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448. Oscar  Blank: Zur Eenntniae der cc-Methylphtalsiiure. 
[ Aus den] I. Berliner Chem. Universitits-Laboratonurn.] 

(Eingegangen ani 13. October.) 
Wrnn ~c-MethyIphtal~aurciiiihydrid analog dern l'litalsaureanhydrid 

unter Austritt von Waasrr und Kohlenstiurr auf Phenylessigsaure ein- 
wirkt, so kiinnen der Thcorie uach 2 ivomere Methylbenzalpbtalide 
entstehen, die sjch durch die Stellong d r r  Methylgruppen ron einander 
unterscheidcn: 

CI-Ij. C s H ~ ( C 0 ) 2 0  + C+jHsCHrCOgH 
C~ C . C s H 5  

Ich habe die genaunte Reaction wie folgt 

- H20 - COa = 
c, CHCsH5 

' 0  
co ' 

ausgefiitirt. 

Met  h y 1 b en z a l  p h t a l i  d , 
'2.4 g MethylFiitaleiiireanhydrid, 2 g PhenylessigsSurtt und 0.24 g 

Natriumacetat werden in einem weiten Reaqenzrobr erhitzt. h u s  der 
geschmolzenen Masse steigen gegeri 2300 Blaseii auf. Die Temperatur 
wird allmahlich bis auf 240° qesteigert , wodurch die Gasentwicke- 
lung schnell zunimmt. Grgen Schlues der Reaction (nach 1'/2--2 Std.) 
erstarrt das Product partiell o n d  brim Erkalten vollig. Es wird mi t  
vie1 heissem Wasser :iuegekocht, wobei das Methylbenzalphtalid als 
Oel ungelijst bleibt u n d  nach den] Erkalten wieder fest wird. Es ist 
in kaltpm Alkohol schwcr, in warmem leicht liislich. Aos 5.5 g Me- 
thylpbtalsaureanhydrid erhielt ich 8 g aus Alkohol umkrystallisirtes 
Methylbenzalphtalid. 

Das Prodiict schmolz unscharf zwischen 900 rind 1050 nnd war 
anscheinend ein Gemisch der beiden vorausgrsehenen Isomeren. Es 
wurden nun vergeblich verschiedene Liisungsmittel - E. B. Essigester, 
Aceton, Chloroform, Benzol - rersucht, nm dieGemengtheile zu trennen 
I n  gewahnlichem Alkohol war der hiiber schmelzmde Antbeil schwe- 
rer loslich, als der niedriger schrnrlxende und krystallisirte ails der 
L69ung zuerst heraw,  und zwar in fi.inen, langen hellgelben Nadelri. 
Durch 5 - G maliges Umkrystalli,siren sns  nicht zii kleinen Meiigen 
Alkohol erhielt ich Nadelri mit sch:wfwn Sctrrnp. von 138O. Die Ana- 
lyse ergab das erwartete Resultat: 

Anslpse: Ber. fur C I S H L Z O ~ .  

Hls  0 2 .  

Procente: C S1.S.i. H 5 04. 
Gef. D 81 41, )) 5.46. 

A u s  den Mutterhugen lionnte ich k e i n  einheiriichrp, schsrf schmel- 
zendes Product gewinnen; der Schmelzpunkt variirte rielmehr zwiscben 
88O und 95O. Unter deln Yikroskop liesseri sich i n  dem Prodact bier 
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und d a  rhombische Pliittchen neben den Nadeln des hoher scbmel- 
zenden Isomeren erkenoen. Offenbar bildet sicb das niedriger schmel- 
zende unter den angegebenen Versucbsbedingungen nur in kleiner Menge. 

Ich muss es dabin gestellt sein lassen, ob der bei 138O scbmel- 
eenden Substanz die Formel I oder die Formel I1 zukommt. 

M e t h y l  p h e n  y I d i k e t o  b y  d r  i n d e n ,  C HS . Cs Hg (C 0 1 2  CH C6 HJ. 
Nach S. G a b r i e l  u n d  A N e u m a n n ’ )  lagern sich uiiter dem Eiii- 

fluss des Natriumalkoholats: 
Phtalidderivate in Diketohydrindene 

,C=CHX CO 

co ‘\CO’ 
CsH4’’ ‘20 CsH4’ ‘CHX um. 

Nahm man dieselbe Reaction mit dem ebeo bescbriebenen Me- 
thylbenzalpbtalid vor, so musste, gleicbgiiltig ob ibm die Formel I 
oder I1 zukommt, die Diketohydrindeorer1)indung von der Constitution 

CO 
\ ‘\ 

entstehen, d. h. beide isomeren Phtalide werden dieselbe Diketover- 
bindung liefern. 

Icb loste deshalb 3 g robes ( n u r  einmal umkrystallisirtes) Methyl- 
benzalphtalid i n  20 g Methylalkohol, erbitzte die Losung in einern 
Kolbcben auf dem Wasserbadta und triig lnngsarn ond linter Uni- 
schiitteln eine Natriumnietbylat-L6sung, welcbe 0.6 g Natriuni entliielt, 
ein. Bereits nacb Zusatz des eraten Tropfens der Natriummethylat- 
Liisung fiirbt sich die Losung des Pbtalids rnth. Darauf destillirte 
ich den Metbylalkohol nb und loate das feste, dunkelrothe Reactionapro- 
duct in beissem Wasser anf. Beim Ansluern der heissen rothen LB- 
sung schied sicb das Methylpbenyldiketobydrinden als fast weisser 
volumiooser Niederscblag aus. Aus Alkohol umkryatallisirt, bildet 
der  Kiirper feine farblose Nadeln, die bei 118O sintern und bei 131O 
ach melzen. 

Analyse: Ber. f8r C16H1902. 

Procente: C 51.35, H 5.05. 
Gef. )) s 80.97, n 4.83. 

E r  ist in Benzol und Essigester leicht liislicb, in kaltem Alkohol 
schwer, in warmem leicht liislicb. Seine Losung in Alkohol ist stet8 
wobl infolge der Anwesenheit geringer Mengen vou Basenscbwach r8tblich. 

D i rn e t h J 1 p b e n y I d i k e t o  b y d r i n d e o , C: Hf . CS HJ (C O)a C( C Hs)CsHs. 
1 g Hydrinden wird in 10 ccm Metbylalkohol aufgelost, mit 8.0 ccm 

Natriummethylat - Liisung (2 pCt. Natrium entbaltend) und mit 1.7 g 

*) Diese Berichte 26, 951. 



Jodmetbyl versetzt und 1 Stunde im gescblossenen Robre bei 1000 
erbitzt. 

Sie wird ab- 
gedampft; der gelbe Rickstand schiesst aus absolutem Alkobol in 
farblosen rbombischen Plattcben vorn Scbmp. I 'L3.5O an. 

Die vorber tiefrothe Liisung ist jetzt fast farblos. 

Ausbeute: 2 g aus 3 g Hydrinden. 
Analyse: Ber. fiir CI,HIAO~. 

Procente: C 81.6, H 5.60. 
Gef. n 8 81.50, )) 5.93. 

A e t h y l m e t h y l p h e n y l d i k e t o h y d r i n d e n ,  
C H3 . Cs H3 (c O)a c (cz H5) Cs H5 

bildet sich analog der Dirnethylverbirida~i~ und schiesst aus absolutem 
Alkobol in farblosen uuregelmassigen Krystallen vom Scbmp. 91 
bie 930 an. 

Die Ausbeute war nur 5 0  pCt. der theoretischen. 
Analyse: Ber. fiir C18816 0s. 

Procente: C 81.50, H 6.06. 
Gef. v 8 81.69, * 6.07. 

Wird das Natriumsalz des Methylphenyldiketohydrindens mit 
Benzylcblorid umgesetzt, so entsteht 

B e n z y l r n e t h y l p h e n y l d i k e t o h y d r i n d e n ,  
C H3 . CS H3 (c O)a c (c7 H7) c s  Ha 

welches nacb mehrmaligem Umkrystallisiren aus gewiihnlicbem 
Alkobol in farblosen rhombiscben Plattcben vom Scbmp. 120- 1210 
auftritt. 

Analyse: Ber. f i r  GsHlsO2. 
Procente: C 84.66. H 5.52. 

Gef. x D 84.63, 84.23, I) 5.73, 5.58. 

M e t b y 1 p b e n  y 1 d i k e  t o h  y d r i xi d e n e s s i  g s a u r e e s t e r , 
CH3 . CS H3 (C0)a c(c6 Hs) CHz c0-2 cs Hs , 

wird mittels Cbloressige8ureesters etc. bereitet und krystallieirt BUB 

absolutem Alkobol in farblosen Krystallen vom Scbmelzpunkt 95-960. 
Analyse: Ber. ftir C Z O H ~ S O ~ .  

Procenta: C 74.53, H 5.59. 
Gef. )) D 74.28, x 5.58. 

B i 8-Me t b y 1 p b e n  J 1 d i k e t o h y d r i n  d e n ,  [CHI. CsH3 (CO)aC (CbHJ) .]a. 

Bei der Reinigung des Metbylpbenyldiketobydrindens hatte ich 
die Beobacbtung gemacht, dass es sicb durch liingeres Kocben mit 
gewijhnlichem Alkohol allmfihlicb verindert und in eine Substanz 
iibergeht, die ich schneller durch Oxydation des genannten Diketo- 
bydrindene wie folgt erhielt, und die sich ale B i  s - Metbylphenyldiketo- 
hydrinden erwies. 



Man lost 1 g Methylphenyldiketobydrinden in 15 ccm verdiinntem 
Alkohol, setzt 1 g Natriumnitrit binzu und sBuert mit verdiinnter 
Schwefelsaure schwach an. Die LGsung entfarbt sich augenblicklicb, 
und es scheidet sich ein dicker, weisser Niederscblag ab. Man liiast 
erkalten, filtrirt a b  und wlscht mit warmem Wasser ab. Will man daa 
Product aus Alkohol umkrystallisiren, so muss man die zur AuflGeuog 
nothwendige grosse Menge Alkohol zum griissten Theil erst wieder 
verdampfen und erhalt dann weisse Blattchen, die bei 205-2070 
echmelzen. Ein besseres Rrystallisationsmittel ist Eisessig, aus dem 
der Kiirper in Krystallen vom Schmp. 2090 anschiesst. Er lost sich 
ferner leicht in warmem Essigester, Aether und Benzol, sowie in 
kaltem Chloroform. 

Anslyse: Ber. f6r ( C L ~  HII O2)n. 
Procente: C 81.70, H 4.6s. 

Gef. )) 51.86, 81.14, * 5.11, 4.74. 
Da ich durch Umkrystallisiren keine weitere Reinigung erzielen 

konnte, so versuchte ich direct ein reineres Product dadurch zu ge- 
winnen, dass ich die Oxydation unter anderen Bedingungen vornahm. 
Zu dem Ende wurde eine concentrirte Lijsung des  Methylphenyldi- 
ketohydrindens in Alkohol rnit wenig Ralilauge versetzt, und dann 
die . Oxydation einmal mit Ferricyankalium, das andere Ma1 mit 
Waaserstoffsuperoxyd versucht. 

I n  beiden Fallen entstand ein weisser Niederschlag, wiibrend 
aich die Lijsung entfgrbte; docb war die Fallung namentlich bei An- 
wendung von Wasserstoffsuperoxyd verhaltnissmaasig nur gering. Auf 
eine Oxydation in alkalischer Lijsung wurde deshalb verzichtet. 

Noch auf einem anderen Wege kann man zu dem Biskijrper ge- 
langen. Wie spiiter auszufiihren ist, gelingt es leicht, das bewegliche 
Wasserstoffatom des Hydrindenderivates durcb Brom zu erseteen. 
Kocht man nun diesen bromirten Rorper einige Zeit mit gewobnlichem 
Alkohol, so tritt das Brom aus, und es bildet sich das Bis-Methyl- 
phenyldiketohydrinden. Die Reaction geht glatt vor sich und die 
Ausbeute ist nahezu quantitativ. Die Substanz enthalt kein Rrom 
mehr , .  d a  sie am Kupferdraht keine griine Flammenfarbung mehr 
veranlasst. Krystallisirt niau das Product aus Eisessig urn, so erhiilt 
man wiederum weisse Blattchen, die bei 209-211O schmelzen und 
dasselbe Verhalten zeigen, wie die durch salpetrige Saure hergestellte 
Substanz. 

Analyse: Ber. f8r (CieHii O h  
Procente: C 81.70, H 4.68. 

Gef. D 2 81.14, 81.12, 2 4.50, 4.67. 

M e t  h y 1 p h e n  y 1 b r  o m d i k e  t o h y d r i  n d e n ,  C.H3. CsH3 (C0)aCBr. CsHs. 
Um Halogen an Stelle des reactionsfahigen Wasserstoffatoms ein- 

zufuhren, erhitzte ich das  Hydrinden mit Phosphorpentachlorid auf 
Berirhte d. D. cbem. Ge~ellachaft .  Jahrg. XXIX. 153 
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dem Wasserbade. Die Maese farbte sich allniahlich braunroth und 
wurdeEfliissig. Als ich kaltes Wasser hinzufiigte, gestand die Masse 
erst beim Abkiihlen mit Eis, urn bei Zirnmertemperatut wieder fliissig 
zu werden. ES gelang nicbt, einen krystalliniechen Kiirper abzu- 
scheiden. 

Es wurden 1.4 g Hydrinden in 10 ccm Chloroform gelost, mit 
0.8 g Brom versetet, und die Liisuog nacb einigem Stehen bei gewiihn- 
licher Temperatur auf dem Wasserbade verdampft. Man erhielt einen 
Syrup, der nach Zusatz von einigen Tropfen Alkohol sich in eine 
hellgelbe kryetallinische Masse verwandelte. Dieselbe ist in allen 
Solventien leicht 1Bslich. Aus wenig absolutem Alkohol schiesst sie 
in feinen weissen Nadeln an. Doch muss man sich hiiten, zu lange 
zu kochen, d a  der K6rper leicht, wie friiher angefiihrt wurde, das  
Brom verliert und in das Bis-Methylphenylhydrinden iibergeht. Die 
Nadeln farben sich bei langerem Stehen an der Luft stark gelb und 
achmelzen scharf bei 76-779 

Giinstigeres Resultat ergab die Bromirung. 

Analyse: Ber. f i r  CWHII BrOi. 
Procente: C 60.95, H 3.49, Br 25.39. 

Gef. * 60.94, * 3.63, 25.54. 

A n i l i d o m e t h y l p h e n y l d i k e t o h y d r i n d e n ,  
CHa.C6Hs(CO)a C(CgHb)NHCgHj. 

Erbitzt man das Brommethylphenyldiketohydrinden mit einem 
kleinen Ueberschuss von Anilin einige Zeit auf dem Wasserbade, so 
tritt zunachst Losung ein. Die Reactionsmasse wicd dunk& und 
schliesslich scheiden sich gelbe Erpstalle Bus. 

Die gelbe Krystallmasse wird durch Absaugen von Alkohol be- 
freit und mit wenig eiskaltem abeolutem Alkohol gewaschen. D e r  
Kiirper ist leicht liislich in kaltem Chloroform, Aceton, warmem 
Benzol, Essigester, Alkohol, Methylalkobol, schwer in warmem Aether, 
und hildet goldgelbe Nadeln vom Schmelzpunkt 169O. 

Procente: C 80.i3, H 5.20, N 4.25. 
Gef. 80.49, * 5.25, * 4.74. 

Anlayse: Ber. fir C ~ P H I T N O ~ .  

M e t 11 y 1 p h e n y 1 d i k e t o h y d r i n d e n d i o x i m. 
Das Methylphenyldiketohydrinden bildet als Diketon mit Hydroxyl- 

amin ein Dioxim. Um es darzuetellen, loste ich 1.2 g Hydrinden in  
150 ccm Alkohol und fiigte 2.4 g salzsaures Hydroxylamin uod 0.6 g 
Natriumcarbonat hinzu. Dns Gauze wurde eine Stunde am Riickfluss- 
kiihler gekocht. Die farblos gewordene alkoholische filtrirte Liisung 
gab, auf dem Wasserbade eingedampft, ein riitblich gefiirbtes Product, 
das sich nicht in Chloroform, Benzol und schwer in heissem Alkohol 
loste. Der  Kiiirper krystallisirt in weissen unregelmaasigen Blattchen 
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and schmilzt bei 204O uoter Rbthung und Zereetzung. Die Aoebeute 
ist nur geriog. 

Analyse: Ber. far G 6 H l ~ N ~ 0 ~ .  
Procente: C 72.18, H 5.26, N 10.52. 

Gef. s * 72.01, 5.41, n 10.54. 

440. S. Qebriel und It. Stelrner: Bur Kenntnise der Hydroxyl- 
und Halogen-Derivete eecundiirer und tertiber Benen. 

[Aus dem I. Berliner Chemischen UniversiULts - Labontoriom.] 
(Eingegangen am 13. October.) 

1. Reduct ion 'dea p P h  e n y l o x a  zo1 in 8. 

Wiihrend aich ringfbrmig gebaute Baaen, wie Pyrrol, Pyrrolin, 
Pyridin , Chioolin etc. durch Reductionemittel unter Beibehaltung 
ihrer Structur in waseeretoffreichere Baaenj verwandeln lamen, ist die 
gleiche Reaction bei Basen, welche aueeer dem Stickatoff noch 
Schwefel oder Sauerstoff im Ringe enthalten, nicht durchzofiihren. So 
hat Scha tzmann l )  durch Anwendung von Natrium und Alkohol das 
Phenylmethylthiazol garoicht veriindern, das Dimethylthiazol in Aethyl- 
amin nnd Propylmercaptan epalten kiinnen: 

CH-S CHa . SH 
+ H e =  + NHa . CHaCH3, C H ~  . c .  N ='c. C H ~  CH3. CH2 

wiihrend Sch nftana) das letztgenannte Thiazol durch verettirkte 
Reduction in Schwefelwasseretoff und Aethylpropylamin zu zerlegen 
vermochte. 

Neuerdinge hat E. Fische r s )  ein Oxazol, und zwar ein dipheny- 
lirtee, ebenfalla mit Natrium und Alkohol reducirt und dabei zwar 
nicht eine Zerlegung in einfachere Verbindungen, wohl aber eine Auf- 
spaltung des Ringes beobachtet, indem sich Benzylphenyloxiithyl- 
amin bildete: 

Wir haben nun gepriift, ob die Oxazoline, welche bekanntlich 
om 2 Waseeratoffatome reicher eind als die Oxazole, bei der Reduction 
bestiindiger sein, d. h. ihre ringfbrmige Structur beibehalten und in 
Oxszolidine ubergehen wiirden. 

Der Vereuch ist zunffchst mit dem leicht zugiinglichen p-Phenyl- 
oxazolin auegefiihrt worden und hat ergeben, dass letzteree sich analog 

I) Diese Berichte 24, Ref. 31. 
3, Diese Berichte 29, 205. 

1) Diese Berichte 27, 1009. 
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