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Auifallend ist, daB auch hier wieder durch Erhitzen des Carbinols iiber-
wiegend Korper II entsteht, der ans dem Ketochlorid mit Wasser sich nur in
untergeordneter Menge bildet.

Benzophenonchlorid und Silberhydroxyd,
CeHs.C.CeH; —» CeH;.0.CeHs.
AN .
a d 0
3g Chlorid (Sdp.165° bei 12 mm Druck) wurden in absolut-dtherischer
Losung mit Silberoxyd aus 5 g Silbernitrat, das, wie frither beschrie-
ben, mit Infusorienerde verrieben war, zwei Stunden auf der Maschine
geschiittelt. Der iiber Chlorcalcium getrocknete Ather hinterlie nach
dem Abdestillieren ein rasch krystallisierendes Ol, das, durch Waschen
mit piedrig siedendem Petrolither von etwas oliger Beimengung be-
freit, aus reinem Benzophenon bestand. Schmp. 47—48°, Mischprobe:
ebenso. Ausbeute: 1.8 g = 789, der Theorie.
StraBburg i. Ii. Chemisches Institut der Universitit.

365. A. Braun und J. Tcherniac: Uber die Produkte der
Binwirkung von Acetanhydrid auf Phthalamid.
(Eingegangen am 21. Mai 1907.)

Phthalamid wird beim Kochen mit Acetanhydrid leicht angegriffen.
Es entstehen mehrere Produkte. Das Hauptprodukt wird auf folgende
Weise leicht und rein erhalten:

32.8 g Phthalamid werden mit 120 g mdglichst essigsiurefreiem
Acetanhydrid am RiickfluBkiihler rasch erhitzt; bei lebhaftem Kochen
lost sich alles in ca. 40 Minuten. Die Losung erstarrt beimn Erkalten
zu einem Brei von weiflen Nadeln. Man saugt ab, wischt mit etwas
Acetanhydrid aus und hebt das Filtrat, welches beim lingeren Stehen
Phthalimid ausscheidet, behufs weiterer Behandlung gesondert auf.
Die Nadeln werden zuerst mit Eisessig, dann mit Alkohol gewaschen
und im Vakuum iiber Schwefelsiure getrocknet. In verschiedenen
Darstellungen wurden 13—14 g erhalten. Sie bilden das Hauptpro-
dukt, welches weiter unten niaher beschrieben werden soll.

Das oben erwihnte Acetanhydridfiltrat wird zunéchst, zur Wieder-
gewinnung des iiberschiissigen Acetanhydrids, im Vakuum im kochen-
den Wasserbade moglichst zur Trockne eingedampft. Der braune
Riickstand ist ein ziemlich komplexes Gemisch, er enthilt aufer
2—3 g des Hauptproduktes die folgenden Substanzen, die durch suk-
zessive Extraktion mit Petrolither, Ligroin, Benzol und Eisessig iso-
liert und mit Sicherheit nachgewiesen werden konnten: Acetylphthal-
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imid, Phthalonitril und Phthalimid, daneben auch Acetamid und zu-
weilen in geringer Menge eine gegen 105° schmelzende Substanz, die
aus Petrolither und Essigester in nicht ganz reinem Zustande erhalten
wurde und ein Acetylderivat zu sein scheint.

Das Acetyl-phthalimid wurde aus dem Ligroinauszug durch
Krystallisation aus Alkohol und Benzol erhalten. Benzol eignet sich
vorziiglich zur Reinigung, es 16st reichlich beim Erhitzen und scheidet
es beim Erkalten fast vollstindig aus in prachtvollen weilen Nadeln,
die bei 135—136° schmelzen.

Das Phthalonitril ist dagegen in Benzol schon in der Kilte
sehr leicht loslich. Wenn es sich bloB darum handelt, das Phthalo-
nitril zu isolieren, kann man den nach dem Abdestillieren des Acet-
anhydrids im Vakuum hioterbleibenden Riickstand mit verdiinnter
Natronlauge verreiben, das Ungeltste auswaschen und aus heiBlem
Wasser unter Zusatz von etwas Tierkohle krystallisieren. Man erhilt
es s0 in den charakteristischen langen Nadeln, die bei 138—140°
schmelzen. Ausbeute ca. 3 g.

Hauptprodukt. Die wie oben beschrieben aus Acetanhydrid
erhaltenen Nadeln, die ein bemerkenswert reines Rohprodukt dar-
stellen, konnen zur weiteren Reinigung aus 4—05 Teilen Eisessig um-
krystallisiert werden. Essigester scheidet zwar hiibsch aus, aber eignet
sich kaum fiir gréBere Mengen, da er auch beim Kochen wenig lost
(ca. 1:125). Die Substanz besitzt die Zusammensetzung CsHsONs
und zeigt beim Erhitzen ein sehr charakteristisches Verhalten: sie
schmilzt bei 172—173° um sofort zu erstarren und erst iiber 200°
wieder zu schmelzen. Durch dieses Verhalten und ihre sonstigen
Eigenschaften erweist sie sich als identisch mit einer bereits bekannten
Substanz, die von Posner') aus o-Cyanbenzalchlorid und Hydroxyl-
amin erhalten und als o-Cyanbenzaldoxim (syn-Konfiguration!) an-
gesprochen worden ist. Die neue Bildungsweise zwingt zu einer
anderen Auffassung. Am einfachsten ist es, die Substanz als o-Cyan-
benzamid zu betrachten, durch teilweise Entwisserung des Phthal-
amids gebildet:

CeH4(CO.NH:): — H.0) = CsH,(CN).CO.NH,.

Ber der leichten Zuginglichkeit des Phthalamids wird die Dar-
stellung des o-Cyanbenzamids nach der beschriebenen Methode eine
leichte und bequeme, wenn auch die Ausheute an reinem Produkt nur
ungefihr -die Hilfte der berechneten hetriigt.

Verhalten beim Schmelzen, Das o-Cyanbenzamid (o-Cyan-
benzaldoxim) geht beim Schmelzen, wie Posner gefunden hat, in

1) Diese Berichte 30, 1693 {1897].
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eine isomere Substanz iiber, die bald erstarrt, um beim weiteren Er-
hitzen erst bei 203° wieder zu schmelzen. Posner betrachtet die
letztere als o-Cyanbenzamid, was mit unserer Auffassung der Mutter-
substanz unvereinbar ist. Es scheint geboten, das Umwandlungspro-
dukt als Imidophthalimid oder kiirzer als Phthalim-imid anzu-
sprechen, das aus o-Cyanbenzamid ebenso entsteht, wie Phthalimid
aus o-Cyanbenzoesiure:

CH oD (O > ("61{4<EE)0_)>N1—1

GHCO (NiH —> Cott SV Ny,

Beim Schmelzen griflerer Mengen von o-Cyanbenzamid, wobei
das Phthalimimid zum Teil in weilen Nadeln sublimiert, sieht man,
daf die Umwandlung keine ganz glatte ist; es entweicht etwas Wasser
und Ammoniak, und im Riickstand li8t sich neben dem Hauptprodukt
auch etwas Phthalimid nachweisen. Wird die griine Schmelze in
Alkohol gelost und filtriert, so hinterbleibt zuweilen auf dem Filter
eine ‘geringe Menge einer blauen Substanz.

Die Umwandlung des o-Cyanbenzamids findet auch unter dem
Einflu von kaustischem Alkali oder Ammoniak statt. Zur Darstel-
lung des Phthalimimids eignet sich die neue Bildungsweise am besten.
Man 16st das o-Cyanbenzamid méoglichst rasch und unter Schiitteln in
etwas mehr als einem Mol.-Gew. verdiinnten Natrons auf, siuert unter
Kiihlung mit Essigsiure an, saugt ab und trocknet. *So werden 85—
90 % der berechneten Menge in ziemlich reinem Zustande gewonnen.
Man reinigt das Imid am besten durch Krystallisation aus Alkohol und
erhilt es so in derben, harten, weillen Krystallen vom Schmp. 203%;
das durch Schmelzen von o-Cyanbenzamid dargestellte und ebenso ge-
reinigte Produkt ist gewdhnlich gelb.

Verhalten gegen Formaldebyd. o-Cyanbenzamid und Phth~
alimimid verhalten sich sehr verschieden gegen Formaldehyd.

0-Cyanbenzamid 16st sich beim Kochen in 9—10 Teilen 40-pro-
zentiger Formaldehydlssung und scheidet sich zum groften Teile heim
Erkalten unverindert in weilen Nadeln aus.

Phthalimimid lost sich schon in 2 Teilen kochender Formaldehyd-
losung und geht hierbei in eine neue Verbindung iiber, die sich beim
Erkalten reichlich in undeutlich krystallinischer Form ausscheidet. Die
aus Alkohol umkrystallisierte Substanz gab bei der Analyse:

0.1411 g Sbst.: 0.3182 g COy, 0.0657 g Hs0. — 0.1164 g Sbst. 0.2632 ¢
COs, 0.0534 g H,0. — 0.1258 g Sbst.: 16.9 cem N (7%, 727 mm).

CyHs 0Nz, Ber. C 61.37, H 4.55, N 15.91.
Gef. » 61.50, 61.66, » 5.17, 5.09. » 15.58.



2712

. Die Substanz besitzt demnach die Zusammensetzung eines Oxy-
methyl-phthalim-imids, CsH;ON;.CH; .OH, und darf wobl, wenn
sie dem Oxymethylphthalimid analog ist, wie folgt formuliert werden :

CGH4<86N£)>N .CH;.OH.

Es ist jedoch nicht ausgeschlossen, da8 die Substitation in der
anderen Imidogruppe stattgefunden hat.

Das Oxymethyl-phtalim-imid krystallisiert aus Alkohol in
weiflen, kugeligen Warzen, die bei 145—146° schmelzen und sich daraut
langsam zersetzen. Beim lingeren Kochen mit Wasser entweicht fort-
withrend Formaldehyd, wihrend Phtalimid zuriickbleibt.

»Verhalten gegen Hypochlorit. In der Hoifnung, o-Cyananilin
zu erhalten, haben wir o-Cyanbepzamid mit alkalischem Hypochlorit
in folgender Weise behandelt: 14.6 g (/10 Mol.) o-Cyanbenzamid wur-
den mit Eisstiicken versetzt und dann ein Gemisch von 40 ccm 20-proz.
Natron und 190 ccm (statt 177) Na O Cl-Losung von 4.2 %, zugegeben.
Im Verlaufe von anderthalb Stunden liste sich bei zeitweiligem Schiit-
teln fast alles. Die Losung wurde abfiltriert und das gelbe Filtrat
mit Essigsdure angesiuert, wobei es zu einem weiflen Brei erstarrte.
Der Niederschlag, filtriert, gewaschen und getrocknet, wog ca. 18 g
und schmolz bei 222°% Beim Umkrystallisieren aus Eisessig (205 g)
resultierten 15.318 g, von wenig hoherem Schmelzpunkt; die Mutter-
lauge enthielt das hochschmelzende Produkt, welches weiter unten
beschrieben wird.

Analyse der aus Eisessig umkrystallisierten Substanz:

0.2074 g Sbst.: 0.4060 g CO,, 0.0613 g Ha0. — 0.2658 g Sbst.: 35.1 cem
N (17% 752 mm). — 0.1875 g Sbst.: 0.1469 g AgCl

GH;ON; Cl. Ber. C 53.18, H 2.77, N 15.51, Cl 19.66.
Gef. » 53.37, » 3.18, » 15.15, » 19.37.

Die Reaktion ist also so verlaufen, dall ein Wassérstoifatom durch
Chlor ersetzt worden ist, und wie man spiter sehen wird, auferhalb
des Kerns. Von den drei moglichen Formeln:

SN xpg  CHESEDSNE o M SN
ist die ‘erste die am wenigsten wahrscheinliche, da unter den Bedin-
gungen der Darstellung das Cyanbenzamid schon isomerisiert gewesen
sein muflte. Es bleibt die Wahl zwischen den zwei anderen Formeln,
von denen wir die letztere, aus Analogie mit Phtalchlorimid, vorliufig
vorziehen,

Dall die Substanz in der Tat ein Derivat des Phtalim-imids ist,
geht daraus hervor, daBl sie aus letzterem direkt durch alkalisches
Hypochlorit erhalten werden kann.
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Das Phtalim-chlorimid, wie es demnach genannt werden darf,
krystallisiert aus Eisessig in weiBen, glinzenden Nadeln, die bei
223—9923° schmelzen. Beim Erhitzen mit iiberschiissiger Natronlauge
wird es vollstindig entchlort; neben der Bildung von etwas Kohlen-
siure und Ammoniak verliuft die Zersetzung hauptsichlich nach:

CsH;0N,Cl + NaOH = CsH;0:N; + NaCl.

Man kocht das Chlorimid wahrend !/, Stunde mit 3 Mol. doppelt-
normalem Natron, kiiblt ab und siuert die farblose Fliissigkeit, die
gewohnlich schon etwas ausgeschieden hat, mit Essigsdure an; es fillt
ein weiBles Pulver nieder, das man aus Eisessig umkrystallisiert. Man
erhilt so* kleine, harte, glaspulverartige Krystalle, die bei ca. 345°
schmelzen und nach Analyse und Eigenschaften mit o-Benzoylen-
harnstoff identisch sind. Das Produkt 1iBt sich auch in Dichlor-
chinszolin iiberfiihren, welches, durch Destillation im Vakuum gerei-
pigt, bei 117—118° schmilzt.

Die Ausbeute an rohem o-Benzoylenharnstoff betrégt ca. 90%,
der berechneten.

o-Cyan-benzoesiure aus o-Cyan-benzamid. Die dem Amid
entsprechende Siure entsteht als Hauptprodukt unter dem EinfluB von
neutralem Hypochlorit. Man verfihrt wie folgt:

1 Mol. o-Cyanbenzamid wird mit wenig Wasser und iiberschiissi-
gem Natriumbicarbonat fein verrieben, mit Eisstiicken und daon mit
2 Mol. Natriumhypochloritlésung versetzt und unter dfterem Schiitteln
zwei Stunden stehen gelassen. Es tritt der scharfe Geruch nach
Chlorstickstoft auf, den man bei der Chlorierung der Amide oft
beobachtet:

06H4<gg_NH2 + 20CI0H = GHES (1 + NHCh () + HO.

Man . filtriert vom Ungeldsten ab (etwa /1o vom Gewichte des
angewandten. Amids), siiuert mit Essigsdure an, dthert aus und versetzt
die ausgeitherte Losung mit Salzsiure; es entsteht ein dicker, weiBler
Niederschlag, den man nach dem Trocknen aus Alkohol umkrystalli-
siert. Man erhilt so weille, glinzende Nadeln, die beim Erhitzen das
bekannte Verhalten der o-Cyanbenzoesiure zeigen; sie schmelzen zu-
niichst bei 187—188° um nach dem Erstarren erst iiber 220° wieder
flissig zu werden (Phtalimid). Auch die Analyse ergab gut stim-
mende Zahlen.

Die Ausbeute an Rohprodukt betriigt Gber %: der berechneten.

Die 0-Cyanbenzoesiure ist eine viel stirkere Siure als Benzoe-
silure; sie wird aus ihren alkalischen Losungen durch Essigsiure
nicht ausgeschieden. ’
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Der oben erwidhnte, ungelost gebliebene Teil des Amids enthilt
méglicherweise in geringer Menge ein Chloramid, da die gut ausge-
waschene und getrocknete Substanz beim Erwirmen mit Alkohol
unter lebhaftem Aufkochen den Geruch nach Aldehyd entwickelt.

Zusammenfassung.

1) Dureh Einwirking von Essigsiureanhydrid auf Phtalamid ent-
steht als Hauptprodukt o-Cyanbenzamid.

2) Das o0-Cyanbenzamid ist mit dem o-Cyanbenzaldoxim von
Posner identisch.

3) AuBer durch Schmelzen (Posner) geht o-Cyanbenzamid auch
unter dem EinfluB von kaustischem Alkali oder Ammoniak in eine
isomere Verbindung iiber.

4) Die isomere Verbindung, Posner’s o-Cyanbenzamid, ist
Phtalini-imid.

5) Das Phtalim-imid gibt, analog dem Phtalimid, ein Oxymethyl-
derivat und ein Chlorimid.

6) Das Phtalimchlorimid erleidet durch Alkali die Hofmannsche
Umwandlung zu o-Benzoylenharnstoff.

7) Das o-Cyanbenzamid wird durch neutrales Hypochlorit in o-
Cyanbenzoesiure iibergefiihrt.

366. Franz Sachs und Victor Herold: Uber Triketone. IV.
[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Berlin.]
(Eingegangen am 22. Mai 1907.)

* Die von dem einen von uns vor etwa 6 Jahren!) angegebene
Methode zur Darstellung vizinaler, aliphatischer Triketone ist bisher
die einzige geblieben. Sie beruhte auf der von Paul Ehrlich und
Franz Sachs aufgefundenen Reaktion aromatischer *Nitrosoverbin-
dungen mit »sauren« Methylenderivaten. Diese beiden Korperklassew
verbinden sich bei Gegenwart alkalischer Kondensationsmittel uunter
Wasseraustritt zu Azomethinen ?), die ihrerseits durch Mineralsiuren
wieder unter Wasseraufnahme zerlegt werden, doch erfolgt jetzt die
Spaltung im umgekehrten Sinne, wie die Kondeusation; an die Stelle
der beiden Wasserstoffatome der Methylengruppe tritt Sauerstoff, und
aus der Nitrosogruppe bildet sich der Aminorest. Schematisch 1aBt

1) Diese Berichte 34, 3047 [1901].
7 Diese Berichte 32, 2344 [1899); 81, 2250 [1898).





