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510. 8. Gabriel  und R. Btelsner: 
Ueber die Barbbane (C15 Ell N), aum Benrylphtalimidin. 

(Eingegangen am 24. November.) 
Vor einigen Jahreo hat der Eine I) von uns eine zinnoberrothe 

Base (Cis H11 N), beschrieben, welche prachtvoll fucbsinfarbene Salze 
bildet und aua  dem Benzylphtalimidin durch Einwirkung von Phospbor- 
orychlorid unter Waeserabspaltung bervorgeht. Nach der Analyse 
des Pikrats kommt ihr mindestens die Molekulargriisse (CIS H11 N)s 
eu;  im Uebrigen iet ihre Constitution noch unbekannt. 

Wir baben einige Versucbe rnit jener Substanz aiisgeffihrt, die 
wir trotz ihrer Unvollstandigkeit mittheilen wolleo, weil der Eine von 
on8 verbindert ist, sich an der Untersucbung weiter zu betbeiligeo. 
. Dee Ergebniss unserer Beobachtungen kiinnen wir dahin zu- 
earnmenfaasen, dass bei der Bildung der complicirten Base (C15H11N), 

an8 dem Benzylphtalimidin CeHd<CO >NH ein Eingriff 

weder in die Phenylen- nocb in d ie  Phenyl-Gruppe erfolgt ist: denn 
e s  zeigte sich, dass die mit Salpetersaure, sowie mit Cblor erhllt- 
lichen Umsetzungsproducte der Farbbase die genannten Gruppen noch 
intact enthalten. 

1. W i r k u n g  d e r  S a l p e t e r s a u r e .  Uebergiesst man die Farb- 
base mit ca. 10 T h .  Salpetersaure (d = 1.4), so erwiirmt sicb die 
Mischung, lasst nitrose Gase entweicben und scheidet ein braunes 
Oel ab;  wenn die Reaction voriiber, erwarmt man das Ganze auf 
dem Wasserbade, bis eine nahezu klare gelbrothe Losung entstanden 
ist. Wasser schlagt aus ihr ein braunes Oel nieder, welches bald 
EU einer Krystallmasbe erstarrt, die auR Eisessig in citronengelben 
rbornbiechen Tafelcben vom Scbmp. 199O anschiesst. Letztere besteben 
nach Verhalten und Analyse: 

C H (CHa c6 Hs) 

Ber. f ir  Qs HION:, 03. 
Procente: C 67.7, B 3.5. 

Gef. )) )) 67.5, * 4.0. 
/ C :  C ( N 0 2 ) .  CsHS 

aus N i t r o b e n z a l p b t a l i m i d i n ,  CsHc, '\ '1. 
CO.NH 

11. W i r k u n g  d e s  C h l o r s .  Die Farbbase wird in der 15fachen 
Menge heissen Eisessigs geliist und durch die wieder erkaltete Fliiseig- 
keit Cblorgas 80 lange geleitet, bis die tiefrothe Farbe einem hellen 
Gelbbraun Platz gemacht hat. Beim Eindampfen der Liisung bleibt 
ein hellgelber Firniss. der beim Anreiben rnit Essigester ein weissee 
krystallinisches Pulver ergiebt : dies wird auf Thon gestrichen und 

1) S. Gabr ie l ,  d i m  Berichte 20, 2565. 
S. Gabr ie l ,  dkse Rerichte 18. 1362 (8 .  a. 2433-34). 
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durch Umkrystallisiren aus Eisessig in gternforrnig gruppirten flacben 
Prismen gewonnen, welche aich leicht in Alkohol sowie in Essigester 
liiaen und bei 1970 unter Gasentwicklung schmelzen; sie besitzen die 
Formel ClS H11NC12 0 8 .  

Da die Farbbase aus Benzylphtalirnidin hergestellt, und letzteres 
durch Reduction und Wasserabspaltung aus dem a- Desoxybenzoin- 
sarboneaureamid CS H5 CHs CO CS H,CO N Hz l )  bereitet wird, so ver- 
sucbten wir, ob sich dieselbe Chlorverbindung direct durch Einwir- 
kung von 

(Analyse s. u.) 

C h l o r  a u f  D e s o x y h e n z o i n c a r h o n s a u r e a m i d  
wurde erzeugen lassen. Dies ist thatsachlich der Fall: man braucbt 
nur eine L6sung des Amids (3 g)  in Eisessig (15 ccm) mit Chlor ge- 
siittigt iiber Nacht stehen zu lassen, urn reichliche Mengen (2.6 g) von 
Krystallen sich abscheiden zu sehen, die rnit der obigen Chlorver- 
bindung C15H11NClaOz identisch siiid. 

Analyse: Ber. f i r  ClsH11NClgOa. 

. 

(S. Analyse 11.) 

Procente: C 58.4, H 3.6, N 4.6, C1 23.1. 
Gef. B n 55.2, 3.6, )),4.4, D I. 23.4, 11. 23.2. 

Die Verbindung ist also aus dem Amid ClsHlsNOa durch Aus- 
tausch zweier WasRerstoffatome gegen zwei Chloratome hervorgegangen j 
letztere haften nun, wie die weiter unten mitgetheilten Umsetzungen 
erkennen lassen, weder irn Phenyl noch irn Phenylen, sondern an 
dem rnit Phenyl verkniipften Kohlenstoffatom, so dass die Verbindung 
nnzusprechen ist als 

$-Dichlor-a-desoxybenzoYn - 0 - c a r b o n s a u r e a r n i d ,  
CO . CClz . CsH5 '' H4cC0 N HB 

1. Durch einstiindigw Kochen rnit J o d w a s s e r s t o f f a a u r e  und 
Phosphor wird das  chlorirte Amid nach der U!eichung: 

zu  Benzylphtalimidin reducirt. 
2. Wenn man 2 g des Kiirpers ClsH11N02 Cla mit j e  3 ccrn 

Eisessig und S a l z s a u r e  (d = 1.19) im Rohr 2 SImden lang auf 
140° erhitzt, so scheidet sich aus der selbst bei milder Warme noch 
klaren Fliissigkeit wfihrend des Erkaltens zunachst Salmiak und dann 
ein gelbes Oel aus, das sicb auf Zusatz von Wasser vermehrt und 
krystallinisch erstarrt. Die gelbe Krystallmasse 8chies.t aus Eiseaeig 

1) S. G a b r i e l .  ."."- ' -richte 18, 3431-35. 
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in citronengelben Priemen an, die sich in Ammoniak liisen, chlorfrei 
eind nnd bei 141-142O schmelzen; libst man die gelben Kryetalle iiber 
Nmht in der  Eieessigmutterlauge stehen, so verwandeln eie sich in 
v6llig farblose Prismen, die indeas schon bei 115- 120° (langeatber 
bei looo) in die gelbe Modification zuriickgehen. Hiernach liegt also 
die B e n  z i  1 - o -c a r b o n  s a u r  e,  CS Hh C O  C O  Cg HI COa H , von G rae b 
und J u i l l a r d  1) vor, welche in 2 Modificationen, einer farblosen und 
einer gelben, auftritt und im vorliegenden Falle aus dem Chlorkorper 
ClbH11 NO:, Cl:, nach folgender Gleichung entstanden ist: 

coca C6H5 + 2 HC1+ NHs c 6 H 4 < ~ ~ ~ $ c 6 H b  + 2H2O = Cs&< COOH 
3. Die Einwirkung von A1 k a l i  auf Dichlordesoxybenzoihcarbon- 

slurearnid, CIS HIS N 02 Cla, fiihrt je nach den Versuchsbedingungen 
zu verschiedenen Producten, von denen wir die folgenden nacbgewiesen 
und isolirt haben. 

D e r  Chlorkarper lost sich heim Schiitteln mit loprocentiger 
Kalilauge unter Selbsterwarmung zu einer gelben Fliissigkeit (A) auf; 
durch Salmiak oder KohlensPure fallt aus dieser LBsurig ein Gerinnsel, 
welchee aus Eisessig in kurzen halogenhaltigen Prismen anschiesst, 
bei 197O unter Schaumen schmilzt und daher anscheinend regenerirtes 
Amid, ClbH11 NOaCls, darstellt; wird aber die Lijsung (A) gekocht, 
so fiirbt sie sicb dnnkelgplb, entwichelt Ammoniak und Geruch nach 
Benealdehyd, wahrend sich gleichzeitig gewisse Meugen von Krystallen 
abscheiden ; die d a m n  abfiltrirte Mutterlauge giebt mit Salzsaure eine 
kryetallinisch erstarrende Emulsion, in welcher BenzoGsiure (durch 
Sublimation auf dem Wasserbade) und Phtalsaure (durch die Fluores- 
winreaction) nachweisbar waren. 

L6ist man andererseits den Chlorkorper, C1a HI, NO, Cla, (10 g) 
in 140ccm Normalkali unter SchGtteh auf, so scheidet sich aus der 
gelhen LZisung beim geliuden Erwarmen (bis ca. 60°)  ein gelbliches 
Erystallpulver (2.2 g) ab, das nach dern Umkrystallisiren aus Ei’sessig 
in Nadeln anschiesst, bei ca. 275O zu sintern beginnt, bei 280-281° 
unter Schiiumen schmilzt, in kochendem Alkohol sich auflost und aue 
seiner Losung in heisser 2Oprocentiger Salzsaure durch Waaserzueatr 
ale Kr~stal lpulver  wieder ausfiillt. Die angegebenen Eigenschaften 
aowie die Analyeen: 

Ber. f ir  C16HlsN2Oa. 
Procente: C 72.7, H 4.6, N 10.6. 

Gef. )) R 72.6, 72.6, D 4.8,4.7, 10.7. 

deuten darauf bin, dam Di h y d r o  d i p h ta l  y l d  i i  m i d ,  
CH--- C H  

C6 H , < c O > N H  HN<Co>Ca& 

l) Dime Berichte 21. 3003. 



2746 

rorliegt, welchee nach €3. L i e b e r m a n n  und A. B i s t r z y c k i ' )  aus  
Phtalaldehydsaure und methylalhoholischem Ammoniak entsteht und 
bei 284O unter Zereetzung schmilzt. Die Bildung dee Diimids durfte 
auch im vorliegenden Falle auf intermediar entstandene Phtalaldehyd- 
ssare eariickrafuhren sein, welche das der Benzoesgure enteprechende 
Spaltetiick des chlorirten Amids reprasentirt: 

= 2 H C1 + N HJ + CgH4<COpH 'OH + ~ 6 ~ 5  C O ~  H. 

Verriihrt man endlich das chlorirte Amid, 4 5  H11 NOa Cla, (5  g )  
mit 15 ccm 33procentiger Kalilauge bis z u r  Liisung, so dase die frei- 
willige Erwiirmung nicht iiber 50° steigt, verdiinnt man alsdann nach 
dem Erkalten die Losung und eattigt mit Eohlensaure, so fallt ein 
gel blicher pulveriger Niederschlag (1 g), welcher aue Eisessig in gelb- 
lichen sechsseitigen Blattchen anschiesst; diese sintern von ca. 2300 an, 
schmelzen bei 262-2630, lijsen sich in fixem Alkali, nicht in Am- 
mooiak, zu einer gelben Fliissigkeit, aus der durch mehr Eali ein 
Kaliumsalz in citronengelben Nadeln auefiillt. Nach diesen Eigen- 
echaften sowie auf Grund der Analysen: 

Ber. f i r  CIS 811 NOa. 
Procente: C 76.0, H 4.6, N 5.9. 

Get D D 75.8, 75.3, )> 4.9, 5.1, D 5.9. 
liegt ein Korper C1bH11NOa vor, der zweifellos mit dem bei der 
Reduction des Nitrobenzalphtalida entstehenden Nebenproduct a), 
C I S  HI1 Nos, vom Schmp. 255-257O identisch iet. 

Wie diese Substanz, fur welche fruher vorlaufig die Formeln: 
C(0H):C.C6H5 oder CsH4< C O .  C H C s H j  . 
CO-NH C O . N H  

c s  H4< 

aufgeetellt wordeii sind, aus dem Chlorkijrper CIS H11NO2 Cla hervor- 
geht, miissen spiitere Versuche lehren. 

1) Dieso Berichte 26, 540. 2, S. Gabr ie l ,  dieso Berichte 20, 2867. 




