molekiils Wasser eine Séiure von folgender Con-
stitution:

~COOH
Cs H4\ /N . CSHS
CH{ | :
"N.G:Hs

Mischt man ndmlich die heissen, concentrirten Losungen gleich
vieler Molekiile beider miteinander und kocht kurze Zeit, so scheiden
sich nach dem Abkiihlen glinzende, gelbe Krystalle ab, die aus ab-
solutem Alkohol umkrystallisirt wurden.

Gefunden Berechnet
L II. fir Ci7HigN2 O
C 72.85 — 72.86 pCt.
H 5.99 — 5791 »
N — 10.00 10.13 »

') E. Fischer und Knévenagel, Aon. Chem. Pharm. 239, 204.
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Die Verbindung krystallisirt aus Alkoho} in glinzenden., gelben
Prismen vom Schmelzpunkt 160° Sie ist unloslich in Wasser, wenig
l6slich in Ligroin, leicht 18slich in Alkohol, Benzol, Toluol; Aceton
und Chloroform, ebenso in verdiinnten, wissrigen Losungen der Alkali-
carbonate und der Alkalien. In concentrirter Schwefelsiure lost sie
sich mit leichter Rothfirbung.

Das Calciumsalz fillt aus der ammoniakalischen Siureldsung
auf Zusatz von Calciumechlorid.

Das getrocknete Salz ergab bei der Analyse:

Gefunden Berechnet
fiir (CizHys N2 Og)e Ca
Ca 6.51 6.69 pCt.

Den Aethylester der Sdure darzustellen, gelang mir auch hier nicht.

Acetylphenylhydrazonphtalaldehydsdure, CigHy1sN3 O;.

Phtalaldehydsiure und Acetylphenylhydrazin werden in #quimole-
cularen Mengen in sehr wenig absolutem Alkohol gelést und kurze
Zeit gekocht. Erst nach lingerem Stehen und nur aus concentrirten
Losungen scheidet sich ein weisser, krystallisirter Niederschlag ab,
der aus Benzol zur Analyse umkrystallisirt wurde:

Gefunden Berechnet

. 1L fir CieH1aNg O3
C 68.32 — 68.08 pCt.
H 5.23 — 4.96 »
N — 9.92 993 »

Die Verbindung krystallisirt aus verdiinntem Alkohol in kdrnigen
Krystallen und schmilzt bei 1919, Sie ist fast unldslich in Aether
und Ligroin, ziemlich léslich in heissem Wasser, léslich in Alkohol,
Aceton, Chloroform und heissem Benzol. In concentrirter Schwefel-
sdure lost sie sich unter schwacher Gelbfirbung.

In verdiinnten Lésungen der Alkalien und Alkalicarbonate 15st
sich die Verbindung in der Kilte zwar nur langsam, doch in betricht-
licher Menge, leicht beim F¥rhitzen. Sie diirfte daher nach der fol-
genden Formel constituirt sein:

/COOH
Cs H4\ /N .Ce¢Hs
CH

]
\N.CO.CH;

Aus den Beobachtungen an der Opian- und der Phtalaldehydsdure
ergiebt sich, dass die Reactionen der substituirten Hydrazine auf
o-Aldehydobenzoésiuren in verschiedener Richtung verlaufen. Das
Phenylhydrazin selbst reagirt auf diese Siduren unter Abspaltung von
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zwel Molekiilen Wasser und Inanspruchnahme der Aldehyd- wie der
Sduregruppe. Dabei bildet sich ein neuer Ring.

Die secundéiren, unsymmetrischen Hydrazine, RR'N—NH;,
wirken anf die genannten Sduren nur unter Abspaltung eines Mole-
kiils Wasser ein, bei dessen Bildung allein die Aldehydgruppe be-
theiligt ist. Die entstehenden Verbindungen sind S&uren.

Die secundiren, symmetrischen Hydrazine, RNH—NHR),
verhalten sich den Aldehydobenzo@siiuren gegeniber verschieden.
Entweder wirken sie wie das Hydrazobenzol auf die desmotrope
Form. der Siure unter Bildung neutraler Producte wie:

co
S No
\cy/
\N.CsH;—NH. CsHj,

oder sie reagiren wie das Allylphenylhydrazin anf die urspriingliche
Form der Sdure unter Bildung von Hydrazoinsiuren wie:

_/COOH
C:H, N.CoH;
Nen( |

\N. C;H;

Berlin. Organisches Laboratorium der technischen Hochschule.

378, W. v. Sowinski: Ueber die Hydrirungsstufen der
Naphtoésiuren.

(Vorgetragen in der Sitzung von Hrn. C. Liebermann.)

Nachdem die Arbeiten von Liebermann?!) und Spiegel und
Lucag?®) iiber die Hydrirung der héheren Kohlenwasserstoffe die
relativ leichte Bildung von Perhydriiren ergeben hatten, schien es
angezeigt, dieselbe Reaction auch auf die Derivate dieser Kohlen-
wasserstoffe, z. B. die Sduren auszudehnen.

Ich habe diese Arbeit auf Veranlassung des Hrn. Prof. Lieber-
mann begonnen und theile hier die ersten Ergebnisse derselben mit.
Fiir diesen Zweck wurden zuniichst die Naphtoésiuren ins Auge
gefagst. Aber es zeigte sich bald, dass die Bemiihungen, den Naphtoé-

1y Diese Berichte XXII, 135, 779.
%) Diese Berichte XXI, 2510.





