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sind sie leicht loslicb ; verdiinntes Alkali oder Miueralsaure zerlegt 
sie sofort in Saure und Base. Das Salz scbmilzt bei 153-1540. In 
Aceton ist es schwer 1Bslich. 

Analyse: Ber. fiir C ~ ~ H X , N O ~ .  
Procente: C 61.54, H 7.15. 

tp-Tropin unterscheidet sich in der Fallung durch Opiansiiure vom 
Gef. >> ;) Gl.57, w 7.20. 

Tropin und kann u. A. hierdurch von letzterem getrennt werden. 

373. R. Glogauer: 
o-Phtalaldehydsaure und aromatieche Besen. 

(Eingepngen am 30. Juli.) 
Obwohl Phtalaldehydsiiure bereits von R a  c i n e  l )  mit Phenyl- 

hydrazin and Anilin, von A l l e n d o r f a )  mit Bemidin iind Hydrazinen 
und von L i e b e r m a n n 3 )  mit @-Naphtylamin und Tetrahydrochinolin 
combinirt worden ist, so habe ich doch auf Veranlassung von Hrn. 
Prof. L i e  b e r m  a n  n ihr Verhalten gegen primare und secundare 
Basen no& etwas eingehender untersiicbt . Hierbei handelte es 
sich auch darum , einen Widerspruch aufzuklaren, der zwischen den 
Resultaten R a c i n e ’ s  und L i e b e r m a n u ’ s  zu bestehen scbien. 

Wahrend namlich R a c i u e  an der Anilinverbindung satire Eigen- 
scbaften festgestellt ha t ,  iind sie daber als o-Renzylidencarbonsaure, 

C6H4CCH : NC6H5, auffasst, findet L i e b e r m a n n  die Tetrahydro- 

chinolin- und  auch die P-Naphtylaminverbinduog in Soda iinliislich 
und schreibt diesen daher die tautomeren Formeln: 

COz H 

, CO co 
CdH4< >O und C S H ~ ’  >O 

CH.  N : CsHlo C H  . N H  . CloHy 
zu. 

In  allen von mir untersuchten Fallen fand ich das Bildunge- 
schema: 

1 Mol. Saure + 1 Mol. B a s t  - 1 Mol. Wasser 
bestiitigt. Die Verbindungen konnten wegen der leichten Liislichkeit 
der Phtalaldehydsiirire in Alkohol sebr leicht durch Mischen auch der 
k a l t e n  alkoholischen Losiiugen erhalten werden, wobei das in Al- 
k o h l  stets schwer losliche Condensationsproduct unmittelbar ausfallt. 

1) Ann. d. Chem. 239, 78. 
3) Diese Berichte 29, 180 u. 183. 

Diese Berichte 24, 2346. 
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Die Verbindungen mit secundaren Baaen erwiesen sich entspre- 
chend dem von L i e b e r m a n n  beim Tetrahydrochinolin gefundenen 
Verhalten in kalter Soda auch nach tagelangem Stehen oder stunden- 
langem Schiitteln unloslich. Erst  nach langerer Zeit, schneller durch 
Ammoniak oder beim Erwarmen mit Soda, trat eine Veranderung ein, 
indem sie sich in Siiure und Base spalteten. 

Diese Verbindiingen verhalten sich also stets wie Oxyphtalid- 

derivate CsH'\ >O ) und lassen sich von der normalen Phtal- 

aldehydsaureformel nicht ableiten. 
Was die Verbindungen mit priruaren Basen anbetrifft, so wird 

man wohl fir die Verbindung der Phtalaldehydsaure mit Anilin in 
Uebereinstimmung mit R a  c i n e  am besten die normale Formel 

C6H4<CH : NC-,E15 annebmen, denn diese Substanz lost sich in ganz 

schwacher Sodalijsung in der Kalte leicht in ' / a  bis 1 Minute auf. 
Aber auch die Reobachtung L i e b e r m a n n ' s  von der Schwerlos- 

lichkeit des Naphtylaminsalzes ist richtig, indem dasselbe erst nach 
10-15 Minuten langem Schiitteln im Schiittelapparat in Losung geht. 
Dies mag zum Theil an dem schweren Naphtalinrest liegen, niithigt 
aber doch zur Ableitung der Verbindung VOD der Oxyphtalidform. 
Die iibrigen Basencombinationen sind betrachtlich liislicher und stehen 
im Verhalten dem Anilinsalz naher. 

Rei all diesen Derivaten der Phtalaldehydsaure durfte aber  wohl 
mehr ein Grad- als ein Artiinterschied vorliegen. 

Die Verbindungeu mit primiren Basen treten offenbar hier wie 
auch sanst in beiden tautomeren Formen zugleich auf, r o n  denen bei 
den Ph t a l a l d e h y d s a u r e d e r i v a t e n  die Bnormalec , sodaliisliche 
Form meist betrachtlich iiberwiegt. 

Alle Verbindungen der Phtalaldehydsaure mit primaren Basen 
habe ich durch Schiitteln mit kalter Soda 16sen und aus dieser LS- 

/ c@ ( C H . N R z  

COa H 

COzH sung, in der sie nur die normale Form CsH,< CH : NR haben konnen, 

mit Essigsaure fallen kiinnen. Die frisch gef5llten Verbindungen sind 
in Soda fast augenblicklich loslich, gehen aber hierin beim Trocknen 
sehr zuriick, und das umsomehr, bei j e  hoherer Temperatur dasselbe 
stattfindet. Bei den Untersuchungen zur Entscheidung der Frage, 
wplcher Antheil an dem Unlijslichwerden der mechanischen Ursache 
der schwereren Benetzbarkeit getrockneter Substanzen, und welcher 
der tautomeren Umwandlung zuzuschreiben ist, bin ich bisher zu einem 
befriedigeoden Al~schluss noch nicht gekommen. 

Alle aus der SodalSsung gefallten Verbindungen, auch wenn sie 
obne jede Temperaturerhohung durch Auswascheu mit Alkohol und 

131' 
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Aether und unter der Luftpumpe getrocknet waren, besassen immer 
die gleiche Zusammensetzung wie die ursprungliche Substanz. 

Wenn nun bei der Phtalaldehydsaure die primaren Basen haupt- 
sacblich nach der  normalen, die secundareo our oacb der ihr tauto- 
meren Oxyphtalidform reagiren , so entspricht der Gtesammtheit der 
Erscheinungen wohl am besten die von L i e b e r m a n n  als moglich 
hingestellte Formel : (Salzform) 

(wo R' bei primiiren Basen Wasserstoff, bei secundaren ein Radical 
bedeutet.) 

Das thatsachliche Material fiihre ich bier nur ganz kurz au. 
co 

P h t a1 a1 d e h y d s a u r e - a - n a p  h t J l a  m i d  , CsH4 ' >O 
'CH . NH . CloH; 

Nach der Darstellung aus 96 proc. Alkohol umkrystallisirt und 
30 Minuten bei 110' getrocknet. In wassriger Soda schwer loslich, 
weshalb ihm die Oxyphtalidform zugeschrieben werden muss. Schmp. 
155- 159'. 

Analyse: Ber. f i r  CieHnOaN. 
Procente: C 78.34, H 4.94, N 5.47. 

Gef. D 78.54, * 4.72, B 5.09. 
COOH P h t a l  a 1 d e h y d-  rr - N a  p h t y 1 a m i n  s a  u r  e ,  CcH4<CH : clo H,. 

Durch Fallen der klaren Sodalosung der vorstehenden Verbindung 
mit Essigsaure, Auswaschen mit Wasser, Alkohol und Aether wurde 
die Substanz kalt gewichtsconstant dargestellt. Leicht loslich in Soda. 

Analyse: Ber. f i r  Cis Hi3 0 2  N. 
Procente: C 78.54, H 4.7?. 

Gef. )) 78.53, 5.06. 
CO 

P h t a  la1 d e h y d s % u r  e - $-n  a p h t y I a m i  d , CS H4 ~ >O 
-CH. NH Clu HI 

Wie die gleichnamige a-Verbindung dargestellt. 

Analyse: Ber. f i r  ClsHlsOaN. 

In Sods  echwer 
loslich. 

Procente: C 75.54, H 4.72. 
Gef. )) n 7Y.29, )) 5.04. 

COOH P h t a 1 a 1 d e h y d - p - n a p h t y 1 a m i n s a u r e  , Cg Hc < CH : NC1o Hi.  

Ails der  Sodalasung der rorigen mit Essigsaure als sodaloslich 

Analyse: Ber. fir ClsH1302N. 

erhalten. 

Procente: C 7S.54, H 4.T?. 
Gef. J) % '78.19, 4.97. 
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/co 
P h t a l a  Id e h y d s a u  r e - p  - t o I t i  i d i d , C6 Hd' >O 

'\CH . NH . c ~ H , ( c H ~ ) '  
Soda-schwerliisliche Form. Schmp. 1490. 
Analyse: Ber. fur C15H1302N. 

Procente: C 75.31, H 5.43. 
Gef. * D 75.19, 5.68. 

COOH P h t a1 a1 d e  h y d - p  - to1 u i  d s a u  r e ,  c6 H,<CH : 

Atis der Sodalijsung gefallte Verbindung. 
Analyse: Ber. f i r  ClsH13OaN. 

c6 H4 (CH3). 

Procente: C 75.31, H 5.43. 
Gef. A I) 75.24, D 5.53. 

co 
P h t a l  a Id e h y d m e t by 1 a o i l  i d ,  CS Hq >O 

\ C H .  N ( c H ~ ) c ~ H ~ '  
Eine aus Alkohol umkrystallisirte Substanz schmilzt bei 150°. 
Analyse: Ber. fiir C I ~ H L ~ O ~ N .  

Procente: C 75.31, H 5.43, N 5.85. 
Gef. 75.39, * 5.49, )> 6.26. 

Wiihrend dieses Product in Soda uoliislich isc, spaltet es sicb 
unter Arnmoniak in Phtalaldehydsiiure und Methylanilin. 

P h t a l a l d e  hpdsauretetrahydroisochinolid, 
co 
CH . N .  CsHlo 

Cs Hc" > 0 

Schmp. 1700. 
Analyse: Ber. fiir CIT H I 5  OaN. 

Procente: C 76.98, H 5.66, N 5.28. 
Gef. 9 n 76.79, )) 5.50, D 5.7s. ,, co 

\ C H .  N C ~ H ~ ~ '  
P h t a l a l d e h y d s a u r e p i p e r i d i d ,  CsH4 >O 

Phtalaldehydsiiure in iiquimolekularer Mischung mit Piperidin er- 
starrte nxch einiger Zeit. Aua Aether umkrystallisirt, beim theilweisen 
Verdunsten desselben in Nadelchen erhalten, die bei 97 0 schmelzen. 

Analyse: Ber. fir C I ~ H I S O I N .  
Procente: C 71.58, H 6.91, N 6.45. 

Gef. )) D 71.75, )) 7.27, 3 6.91. 
Organieches Laboratorium der Techn. Hochschule zu B e r l i n .  




