2376

448, Oscar Blank: Zur Kenntniss der «-Methylphtalsiure.
[Aus dem 1. Berliner Chem. Universitits-Laboratorium. )]
(Eingegangen am 13. October.)

Wenn a-Methylphtalsdureanhydrid analog dem 1’htalsdureanhydrid
unter Austritt von Wasser und Kohlensidure auf Phenylessigsiure ein-
wirkt, so konnen der Theorie nach 2 isomere Methylbenzalpbtalide
entstehen, die sich durch die Stellung der Methylgruppen von einander
unterscheiden: ‘

CH,. Cq H3(CO)20 + C;HsCH.:CO3H — H; 0 — COy =
C.CsHs /',C\ CHCGCH;
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Ich habe die genaunte Reaction wie folgt ansgefiihrt.

Methvlbenzalphtalid, CisHy, 0.

2.4 g Methylphtaisiureanhydrid, 2 g Phenylessigsiure und 0.24 g
Natrinmacetat werden in einem weiten Reagenzrohr erhitzt. Aus der
geschmolzenen Masse steigen gegen 230° Blasen auf. Die Temperatur
wird allmihlich bis anf 2400 gesteigert, wodurch die Gasentwicke-
lung schnell zunimmt. Gegen Schluss der Reaction (nach 1'/,—2 Std.)
erstarrt das Product partiell und beim Erkalten vollig. Es wird mit
viel heissem Wasser ausgekocht, wobei das Methylbenzalphtalid als
Oel ungeldst bleibt und nach dem Erkalten wieder fest wird. Es ist
in kaltem Alkohol schwer, in warmem leicht 16slich. Aus 8.5 g Me-
thylpbtalsiureanhydrid erbielt ich & g aus Alkohol umkrystallisirtes
Methylbenzalphtalid.

Das Prodnct schmolz unscharf zwischen 90° und 105° und war
anscheinend ein Gewmisch der beiden voransgesehenen Isomeren. Es
wurden nun vergeblich verschiedene Liésungsmittel — e. B. Essigester,
Aceton, Chloroform, Benzol — versucht, um die Gemengtheile zu trennen
In gewdhnlichem Alkohol war der héher schmelzende Antheil schwe-
rer 16slich, als der niedriger schmelzende und krystallisirte ans der
Lésung zuerst heraus, und zwar in feinen, langen hellgelben Nadeln.
Durch 5 — 6 maliges Umkrystalliziren aus nicht zu kleinen Mengen
Atlkohol erbielt ich Nadeln mit scharfem Schmnp. von 138% Die Ana-
lyse ergab das erwartete Resultat:

Analyse: Ber. fir CisHig O

Procente: C 31.85, H 5 04.
Gef. » » S1.41, » 5.26.

Aus den Muiterlangen konnte ich kein einheitliches, seharf schmel-
zendes Product gewinnen; der Schmelzpunkt variirte vielmehr zwischen
889 und 95°% Unter dem Mikroskop liessen sich in dem Product hier
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und da rhombische Plattchen neben den Nadeln des héher schmel-
zenden Isomeren erkennen. Offenbar bildet sich das piedriger schmel-
zende unter den angegebenen Versuchsbedingungen nur in kleiner Menge.

Ich muss es dahin gestellt sein lassen, ob der bei 138° schmel-
zenden Substanz die Formel I oder die Formel II zukommt.

Methylphenyldiketohydrinden, CHs. CgH;(CO)3 CHCsHs.

Nach S. Gabriel und A. Neumann?!) lagern sich unter dem Ein-
fluss des Natriumalkoholats:

Phtalidderivate in Diketohydrindene
C==CHX CO
CH >0 CsHe  SCHX um,
co €0/

Nahm man dieselbe Reaction mit dem eben beschriebenen Me-
thylbenzalphtalid vor, so musste, gleichgiltiz ob ihm die Formel I
oder II zukommt, die Diketobydrindenverbindung von der Constitation

\ \ , (’O\\\
} ~CH . CsH;
CH3\/ \ CO//
entsteben, d. h. beide isomeren Phtalide werden dieselbe Diketover-
bindung liefern.

Ich 16ste deshalb 3 g rohes (nur einmal umkrystallisirtes) Methyl-
benzalphtalid in 20 g Methylalkohol, erhitzte die Lésung in einem
Kélbchen auf dem Wasserbade und frug langsam und unter Uni-
schiitteln eine Natriummethylat-Losung, welche 0.6 g Nutrium enthielt,
ein. Bereits pach Zusatz des ersten Tropfens der Natriummethylat-
Losung firbt sich die Losung des Pbtalids roth. Darauf destillirte
ich den Methylalkohol ab und l6ste das feste, dunkelrothe Reactionspro-
duct in heissem Wasser auf. Beim Aunsiuern der heissen rothen L6-
sung schied sich das Methylphenyldiketohydrinden als fast weisser
volumiodser Niederschlag aus. Aus Alkobol umkrystallisirt, bildet
der Kaorper feine farblose Nadeln, die bei 118° sintern und bei 1310
schmelzen.

Analyse: Ber. fir C;sH;30;.

Procente: C 81.35, H 5.08.
Gef. » » 80.97, » 4.83.

Er ist in Benzol und Essigester leicht 13slich, in kaltem Alkohol
schwer, in warmem leicht 16slich. Seine Ldsung in Alkobol ist stets
wohl infolge der Anwesenheit geringer Mengen von: Basenschwach rothlich.

Dimethylphenyldiketohydrinden, CHs.CgH3(CO):C(CHs)CsHs.

1 g Hydrinden wird in 10 ccm Methylalkohol aufgel§st, mit 8.0 cecm
Natriummethylat - Lésung (2 pCt. Natrium entbaltend) und mit 1.7 g

) Diese Berichte 26, 951.
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Jodmethyl versetzt und 1 Stunde im geschlossenen Rohre bei 1000
erhitzt.

Die vorher tiefrothe Lésung ist jetzt fast farblos. Sie wird ab-
gedampft; der gelbe Riickstand schiesst aus absolutem Alkobol in
farblosen rhombischen Plittchen vom Schmp. 123.5° an.

Ausbeute: 2 g aus 3 g Hydrinden.

Analyse: Ber. fir Ci7Hiy 0.

Procente: C 81.6, H 5.60.
Gef. » » 81.50, » 5.93.

Aethylmethylphenyldiketohydrinden,
CH, . C¢H3(C0O); C(Cy Hs) Ce Hs
bildet sich analog der Dimethylverbiudung und schiesst aus absolutem
Alkohol in farblosen unregelmissigen Krystallen vom Schmp. 91
bis 930 an.
Die Ausbeute war nar 30 pCt. der theoretischen.
Analyse: Ber. fir CigHjs Os.
Procente: C 81.80, H 6.06.
Gef. » » 81.69, » 6.07.
Wird das Natriumsalz des Methylphenyldiketohydrindens mit
Benzylchlorid nmgesetzt, so entsteht

Benzylmethylphenyldiketobhydrinden,
CH; . CgH; (CO): C(Cr Hy)Ce H,
welches nach mehrmaligem Umkrystallisiren aus gewdhnlichem
Alkohol in farblosen rhombischen Plittchen vom Schmp. 120— 1210
auftritt.
Analyse: Ber. fir Cg3Hys0s.
Procente: C 84.66. H 5.52.
Gef. » » 84.63, 84.23, » 5.73, 5.58.

Methylphenyldiketohydrindenessigsiureester,
CH; . C¢H3(CO); C(CsH;) CH,CO2 C: Hs,
wird mittels Chloressigsiureesters etc. bereitet und krystallisirt aus
absolutem Alkohol in farblosen Krystallen vom Schmelzpunkt 95—969,
Analyse: Ber. fir CyoHis04.

Procente: C 74.53, H 5.59.
Gef. » » 7428, » 5.58.

Bis-Methylphenyldiketohydrinden, [CH;y.CgH3 (CO);C(CgHs) .Ja.

Bei der Reinigung des Methylphenyldiketohydrindens hatte ich
die Beobachtung gemacht, dass es sich durch lingeres Kochen mit
gewShnlichem Alkobol allmiblich verdndert und in eine Sabstanz
ibergeht, die ich schneller durch Oxydation des genannten Diketo-
hydrindens wie folgt erhielt, und die sich als Bis-Methylphenyldiketo-
hydrinden erwies.
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Man 138t 1 g Methylphenyldiketohydrinden in 15 ccm verdiinntem
Alkohol, setzt 1g Natrinmnitrit hinzn und sénert mit verdinnter
Schwefelsiiure schwach an. Die Ldsung entfirbt sich augenblicklich,
und es scheidet sich ein dicker, weisser Niederschlag ab. Man ldsst
erkalten, filtrirt ab und wischt mit warmem Wasser ab, Will man das
Product aus Alkohol umkrystallisiren, so muss man die zur Aufldsung
nothwendige grosse Menge Alkohol zum grissten Theil erst wieder
verdampfen und erhidlt dann weisse Blittchen, die bei 205—2079
schmelzen. Ein besseres Krystallisationsmittel ist Eisessig, aus dem
der Korper in Krystallen vom Schmp. 209° anschiesst. Er st sich
ferner leicht in warmem Essigester, Aether und Benzol, sowie in
kaltem Chloroform.

Analyse: Ber. fir (Cye Hyy Og)a.

Procente: C 81.70, H 4.68.
Gef. »  » 81.86, 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 Ldsung des Methylphenyldi-
ketohydrindens in Alkohol mit wenig Kalilauge versetzt, und dann
die . Oxydation einmal mit Ferricyankalium, das andere Mal mit
Wasserstoffsuperoxyd versucht.

In beiden Fillen entstand ein weisser Niederschlag, wihrend
sich die Lésung entfirbte; doch war die Fillung namentlich bei An-
wendung von Wasserstoffsuperoxyd verhiltnissméssig nur gering. Anf
eine Oxydation in alkalischer Lisung wurde deshalb verzichtet.

Noch auf einem anderen Wege kann man zu dem Biskdrper ge-
langen. Wie spiter auszafiihren ist, gelingt es leicht, das bewegliche
Wasserstoffatom des Hydrindenderivates durch Brom zu ersetzen.
Kocht man nun diesen bromirten Kérper einige Zeit mit gew6hnlichem
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 enthédlt kein Brom
mebr, da sie am Kupferdraht keine grine Flammenfirbung mebr
veranlasst. Krystallisirt man das Product aus Eisessig um, so erhilt
man wiedernm weisse Blittchen, die bei 209—211° schmelzen und
dasselbe Verhalten zeigen, wie die durch salpetrige Siure hergestelite
Substanz.

Analyse: Ber. fir (Cis Hyi1Oq)s.

Procente: C 81.70, H 4.68.
Gef. » » 81.14, 81.12, » 4.50, 4.67.

Methylphenylbromdiketohydrinden, CH;.CsH; (CO)CBr.CsHs.
Um Halogen an Stelle des reactionsfihigen Wasserstoffatoms ein-

zufiihren, erhitzte ich das Hydrinden mit Phosphorpentachlorid auf
Berichte d. D. chem. Gesellachaft, Jahrg. XX!X. 153
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dem Wasserbade. Die Masse firbte sich allmihlich braunroth und
wurde, fliissig. Als ich kaltes Wasser binzufiigte, gestand die Masse
erst beim Abkiihlen mit Eis, um bei Zimmertemperatur wieder flissig
zu werden. Es gelang npicht, einen krystallinischen Korper abzu-
scheiden. Giinstigeres Resultat ergab die Bromirung.

Es wurden 1.4 g Hydrinden in 10 ccm Chloroform gel6st, mit
0.8 g Brom versetzt, und die Lisung nach einigem Stehen bei gewdhn-
licher Temperatur auf dem Wasserbade verdampft. Man erhielt einen
Syrup, der nach Zusatz von einigen Tropfen Alkohol sich in eine
hellgelbe krystallinische Masse verwandelte. Dieselbe ist in allen
Solventien leicht 15slich. Auns wenig absolutem Alkohol schiesst sie
 in feinen weissen Nadeln an. Doch muss man sich hiiten, zu lange
zu kochen, da der Korper leicht, wie frither angefiibrt wurde, das
Brom verliert und in das Bis-Methylphenylhydrinden iibergeht. Die
Nadeln firben sich bei lingerem Stehen an der Luft stark gelb und
schmelzen scharf bei 76—77°

Analyse: Ber. fir CisHii BrOs.

Procente: C 60.95, H 3.49, Br 25.39.
Gef. » » 60.94, » 3.63, » 25.54.

Anilidomethylpbenyldiketohydrinden,
CH;.CgH;3(CO); C(Cq Hy) N H Cg H;.

Erhitzt man das Brommethylphenyldiketohydrinden mit einem
kleinen Ueberschuss von Anilin einige Zeit auf dem Wasserbade, so
tritt zundchst Lésung ein. Die Reactionsmasse wird dunkel, und
schliesslich scheiden sich gelbe Krystalle aus.

Die gelbe Krystallmasse wird durch Absaugen von Alkohol be-
freit und mit wenig eiskaltem absolutem Alkohol gewaschen. Der
Korper ist leicht 18slick in kaltem Chloroform, Aceton, warmem
Benzol, Essigester, Alkohol, Methylalkohol, schwer in warmem Aether,
und bildet goldgelbe Nadeln vom Schbmelzpunkt 169°.

Anlayse: Ber. fir CagHi7NO;.

Procente: C 80.73, B 5.20, N 4.28.
Gef. . » 80.49, » 595, » 4.74.

Methylphenyldiketobydrindendioxim.

Das Methylphenyldiketohydrinden bildet als Diketon mit Hydroxyl-
amin ein Dioxim. Um es darzostellen, 16ste ich 1.2 g Hydrinden in
150 ccm Alkobol und fiigte 2.4 g salzsaures Hydroxylamin und 0.6 g
Natriumearbonat hinzu. Das Ganze wurde eine Stunde am Riickfluss-
kiihler gekocht. Die farblos gewordeue alkoholische filtrirte Lésung
gab, auf dem Wasserbade eingedampft, ein réthlich gefirbtes Produect,
das sich nicht in Chloroform, Benzol und schwer in heissem Alkohol
l6ste. Der Korper krystallisirt in weissen unregelmissigen Blittchen
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und schmilet bei 204° unter Rithung und Zersetzung. Die Ausbeute
ist nur gering.
Analyse: Ber, fir CysHy(NgOs.
Procente: C 72.18, H 5.26, N 10.52.
Gef. » » 72.01, » 541, » 10.54.

449. 8. Gabriel und BR. Stelener: Zur Kenntniss der Hydroxyl-
und Halogen-Derivate secundirer und tertifirer Basen.
[Aus dem I. Berliner Chemischen Universitits-Laboratorium.]
(Eingegangen am 13. October.)

I. Reduction des u-Phenyloxazolins.

Wihrend sich ringférmig gebaute Basen, wie Pyrrol, Pyrrolin,
Pyridin, Chinolin etc. durch Reductionsmittel unter Beibehaltung
ihrer Structur in wasserstoffreichere Basen; verwandeln lassen, ist die
gleiche Reaction bei Basen, welche ausser dem Stickstoff noch
Schwefel oder Sauerstoff im Ringe enthalten, nicht durchzofihren. So
hat Schatzmann?) durch Anwendang von Natrium und Alkohol das
Phenylmethylthiazol garnicht verindern, das Dimethylthiazol in Aethyl-
amin und Propylmercaptan spalten kénnen:

CH——S CH, . SH
. . +Hy = .

CH;.C.N=C.CH, CH, . CH;

wihrend Schuftan?) das letztgenannte Thiazol dunrch verstirkte

Reduction in Schwefelwasserstoff und Aethylpropylamin zu gerlegen
vermochte.

-+ NH, . CH;CH;,

Neuerdings hat E. Fischer® ein Oxazol, und zwar ein dipheny-
lirtes, ebenfalls mit Natrium und Alkohol reducirt und dabei zwar
nicht eine Zerlegung in einfachere Verbindungen, wohl aber eine Auf-
spaltung des Ringes beobachtet, indem sich Benzylphenyloxithyl-
amin bildete:

CeHs .C—0O__ CsH;CH.OH

on.N/C G+ He= "oy NH.CH,GoH.

Wir haben nun gepriift, ob die Oxazoline, welche bekanntlich
um 2 Wasserstoffatome reicher sind als die Oxazole, bei der Reduction

bestidndiger sein, d.h. ihre ringférmige Structur beibehalten und in
Oxazolidine iibergehen wiirden.

Der Versuch ist zunéichst mit dem leicht zugéinglichen u-Phenyl-
oxazolin ausgefiihrt worden und hat ergeben, dass letzteres sich analog

1) Diese Berichte 24, Ref. 31. 7 Diese Berichte 27, 1009,
3) Diese Berichte 29, 205.

153°





