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Aus Triamidotriithylamin und Schwefelkoblenstoff sowie Phenyl-
senfol oder Allylsenfdl waren krystallisirte Prodaete micht zu erzielen.
Duarch Umsetzung des Chlorbydrats mit Natriumnitritldsung entstand
unter Stickstoffentwicklung eine sehr wasserlsliche, syrupférmige, in
Alkohol 16sliche Base, vermuthlich das Trioxyithylamin, (HOC3Hy))N,
welches indess mangels charakterisirter Salze nicht identificirt wurde.

478. Georg Giebe: Ueber «¢-Methylphtalid und o-Aethyl-
benzoésiure.
{Aus dem I. Berliner Chemischen Universitits - Laboratorium. ]
(Eingegangen am 27. October.)

Auf Veranlassung des Hron. Prof. Gabriel habe ich die beiden
in der Ueberschrift genannten Kérper, welche noch wenig bearbeitet
sind, eiuer genaneren Untersuchung unterworfen, deren Ergebnisse ich
im Folgenden kurz mittheile.

CH(CHj;)
CO—

I. Darstellung des a-Methylphtalids, CsHy<< >01).

Man 158t 80 g rohe Phtalylessigsiure?) in der dquivalenten Menge
Natronlauge, filtrirt die Losung von den harzigen Verunreinigungen
ab, sduert mit Salzsiiure an und kocht, worauf unter Abspaltung von
Kobhlensdure Acetopbenon-o-carbonsiure entsteht. Die Flissigkeit
wird jetzt alkalisch gemacht, anf 1 Liter verdiinnt, mit etwa 1k
8 procentigem Natriamamalgam allméhlich versetzt und zwei Tage
damit stehen gelassen. Dann ibersittigt man mit Salzsiure und zieht
das Methylphtalid mit Aether aus. Es siedet bei 275° unter 761 mm
Druck.

II. Umwandlung des Methylphtalids in Aethylbenzo&sdure.

Um zur o-AethylbenzoBsiure zu gelangen, erhitzten Gabriel
u. Michael?) Jodwasserstoffsinre und Acetophenoncarbonsiure mit
rothem Phosphor im geschlossenen Robr auf 1509 Da ein Robr
jedoch nur eine Beschickung mit wenigen Grammen vertriigt, so wurde
versucht, zur Darstellung grésserer Mengen die Reduction in offenen
Gefissen durch entsprechend lingeres Erhitzen der schon partiell
reducirten Acetophenoncarbonsiiure, d. h. des Methylphtalids, zu be-
wirken. Es ergab sich, dass npach etwa 18 stindigem Sieden mit
Jodwasserstoffsiure (Sdp. 1279 und rothem Phosphor in der That
o-Aethylbenzoésiure entstanden war, dass aber die Hauptmasse des
Methylphtalids sich der Reduction entzogen hatte.

1) Diese Berichte 10, 2205; 14, 920; 20, 2500.
7) Diese Berichte 26, 952. 3) Diese Berichte 10, 2206.



2534

Durch mebrfach abgednderte Versuche fand ich, dass man véllige
Reduction erzielt, wenn man 10 Gew.-Theile Methylphtalid, 2.5 Gew.-
Theile gelben Phosphor und 35 Volum-Theile Jodwasserstoffaiure
(Sdp. 1279 60—65 Standen im Oelbude kocht; das Oelbad wird
mittels Thermoregulators auf einer Temperatur von etwa 1370 er-
halten. Von Zeit zu Zeit, etwa alle 6 Stunden, werden kleine Thon-
stiickchen durch den Kiihler in den Kolben geworfen, um das Stossen
zu verhindern.

Beim Beginn des Kochens 16st sich das Methylphtalid zunéchst
vollstindig in der Jodwasserstoffsiure auf; nach etwa 40—45 Stunden,
wenn der grosste Theil desselben in o-Aethylbenzo&siure verwandelt
ist, schwimmt diese als eine Glige Schicht auf der Fliissigkeit. Nach
vollendeter Reduction bindet map etwa vorhandenes freies Jod durch
etwas schweflige Sdure, verdinnt stark mit Wasser und saugt die
gelbliche Krystallmasse ab. Zuar Reinigung 168t man sie in Ammoniak
und fillt sie nach dem Filtriren mit Salzsiure wieder aus.

Die so gewonnene weisse Aethylbenzoésiure bildet lange Nadeln,
schmilzt bei 68° und siedet bei 2599 unter einem Drucke von 760 mm.
Sie ist mit Wasserddmpfen fliichtig, in Alkobol und Aether leicht, in
Ligroin schwerer, in kaltem Wasser sehr schwer 18slich, kann aber
aus heissem Wasser umkrystallisirt werden.

Bei meinen Versuchen wurder bis zu 40 g Methylphtalid mit
einem Male verarbeitet.

III. Derivate der o-Aethylbenzoé&siure.

Salze. Kupfersalz, (C3Hz0;); Cu. Eine neutrale Losung von
o-Aethylbenzoésiure in Ammoniak liefert mit Kupfersulfatldsung einen
feinpulvrigen, hellblaugriinen, in Wasser ganz unléslichen Niederschlag,
der nach dem Trocknen bei 100 ergab:

Analyse: Ber. fir CiaH;30,Cu.

Procente: Cu 17.57.
Gef. » » 17.67.

Calciumsalz, [CoH; C¢H,CO3g]aCa + 3H;0. Das mittels Cal-
ciumcarbonat bereitete Salz scheidet sich aus der stark eingedampften
Flissigkeit in kleinen weissen mikroskopischen Nadeln aus.

Analyse: Ber. fir CigH1504Ca + 3aq._

Procente: H30 13.78, Ca 10.20.
Gef. » » 13.75, » 10.38.

Das Baryumsalz bildet eine syrupartige Masse.

Von sonstigen Salzen der Siéure ist das Magnesiumsalz leicht
loslich in Wasser; das schwer losliche Eisensalz erhiilt man als gelb-
braunen, das Bleisalz als weissen, flockigen Niederschlag.

Der Aethylester der o-Aethylbenzoésiure wurde nach der
iblichen Methode mittels Salzsiiure dargestellt und siedet constant bei
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2319 unter einem Druck von 763 mm. Die Analysen ergaben jedoch
trotz mehrfacher Fractionirung der Substanz stets zu wenig Koblenstoff.

Analyse: Ber. fir Cyy Hy4Oa.

Procente: C 74.16, H 7.86.
Gef. > » T3.16, 13.21, » 8.04, 8.03.

Ein ihnliches Deficit beobachteten Gabriel a. Michael?) bei
den Analysen des Methylphtalids, welche ebenfalls trotz sorgfiltiger
Reinigung der Verbindung etwa 1 pCt. Kohlenstoff zu wenig ergaben.

o-Aethylbenzoylchlorid. | Mol. fein gepulverter Siure wird
mit 1 Mol. Phosphorpentachlorid in einem Fractionirkolben erwirmt
und dann destillirt. Es geht das Chlorid bei 219¢ und 744.5 mm als
farblose, stechend riechende Fliissigkeit iiber. (Ausbeute 75—80 pCt.
der Siure.)

Analyse: Ber. fiir C3HoOCL

Procente: Cl 21.06.
Gef. > » 21.13.

o-Aethylbenzamid. Schiittelt man Aethylbenzoylchlorid mit
iiberschiissigem, moglichst concentrirtem, wissrigem Ammoniak, so
scheidet sich bald als weisse, krystallinische Masse Aethylbenzamid
aus, welches aus heissem Wasser in langen, weissen Nadeln anschiesst.
Sie schmelzen bei 151—1539 und sind leicht léslich in Alkohol,
Aether und Chloroform, schwer in kaltem Wasser. Ausbeute: etwa
80 pCt. des angewandten Chlorids.

Analyse: Ber. fir CoH; ON.

Procente: C 72.48, H 7.38, N 9.40.
Gef. » » 72,32, » 788, » 9.45.

Aethylbenzureid, CoH;O.NH.CO.NH;. 1'/3 Mol. Harn-
stoff werden mit etwa 1 Mol. o-Aethylbenzoylchlorid im Oelbade auf
130—1400 erhitzt. Nach dem Schmelzen des Harnstoffs tritt sofort
eine lebhafte Reaction ein, worauf das Gemisch zu einer festen weissen
Masse erstarrt. Sie wird gepulvert, mit ammoniakhaltigem Wasser
gewaschen und schiesst aus viel verdiinntem Alkohol in weissen
balogenfreien Flocken vom Schmp. 197—1989 an.

Analyse: Ber. fir CjoH a0 Nj.

Procente: C 62.50, H 6.25, N 14.58.
Gef. » » 62.05, » 6.59, » 15.00.
o-Aethylbenzonitril liess sich nach zwei Verfahren bereiten.

1. Feingepulvertes o-Aethylbenzamid wurde aus einem Fractionir-
kolben mit iiberschiissigem Phosphorpentoxyd destillirt; das Destillat
ergab reines Nitril als Oel vom Sdp. 212° in einer Ausbeute von
33 pCt. des angewandten Amids.

2. 2 Mol. Siiure warden mit 1 Mol. Rhodanblei gemengt, in einem
Fractionirkolben so lange auf 2000 erhitzt (etwa 10 Stunden), bis kein

1) Diese Berichte 10, 2205.
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Schwefelwasserstoff mehr entwich und dann destillirt. Aus dem Destillat
liess sich das Nitril (Sdp. 212°) der angewandten Siure isoliren.
Analyse: Ber. fir CoHaN.
Procente: C 82.44, H 6.87, N 10.69.
Gef. » » 82.14, » 7.44, » 10.60.
o-Aethylthiobenzamid bildet sich, wenn man das Nitril
mit concentrirtem, alkoholischem Schwefelammon etwa 3 Stunden im
Rohr auf 110° erhitzt und die Losung dann verdumstet. Lange farb-
lose Nadeln aus Petrolither, 16slich in Alkohol, Aether, Chloroform;
Schmp. 78—179°.
Analyse: Ber. fir CoHySN.
Procente: C 65.46, H 6.67, N 8.48, S 19.39.
Gef. » » 65.44, » 6.93, » 8.70, » 19.63.

Nitro-o-dthylbenzoé&sduren.
J\@m N0y

AN
Schmp. 164°. IL p- | | CeHs

I m- Schmp. 1260

Man iibergoss 1 g Aethylbenzodsiiure mit 4 ccm concentrirter
Salpetersiinure und fiigte nach und nach unter Kiiblung 4 ccm concen-
trirter Schwefelsiure hinzu. Dabei ging die Aethylbenzoésiure zu-
néchst in Losang, gleich darauf aber schied sich der grosste Theil
der Nitroverbindungen ab; vollig warden sie durch Eingiessen in
Wasser ausgeschieden,

Durch systematisch wiederholte fractionirte Krystallisation aus
siedendem Wasser oder Chloroform sowie Benzol gelang es, die bei-
den Siuren (I und Il) von den Schmelzpunkten 126 und 164° zu

isoliren.
Analyse: Ber. fir CgHgO4N.
Procente: C 55.38, H 4.62, N 7.18
Gef. » » 55.21, 55.37, » 4.82, 4.88, » 7.19, 7.17.

Beide sind in Aethyl- und Methylalkohol, in Aether, Eisessig,
Aceton, Essigester leicht, in Petrolither nicht loslich. Die ver-
dipnten neuatralen Losungen der Nitrosduren in Ammoniak warden
mit verschiedenen Metallsalzen versetzt. Dabei zeigte sich, dass die
Salze der héher schmelzenden Siore im Allgemeinen, ebenso wie
die freie Siure, schwerer léslich sind, und zwar derart, dass man
sie durch die Kupfersalze, noch zweckmiasiger mittels der Silber-
salze, von der Isomeren trénnen kann.

Bei einem Versuche, die Constitution der Siuren festzustellen,
zeigte sich zunichst, dass die vicinale Stellung der drei Substituenten
CyHs, CO3H, NO; fiir beide ausgeschlossen ist, da beide durch Oxy-
dation mit Salpetersiure im Rohr bei 150? nicht in die vicinale,
(Schmp. 219-—220°), sondern in die asymmetrische, sogen. B-Nitro-
phtalsaure (Schmp. 1619) iibergefiibrt wurden.
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Somit kommen fir die beiden Nitrosiuren die Formeln in Be-
tracht:

I (}%m I N%/ﬁﬁm
. . I\ e CO:H

NOQ\ /'CO’H
Fiir die bei 164° schmelzende ist nun die Formel I zu wihlen,
da sie sich in eine Amidodthylbenzoésiure verwandeln lisst, deren
Constitution nach einem weiter unten mitgetheilten Versuche durch die
Formel:
/" CaHy
NH,' /COzH
N

ausgedriickt wird. Fiir die bei 1260 schmelzende bleibt demnach nur
die Formel II iibrig.

Nach dem V. Meyer’schen Gesetz iiber Esterbildung aromati-
scher disubstituirter Siuren war hiernach zu erwarten, dass sich beide
Nitrosiuren durch Salzsiure ete. wiirden verestern lassen. Diese
Annahme bestitigte sich. Die betr. Ester sind olige Fliissigkeiten,
die bei ea. 2909 unter partieller Zersetzung destilliren.

Amido-o-dthylbenzo&sduren.

Schmp. 179—180°, aus der Nitrosiiure vom Schmp. 164°, bildet kein
schwer losliches Sulfat,
ILP‘N%/Wmm,
\/-COgH
Schmp. 179 —180°, aus der Nitrosiiure vom Schmp. 126°, giebt ein
schwer ldsliches Sulfat.

Zur Reduction werden die Nitrosiduren in ein erwirmtes Gemisch
von Zinn und Salzsiure eingetragen, die Losung mit Schwefelwasser-
stoff entzinnt und — um eine Briunung zu vermeiden — im Vacuum
bei 500 bis zur Krystallhaut eingedampft, worauf das Chlorhydrat
der Amidosiure beim Erkalten auskrystallisirt. Sie wird aus der
concentrirten Lésung jhres Salzes durch Natriumacetat abgeschieden.

1) (as.)m-Amido-o-dthylbenzoéséure.

Die aus der Nitrosiure vom Schmp. 164° gewonnene Amidosdure
krystallisirt aus heissem Wasser unter Zusatz von Thierkohle in farb-
losen Nadeln, die sich an der Luft leicht briunen und bei 179—180°
schmelzen. In Chloroform, Ligroin und Benzol ist sie schwer 16slich,
leichter in Aethyl- und Methyl-Alkohol, am leichtesten in Aether.

Berichte d. D. chem, Gesellschaft. Jabrg. XXIX. 163
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Mit Basen bildet sie ebenso wie mit Siuren Salze. Von diesen ist das
salzsaure Salz in starker Salzsiure schwer lgslich, leicht dagegen in
Wasser.. Mit Magnesiumsulfat oder verdiinnter Schwefelsdure fallt
aus der wissrigen Losung des Chlorhydrates bei missiger Concen-
tration kein Sulfat aus (s. unten).

Analyse: Ber. fir CoH;; OsN.

Procenge: C 65.46, H 6.67, N 8.48.
Gef. » » 65.42, 65.10, » 7.00, 6.95, » B.61, 8.46.

Um die Constitution der Sdure zu ermitteln, erschien es am
zweckmissigsten, sie durch Abspaltung von Kohlensiure in Amido-
dthylbenzol iberzufiibren, dessen drei Formen simmtlich bekannt sind.
Da jedoch weder beim Schmelzen der Sdure fiir sich, noch beim Er-
wiirmen derselben mit concentrirter Salzsaure auf 180% noch beim Er-
hitzen des trockenen salzsauren Salzes Kohlensdure entwich, blieb
nur noch iibrig, die Abspaltung mittels der alkalischen Erden zu ver-
suchen.

Es wurde dazu eine gewogene Menge der Siure mit iiberschiis-
sigem krystallisirtem, wasserhaltigem Baryt in feingepulvertem Zustande
gemengt, zunichst der grdsste Theil des Wassers iber freiem Fener
in einer Schale vertrieben, und dann die erhaltene bréockliche Masse
gepulvert in ein Retdrtchen gebracht. Beim Destilliren ging mit ge-
ringen Mengen Wassers eine O&lige Base tiber. Sie erwies sich als
p-Amidoithylbenzol; denn sie lieferte ein Acetylproduct vom Schmp.
93 —95°. Dieser stimmte mit dem eines aus reinem p-Amidoithyl-
benzol gewonnenen Priparates iiberein, wibrend das o-Acetylamido-
fithylbenzol bei 110-—112°, das m-Acetylamidodthylbenzol bei 25°
schmilzt,

Demnach besitzt die in Rede stehende Amidosiure die Consti-
tution

\CQH_!,
NH?\/?COg H

Dieselbe Siure}(s. die obige zweite Analyse) erhilt man auch, wenn
das spiter zu beschreibende Methylnitrophtalid (1 g) mit 0.4 g rothem
Phosphor und 4.2 cmm Jodwasserstoffsiiure (Sdp. 1279) 2'/, Stunde auf
170—180° erhitzt wird. Nach dem Erkalten war die Rohre mit einer
griinlich-weissen, in Wasser ausserordentlich leicht 15slichen Krystall-
masse, dem Jodhydrat der Amidosiure, erfiillt, aus welchem die Siiure
durch Natrinmacetat abgeschieden wurde. Sie ergab ebenfalls Ace-
tyl-p-amido-o-ithylbenzol vom Schmp. 93—95°. Die Ausbeute betrug
23 pCt. des Methylnitrophtalids.

2) p-Amido-o-dthylbenzoésiure.
Diese aus der Nitrosiure vom Schmp. 126° gewonnene Amido-
séure, krystallisirt ebenfalls aus heissem Wasser, anscheinend in den-



2539

selben Formen wie die isomere. Aunch ihr Schmelzpunkt liegt bei
derselben Temperatur (179—180°). Dagegen sind ihre Léslichkeits-
verhiiltnisse etwas andere. In Benzol, Chloroform, Ligroin ist sie zwar
ebenfalls schwer l5slich; doch wird sie von Aethyl- und Methyl-Alkohol
leichter gelost als die isomere. Auch das salzsaure Salz ist in starker
Salzsiéure leichter 15slich als das der m-Amido-o-dthylbenzoés&ure,
das Pikrat etwas schwerer. Am charakteristischsten ist das in
Wasser sehr schwer losliche Sulfat, das beim Vermischen der wiss-
rigen Losung des salzsauren Salzes mit Magnesiumsulfat oder ver-
diinnter Schwefelsiiure als ein feines Pulver auskrystallisirt. Eine
Verschiedenbeit der Schmelzpunkte der Salze -der beiden Isomeren
konnte nicht festgestellt werden, da sich die Salze vor dem Schmelzen
bridunten und zersetzten.

Die Analysen zeigten, obgleicb die Sdure wiederholt unter Zu-
satz von Thierkohle amkrystallisirt war, ein Deficit von 0.6—0.7 pCt.
Koblenstoff.

Analyse: Ber. fir CoHy; OgN.
Procente: C 65.46, H 6.67, N 8.48.
Gef. »  » 64.91, 64.80, » 6.92, 6.87, » 8.63.

Die angegebene Constitution der Siure (COs;H :CyH;: NH,
= 1:2:4) wird aus derjenigen der Nitrosiiure, aus welcher sie dar-
gestellt worden ist, gefolgert. Da die Constitution der letzteren pur
indirect bewiesen ist, 80 wire es erwiinscht gewesen, die m-Stellung
der Amidogruppe zur Aethylgruppe durch Spaltung der Saure in
Kohlensidure und m- Amidodthylbenzol nachzuweisen. Beim Erhitzen
mit Salzsdure im geschlossenen Rohr auf 180° blieb die Substanz
jedoch uanveriindert, fir sich erbitzt spaltete das salzsaure Salz eben-
falls keine Kohlensiure ab; beim Destilliren mit Baryt wurde zwar
ein basisches Oel erhalten, aber nur in so kleinen Mengen, dass es
nicht gelang, daraus ein charakterisirtes Derivat darzustellen.

o-Aethylbenzoésiure und Halogene.

Beim Behandeln der geschmolzenen Aethylbenzoésiure mit Brom
in der Hitze bildeten sich kleine Harzmengen, im Wesentlicben blieb
die Substanz unverindert. Auch bei Anwendung von Chlor statt des
Broms erhielt man nach kurzer Einwirkungsdauer keine charakteri-
sirten Producte. Erst als man bei ca. 2000 lingere Zeit Chlor hin-
durchleitete, entstand eine krystallinische Verbindung, die sich aus
einer Mischung von 1 Vol.-Theil Eisessig und 1 Vol.-Theil Wasser
_umkrystallisiren liess und sich als das weiter uaten beschriebene
Tetrachlormethylphtalid vom Schmelzp. 90—919 (ber. fiir
CyH 02 Cly: 49.65, gef. 49.21 pCt. Cl) erwies.

163*



2540

Di-p-nitro-o-dthylbenzoylhydrazin,
(.NH.CO.C;HsCaHs N O3)s.

Diese Verbindung wurde bei einem Versuche, die Nitrokthyl-
benzoéssure nach der Curtius’schen Methode!) in Amidoiithylbenzol
zu verwandeln, an Stelle des erwarteten monosubstituirten Hydrazins
erhalten bei der Einwirkung von Hydrazinhydrat auf das Chlorid der
p-Nitro-o-dtbylbenzoéséiure. Die Hydrazinverbindung scheidet sich aus
Amylalkohol als eine weisse lockere Masse ab, die, in Aethylalkohol
schwer 18slich, bei 245—245.50 unter Gasentwicklung schmilzt.

Annlyse: Ber. fiir CigHisOsNs.

Procente: N 14.51.
Gef. » » 14.40.

IV. Einige Derivate des «-Methylphtalids.

Zu den Oxyverbindungen der o-Aethylbenzoésiure gehort das
Methylphtalid, sofern es als Anhydrid der «-Oxy-o-dthylbenzoé-
sdure, CO3H.CgH,. CH(OH)CH;, anzusehen ist. Ein Silbersalz
der letzteren ist bekannt. Die freie Sdure kann man nach Gabriel
erhalten?), wenn man eine eiskalte Losung von Methylphtalid in
Natronlauge mit verdiinnter kalter Salzsiiure versetzt. Es scheiden
gich dann beim Rihren mit dem Glasstab feine Krystéillchen aus,
die sich absaugen lassen und beim Trocknen an der Luft ein weisses
Pulver bilden. Von einer Analyse muss man Abstand nehmen, da
die Sdure durch Wasserabgabe bestindig an Gewicht verliert und
allmiihlich unter Verflissigung sich vollstindig in Methylphtalid zuriick-
verwandelt,

In seiuen Eigenschaften zeigt es geringe Aehnlichkeit mit seinem
niederen Homologen, dem Phtalid. Der Eintritt der Methylgrappe
verdndert den Charakter dieser so reactionsfihigen Verbindung er-
heblicb.

Wiibrend das Phtalid durch Cyankalium leicht in Benzylcyanid-
o-carbonsfure ibergefiihrt wird, findet zwischen Methylphtalid und
Cyankalium selbst bei 2000 keine derartige Reaction statt. Durch
Brom kann Phtalid quantitativ in Bromphtalid umgewandelt werden;
auf das Methylphtalid wirkte Brom zwar bei héherer Temperatur
auch ein, aber das gewonnene Product war zum gréssten Theil ver-
harzt, und nur schwierig konnten aus demselben durch Anriihren mit
Amylalkohol kleine Mengen einer krystallinischen Verbindung ab-
geschieden werden, die aus Amylalkohol umkrystallisirt bei 114°
schmolz, aber wegen der sehr kleinen Ausbeute sich nicht weiter
untersuchen liess. Ebenso wenig konnte Methylphtalid zu einer Re-
action mit Ammoniak gebracht werden. Als es auf 250° 11/, Stunden
Stunden lang im Ammoniakstrome erhitzt und dann mit verdiinnter

1y Diese Berichte 27, 778. %) Privatmittheilung.
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Salzsiure darchgeschiittelt wurde, nahm die Salzsiiure nicht die ge-
ringsten Spuren einer Base auf. Aus dem Phtalid entsteht unter
diesen Umstinden Phtalimidin. Ebenso erfolglos verlief ein Versuch,
Methylphtalid durch 3stiindiges Erhitzen auf 240—260° mit Anilin
umzusetzen, wihrend man aus Phtalid unter gleichen Bedinguugen
Phtalidanil erhilt.

Auf directem Wege konnte also der Briickensauerstoff im finf-
gliedrigen Seitenringe des Methylphtalids nicht durch die Imidgruppe
ersetzt werden.

Ieh versuchte nunmehr zu der betreffenden Verbindung, dem
a-Methylphtalimidin, auf einem anderen Wege zu gelangen, ndmlich

C:CH.COsH
in der Weise, dass ich an Phtalimidylessigsdure?l), CsH;i,\ >NH,
CO

zunéchst Hy anlagerte und dann Kohlensiure abspaltete.

Das Ziel wurde jedoch nicht erreicht, da sich bereits bei der
Reduction der Phtalimidylessigsdure in saurer Losung o-Acetophenon-
carbonsiure, in alkalischer eine schwarzblaue, in Alkohol und Aether
16sliche Masse bildete, wie auch schon Roser?) gefunden hat.

Tetrachlormethylphtalid.

Nur in einem Falle gelang es, das Methylphtalid im 5-Ringe zu
substitniren, ndmlich als man durch das auf 200° erbitzte Methyl-
phtalid lingere Zeit einen Chlorstrom hindurchstreichen liess, bis eine
entnommene Probe beim Abkiihlen erstarrte. Das dann erhaltene
Product war in den gewdbnlichen Ldsungsmitteln, wie Alkohol,
Aether, Chloroform, Benzol, Eisessig, Aceton, sehr leicht 15slich, in
Wasser unléslich und konnte aus 50procentiger Essigsiure umkrystal-
lisirt werden. Es schmolz bei 90 —91% Die Analyse zeigte, dass
Tetrachlormethylphtalid vorlag:

Ber. fir CoH,04Cl,.

Procente: C 37.76, H 1.40, Cl 49.65.
Gef, » » 3754, » 1.58, » 49.,78.

Der Kérper l6ste sich nur bei andauerndem Kochen in Alkalien
anf, wobei er in Chloroform und Phtalsiure gespalten wurde.

Hiernach enthilt er keines der vier Chloratome im Benzolring,
sondern besitzt folgende Constitationsformel:

,CCl.CCl
Cs HA\/\ >0.
~CO

Dass er auch durch Einwirkung von Chlor auf o-Aethylbenzog-
siure entsteht, ist bereits S. 2539 erwihnt.

1) Diese Berichte 10, 1551. %) Diese Berichte 17, 2619.
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Die Substanz ist jedenfalls identisch mit der von Zincke und
Cooksey!) aus Phtalylchloressigsiure erhaltenen Verbindung vom
Schmp. 93—94°.

/"~ .CH—CHj

’ NO\_,/.C0~0

Leichter als in den fiinfgliedrigen Ring kénnen in den Benzolkern
des Methylphtalids Sabstituenten eingefihrt werden, z. B. die Nitro-
gruppe. Man lidsst eine Ldésung von 2 g Methylphtalid in 8 cem ent-
rétheter rauchender Salpetersiure, zu der allmihlich unter Kihlung
8 cem concentrirte Schwefelsdure hinzugegeben werden, so lange
stehen, bis eine entnommene Probe auf Zusatz von Wasser ein schoell
und vollig erstarrendes Oel liefert. Danon giesst man die Lésung in
Wasser und krystallisirt die Fillang aus Alkohol um.

Das Methylnitrophtalid bildet kleine gelbliche Nadeln, die nach
nochmaligem Umkryatallisiren bei 104Y unter vorherigem Zusammen-
sintern schmelzen und in Alkohol, Aether sowie Chloroform leicht,
in Benzol schwer 15slich sind. Die Ausbeute betrdgt bis za 95 pCt.
des angewandten Methylphtalids.

Die Constitation der Verbindung ergiebt sich ans der Beohachtung,
dass sie mit Phosphor und Jodwasserstoff zu der oben erwihnten
(as)-m-Amido-o-iithylbenzoésiure reducirt wird.

Analyse: Ber. fir CoH;O,N.

Procente: C 55.69, H 3.63, N 7.25.
Gef. » » 56.04, » 3.99, » 7.34.

Methyl-m-nitrophtalid
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Wihrend bei der Reduction mit Phosphor und Jodwasserstoff der
5-Ring im Methylnitrophtalid sich 6ffoete, blieb er erhalten, ale man
mit Zino und Salzsfure, wie folgt, reducirte. Es wurde Zion mit
Salzsiiure auf dem Wasserbade erwiirmt und in die stark Wasserstoff
entwickelnde Flissigkeit allmihlich Methylnitrophtalid eingetragen.
Nach erfolgter Auflésung entzinnte man die Flissigkeit und dampfte
sie auf dem Wasserbade ein; es krystallisirte das ziemlich schwer
16sliche salzsaure Salz des Amidomethylphtalids aus, das aus der
Loésung des Salzes durch Ammoniak oder festes Natrinmacetat aus-
fiel. Anusbeate ist gering.

Das Methylamidophtalid besteht aus langen, weissen Nadeln, die
bei 126 — 127° gchmelzen, in Alkohol, Aether, Chloroform, sowie in
Siuren und Alkalien l6slich sind.

.CH—CHs

Methylamidophtalid co>0.

1) Diese Berichte 23, Ref. 109.
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Apalyse: Ber. fir CoHpOsN.

Procente: C 66.26, H 5.52, N 8.59.
Geof. » » 66.09, » 577, » 8.33.

Von den Salzen der Base ist am charakteristischsten das schwer-
16eliche Chlorbydrat. Neigung zur Bildung von Doppelsalzen zeigt
das Methylamidophtalid nur in geringem Grade. Das Goldsalz f&llt
olig aus, ein Chloroplatinat ist schwer zn gewinnen.

479. C. A. Harper: Ueber einige Abkimmlinge des Isocuma-
rins, Isocarbostyrils und Isochinolins.
[Aus dem I. Berliner chem. Universitits-Laboratorium}
(Eingegangen am 27. October.)

Wie Hr. Prof. S. Gabriel in diesen Berichten 27, 828 bereits
angekiindigt hat, habe ich unter Benutzung seiner Methode einige
Versuche angestellt, durch Einwirkung der Chloride von m-Nitroben-
zodsdure und p-Toluylséiure auf o-Cyanbenzylcyanid zu Derivaten des
Isocumarins zu gelangen. Ich theile in Folgendem die Ergebniese
meiner Versuche kurz mit.

1. m- Nitrobenzoylehlorid und o- Cyanbenzyleyanid.
1. 3-m-Nitrophenyl-4-cyanisocumarin,
CgH4<g(()CN) : g Cs H(NOg

15 g o-Cyanbenzylcyanid, welches nach dem von Gabriel und
Otto!) angegebenen Verfahren aus o-Cyanbenzylchlorid und Cyan-
kalinm bereitet worden war, werden mit 26 g m-Nitrobenzoylchlorid
auf dem Wasserbade zusammen geschmolzen. Zu dieser Mischung
fiigt man 300ccm 10-procentige Natronlauge allmihlich unter tiichtigem
Schiitteln hinzu, wobei man die eintretende Erwirmung durch Kiblen
missigt. Nach karzer Zeit fillt ein dicker, gelber Niederschlag aus,
welcher sich beim Erhitzen in der alkalischen Fliissigkeit wieder aaf-
16st. Zu der heissen Lésung setzt man einen Ueberschuss von con-
centrirter Salzedure und lidsst 5 Minuten kochen. Ein scbwarzbrauner
Niederschlag fillt aus, den man nach dem Erkalten filtrirt und erst
mit verdiiontem Ammoniak und dann mit Wasser auswischt.

Bei 100¢ getrocknet und zweimal aus Eisessig umkrystallisirt,
stellt das Product ein gelbes, krystallinisches Pulver vom Schmelz-
punkt 210—2110 dar. Unter dem Mikroskop zeigt es rhombische
Formen. Es ist nur wenig 13slich in Alkohol, unléslich in Aether und

1) Diese Berichte 20, 2224.





