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Der Kiirper ist Fast unliislich in Wasser, wHhrend er vich in 
allen organischen Liisungsmittelu spielecd lost. Doch sind diese 
Liisungen rneistens nicbt lange haltbar uiid verfHrben sich schnell, 
mit Ausnahme der 1.6sung in Ligroin und Petroliither, die wir auch 
dam benutzten, urn griioere Mengen des Pyrrolderivates aufzubewalrreti. 
Die reine Substanz dagrgen ist nls solche nicht haltbar, und zersetzt 
sich meist unter starkeni Verpuffen im h u f e  yon wenigen Stunden. 
T)as 61 gibt kein Pikrat. ifber weitere Dmsetzungen, sowie die Dar- 
stellung von cc-Brom- und a-Jod-pyrrol, die wir aurlog dem Chlor- 
pyrrol arbdten haben. wird bald berichtet. 

209. W. Dieckmann: Zar Kenntnie der Homophthalaihure. 
EMitteil. aus d. Cheni. Instit. der Kgl. Bayr. Akad. d. Wissensch. zu M~inclien.] 

(Eiogegangen am 1. April 1914.) 

Die Met hy  l en  g r  u p p e des Horn o p h t h a1 sa u r e  e s t e r s  erweist 
sicb, wie friiher gezeigt u-urde'), weniger reaktiv als die des analog 
konstituierten Glutaconshreesters, irnd dsraus folgt, dai3 die Benzol- 
bindung weniger reaktirierend wirkt oder die reaktivierende Wirkung 
der Carbonylgruppe weniger zu iibertragen verinag als die Atbylen- 
doppelbinduug. Diese geringere Reaktivitat zeigte sich dnrin, da13 der 
Homopbtbalstiureester im Gegensatz zum Blutaconsaureester durch 
Einwirkung von Natriumalkoholat und Halogenalkyl i n  dkoholiscber 
Liisung nicht alkylierbar ist und mit Diazobenzcll nicht kuppelt. 

Ein Vergleich des Hoinophthalslureesters mit dem Phenylessig- 
ester lKBt jedoch deutlich hervortreten, dai3 die orthostiindige Carb- 
fthoxylgruppe dennoch die Resktivitiit der Methylengruppe in nach- 
weisbarem Grade erhiiht. Im Gegensatz zum Phenylessigester vermag 
der Hornophthalester isolierbare, wenn auch sehr leicht hydrolysierbrre 
und alkoholysierbare Salze zu bilden. 

Wiihrend diese Salzbildung in alkoholischer Liisiing nur an der 
intengiven Gelbfarbung erkennbar ist, die auf Zusatz von Natrium- 
alkoholat zu der alkoholischen Losung des Homophthaleiiureesters 
eiotritt, gelingt es unter geeigneten Bedingungen - am beaten durch 
Kaliumiithylat i n  alkoholisch-Htherischer Losung - das Kaliumsalz 
des Homophthalsaureesters zu isolieren. Durch Einwirkung von Ben- 
zylbromid wird dieses Kaliumsalz glatt in Ben z y l - h o m o p h t h a l -  
s i i u rees t e r  (I) iibergefubrt, und damit ist der Nachweis erbracht, 

1) Dieckmautl uud Meiser, B. 41, 3253 [1908]. 
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dafi der Hom o p h t h a l  siiu r e e s  t e r  unter geeigneten Bedinguqen 
analog dem Glutnconszureester a l k y l i e r b a r  ist. Das friiher festge- 
gestellte Ausbleiben der Alkylierung i n  alkoholischer Losung findet 
seine Erkliirung durch eine unter diesen Bedingungen zu neitgehende 
Alkoholyse der Alkalisalze. 

Eine Erhohung der Keaktivitat durch die orthostiindige Carbiith- 
oxylgruppe tritt ferner darin bervor, daI3 sich der Homophtbalester 
im Gegenaatz zum Phenylessigester mit Benzaldehyd unter der Ein- 
wirkung von Natriumalkoholat in  alkoholischer Liisung leicht und 
glatt kondensiert unter Bildung von B e n z a l - h o n i o p h t h a l s a u r e  (11). 
Durch Reduktion mit Natriumamalgam ist diese i n  Benzy l -homo-  
ph tha l s i iu re  uberfuhrbar, wodurch eine einfache Darstellungsmethode 
fiir diese SLure gewonnen ist. 

DaB die Reaktivitat der Methylengruppe im Homophthalsaure- 
ester relativ gering ist, zeigt sich auch darin, daB die Kondensation 
mit Benzaldehyd aich nicht durch Erhitzeo mit EssigsPureanhydrid 
bewirken laat, wahrend Malonester sich mit Benzaldehyd schou bei 
llingerem Kochen mit Essigseureanhydrid in sehr glatter Heaktion zu 
Benzal-malonester (Sdp. 190°/20 mm) kondensiert. 

Deutlicher noch als in diesen Reaktionen tritt die Analogie der 
Homophthalsaure mit der Glutaconsiiure im Verbalten der Anhydride 
bervor. Das Glutnconsiure-anhydrid bildet, wie Bland  und T h o r p e  ’) 
geze igt haben, ein neutral reagierendes, intensiv gelb gefarbtes Alkali- 
salz, das ale Salz des 6-Oxy-a-pyrons ( H I )  aufzufassen ist. Ebenso 
wird das Homopbthalsaure-anhydrid durch Alkali in  ein intensiv gelb 
gefiirbtes, neutral reagierendes Salz iibergefiihrt, das sich von der Enol- 
form dee Homophthalsiiure-anhydrids (B-Oxy- i socumar in  oder 
6 -  0 x y p h e n -  a -  p y r  on)  (1V) nbleitet. 

CH CH C& 
HC’\C.OH Iv. f\’%C. OH v. (7/’]c,o 111. /I 1 L/‘.h -/\/ co HC\,O co co 

Im Gegensatz zum Glutsconsiiure-anhydrid zeigt das Homophthal- 
siiure-anhydrid keine deutliche Eisenchlorid-Reaktion und nimmt in 
kalter alkoholiacber Lbeung Brom nur langsam auf;  es ist demnach in 
freier Form wohl nicht als B-Oxy-isocumarin, sondern als normales 
Anhydrid (V) aufzufassen. 

4) SOC. 101, 863 [l912]. 
- 
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Die gleiche Fahigkeit zur Salzbildung zeigt sich, wie schon 
G a b r i e l  I )  und seine Mitarbeiter beobachtet haben, auch beim h i d  
nod den Alkyl- resp. Arylimiden der Homophthalsaure in ihrer Los- 
licbkeit in Alkali und Kupplungsf&ihigkeit mit Diazobenzol. I n  Er- 
ganzung der dariiber vorliegenden Angahen wurde festgestellt, da13 sich 
H o m o p h t b a l - i m i d  u n d - b e n z y l i m i d  und ebensoclasbishernoch nicht 
beschriebene Homophthalsiiure- an i 1 bei der Titration wie einbasische 
Sauren rerhalten und ohue Ringspaltung neutrale Salze der Eoolforrn 
(p-OHy-isocarbostyrilj (VI) bilden. 

CII 
co A=.\/\ 

C H  
~9'- /%C. OH 

Yl. .,N.K. 1711. ,/JN.R i~ 
C 0 co 

na diese Imidderirate i n  freier Form im Gegensatz zu den ent- 
sprecbenden Derivnten der Glutaconsaure keine Eisenchlorid-Keaktion 
zeigen und in gekuhlter, alkoholischer Losung Brorn nicht aufoehmen, 
sind sie als normale Iniide (VII )  z u  betrachten. Sie vierden ebenso wie 
das Homophthals~ure-nnh~-drid jm Gegerisatz zu den korrespondieren- 
den Verbindungen mit offener Kette - Hnmophthal-slure, -amidsaure 
usw. - r o n  Permangnnat - besonders bei Zusatz \-on etwas Alkali 
- monientan augegrifferi 

Auch das Anhydrid der Benz?.l-homoyhthalsIiire (V11I) bildet mit 
Alkali iriteusiv gelbe, neutrnle Snlze der zugehorigen Enolforni (y-Ben- 
zyl-#-osy-isocurnarin (IX). Bemerkenswerter Weise lafit es sich mit 
Diazoben7ol glatt kuppeln, Mob& die Kohlenstoffkette analog wie bei 
den Morioalkvl-acetessigestero und hlonoalkyi-malonsIureestern zwischen 
den1 reaktivem C H  und der Carbnnylgruppe gespalten wird und unter 
Ringschlull 1 -P  h e n  y I -  3- be  n z y I -  p h t h a lazo  n (X) entsteht : 

CB . CHt . C G  H s  C. C H r  . C6 Hs 
#- \,'. C 0 4' '%c. OH 

VIII .  F IS. , 
.* - A  /\.h 

C'O co 

E s p e r i m e n t e I 1 e s. 
B e n z  y 1 i e r u n g d e s  Horn o p h t h a1 sSu r e- I t  h y l e s  t e r s. 

9.6 g Homopbtbalsarire-athylester nurden zu einer aus 1.6 g 
Kalium nach W. W i s l i c e n u s ' )  dargestellten Losung von Kalium- 

P u l r e r m a c h e r ,  B. 20, 1205 [l887]. :) G a b r i e l ,  B. 20, 1205 [1857]. 
'j B. 48, 229 (19101. 
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iithylat in Ather-Alkohol gegeben und der 
gelbe, krystallinische Niederschlag nach 
schlul3 von Feuchtigkeit abgesaugt und 

in kiirzeater Zeit ausfallende, 
einigeni Stehen unter Aus- 
mit Ather gewaachen. Aua - 

der abgesaugten, inteosiv gelb gefarbten hlutterlauge wurden nach 
Ausschutteln mit verdiinnter Schwefelsaure etwa (i g Homophthalester 
wiedergewo onen. 

Das in absolutem Ather kaum losliche, in absolutem Alkohol 
rnit gelber Farbe leicht losliche K a l i u m s a l z  wird durch Wasser hy- 
drolytisch gespalteo, liefert bei der Zerlegung mit verdiinntw Schwefel- 
saure reinen Homophthalsaureester und erweist sich tladurch als Ka- 
liumsalz des Ho m o p  h t h a l s i i u  r e -  H t h y l e s  t e r s .  

Es wurde in iitherischer Suspeniou mit eioem geringen Uber- 
schul3 au Renzylbromid gelinde erwlrmt, wobei nach kurzer Zeit uotcr 
Eotfarbung neutrale Reaktion eintritt. Das i n  iiblicher Weise verar- 
beitete Reaktionsprodukt destillierte Fast vollstindig bei 220 -230°/'20 mm 
uod erstarrte dauu zu farblosen Krystallen, die uach den1 Umkrpstal- 
lieiereo aus Methylalkohol bei 597GO'J schrnolzeu und sich bei der  
Analyse als B e n  zp  1- 11 o m  o p h t  h a1 s a u  r e -  5 t h y  1 e s t e r  erwiesen. 

0.1557 g Sbst.: 0.4193 gCO1, 0.0956 g HpO. 
CzOHr?O+ Ber. C 73.62, H 6.75. 

GeL 73.45, n 6.82. 
Leicht loslich in deu gebrHuchlichen Lijsungsmitteln, etwas schwerer 

in Ligroin. Die alkoholische Losung wird durch Zusstz von Natrium- 
alkoholat unter Salzbildung intensiv gelb gefarbt. 

Die aus dem Ester durch Verseifung gewonnene B e n z y l - h o m o -  
p h t h a l s i u r e  wurde duroh Umkrystallisieren aus verduonter Essig- 
saure in  farblosen Krystallen erhalten; sie zeigt den Schmp. 164O und 
lijst sich i n  Alkali farblos auf. 

Die abweichende Angabe E i c h e  I b a u  m s l), da13 die Benzyl- homo- 
phthalsaure bei 154O schmilzt und sich mit etwas gelblicher Farbe in  
Alkali liist, ist, wie sich zeigte, durch einen Gehalt an Anhydrid be- 
dingt, das sich sehr leich% - z. B. schon beim Eindarnpfen einer Eis- 
essiglosung der Saure auf dem Wasserbad - bildet und intensiv gelb 
gefarbte Alkalisalze bildet. 

Titration: 0.1450 g brauchen zur Neutralisation 10.6 ccm "/~O-Iialilaugo 
(ber. 10.6 ccm). 

0.1246 g Sbst.: 0.3255 g COs, 0.0583 g HSO. 
C16H1(O1. Ber. C 71.11, H 5.18. 

Gef. a 71.49, 5.21. 
Die Benzyl-homophthalsaure ist schwer loslich in Ather, sehr 

schwer in Benzol und Chloroform. 

I )  B. 21, 1682 [1888]. 
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Leichter zuganglich ist sie durch Ileduktion der Beozal- homo- 
phthalsaure mit Natriumamalgam. 

B e n  z a l -  h o rn o p  h t b  a l s a u r e  scheidet sic11 in Form ihres Ester- 
salzes beim Erwarmeo eines molekularen Gemisches von Homophthal- 
saureester und  Benzaldehyd mit Natriumalkoholat (1 Mol) in alkohn- 
lischer Liisung ab und wird nach Verseifen rnit iiberschussigem Alkali 
durch Ausauern mit Salzsiiure und Umkrystallisieren aus 50-prozei:- 
tiger Essigsiiure in fast farblosen Krystallen erhalten, die bei 210'' 
unter Wasserabspaltung schmelzen. 

0.2708 g Shst.: 0.7116 g Cot, 0.1088 g HaO. 
ClGH1201. Ber. C 71.64, H 4.18. 

Gef. D 71.67, D 4.49. 
Titntion : 0.22 12 g brauchen zur Neutralisation 16.5 ccni "~~o-Kalilaug~= 

Schwer liislich in Ather, sehr schwer in Chloroform und Benzol. 
Uas durch kurzes Kochen rnit EssigsHureanhydrid gewonneue 

B e n  z a1 - horn o p h t h a1 s iiu r e-  a n  h d r i  d bildet nach dern Unikrystal- 
lisieren aus Eisessig lichtgelbe Krystalle vom Schmp. 135O. Durcli 
Alkdi  wird es zu Benzal-homophthalsliire hydrolysiert, ohne da13 
intermedicre Fiirbung auftritt. 

(ber. 16 5 ccm). 

0.2156 g Sbst.: 0.6072 g CO,, 0.0772 g HzO. 
C16H1003. Ber. C 76.80, H 4.00. 

Gel. )) i6.81, 4.01. 

Das schon yon W. W i s l i c e n u s ' )  beschriebene H o m o p h t h a l -  
sail r e - a i i h y d  r i d  wird leicht durch kurzes Kochen von Homopbthal- 
slure mit Essigsaureanhydrid, dbdampfen des iiberschussigen Anhp- 
drids auf dern Wnsserbad und Umkrystallisieren aus Eisessig - zweck- 
m613ig unter Zusatz YOU etwas Essigsaureanhydrid - rein gewonneu. 
Seine Losung in Alkohol oder Acetoo zeigt keine Eiseochlorid-Reaktion 
und wird durch Zusatz von Alkali oder auch Alkaliacetat intensiv 
gelb gefarbt. In  alkoholischer oder besser noch Aceton-Losiing ist es 
mit Alkali als einbasiscbe Saure scharf titrierbar und wird seiner 
Lijsung i n  Ather oder Benzol durch Ausschutteln mit Sodalosung voll- 
staudig entzogen. 

Titration: 0.2510 g brauchen zur Neutralisation 14.5 ccm n/lo-Kalilauge 
(ber. far CgHsOs 14.49 ccm). 

Die so erhaltene Lijsung kuppelt frisch dargestellt glatt rnit Di- 
azobenzolacetat zu dem frii her beschriebenen P h e n y 1 h y d r a z o n des 
P h t h a l o  n s i i u r e - a n  h y  d r ids*) ,  Schmp. 199O; durch ErwLrmen rnit 
uberschiissigem Alkali wird sie unter Entfarbung zum Alkalisalz der 

1) A. 233, 108. 2) Dieckmann und Meiser, B. 41, 3259 [1908]. 
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Homophthalsilure hydrolysiert. Bei langerem Stehen der neutralen Lo- 
sung entstand -vermutlich unter Kondensation - ein nicht naher unter- 
suchtes Produkt, das bei der Kupplung mit Diazobenzol ein wesent- 
lich hoher schmelzendes Kupplungsprodukt lieferte. 

B e n  z y  1- horn o p  h t ha ls i iu  r e - a n  h y d r i d  ails Benzyl- homophthal- 
saure durch Kochen mit Essigslurernhydrid gewonnen, wird durch 
Umkrystallisieren ans Eisessig iu farblosen Krystallen vorn Schmp. 
112" erhalten. Zeigt ahnliche Liislichkeitsverhiiltnisse wie Homo- 
phthalsaure-anhydrid, bildet wic dieses intensiv gelb gefarbte neutrale 
Akalisalze rind 180t sich nicht ganz scharf als einbasische Saure 
titrieren. 

0.1794 g Shst.: 0.5012 g Co3, 0.0765 g Ha0. 
Ci6HlaOs. Ber. C 76.18, H 4.67. 

Gel. D 76.19, D 4.77. 
Titration: 0.1Y60 g brauchen zur Neutralisation 8.1 ccm n/lo-Kalilauge 

(her. 7.8 ccm). 
Die so erhaltene neutrale Liisung des Benz~l-homophthalsiiure- 

anhydrid-Salzes (Natriumsalz des y-Ben~.4-l-B-oxy-isocumarins), die durch 
uberschussiges Alkali unter Verbraucb eines weiteren Molekuls Alkali 
und schliefllicher Entfarbung zum Alkdisalz der Benzyl-homophthal- 
saure hydrolysiert wird, kuppelt in frisch bereitetem Zustand leicht 
und glatt mit der molekularen Menge essigsaurer Diazobenzolacetat- 
LBsung unter Abscheidung Iarbloser Krystalle, deren hlenge sich beim 
Erwarmen des Reaktionsgemisches vermehrt. Das  durch Umkrystal- 
lisieren aus Alkohol in farblosen Nadeln vom Schmp. 170' rein er- 
haltene Reaktionsprodukt erwies sich a19 identisch mit dem von 
E p h r a i m  ') aus Benzal-phthalid und Phenylhydrazin erhaltene 3 - P h e -  
n y 1- 1 - b e n  z y l - p  h t h a l a x o n .  

0.2256 g Sbst.: 0.6672 g GOr, 0.1066 g H3O. - 0.1022 g Sbst.: 8.4 ccm 
N (204 709 mm). 

C ~ ~ H I ~ O N ~ .  Ber. c 80.77, H 5.13, N 8.98. 
Gef. n 80.71, n 5.29, n 8.91. 

H o m o p h t h a l - i m i d  ist mit Alkali als einbasische Sliure scharf 
titrierbar. 

Titration : 0.2714 g brauchen zur Neutralisation 13.5 ccm n/,"-Kalilaoge 
(ber. fur C ~ H T O ~ N  13.5 ccm). 

Die intensiv gelb gefarbte, stark grun fluorescierende Losung des 
Alkalisalzes (Salz des B-Oxy-isocarbostyrils) kuppelt selbst nach mehr- 
tagigem Stehen mit uberschussigem Alkali glatt mit Diazobenzol unter 
Bildung des B e n  z o l a z  o - h o m o  p h  t h a l i m  i d s  a) (Phenylhydrazon des  

I) B. 86, 1376 [1893]. a )  G a b r i e l ,  B. 20, 1205 [1887]. 
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Phthalonsiiure-imids) und erweist sich dadurch als sehr bestiindig gegcn 
Alkali. 

Homophtha ls i iure-an i l  wurde ans HomophthalsHurc (1 Mol.) niid 
Anilin (1 Mol.) dnrch Erhitzen ant 140-1800 gewonnen und dnrch Umkrp- 
etallisieren aus Alkohol oder Eiseseig rein erhalten. 

Farblose Krystalle vom Schmp. 1880. Schwer l6slich in .ither und Al- 
kohol, sehr leicht in Chloroform. 

C~SHIIOSN. Bcr. C 75.95, H 1.64. 
Gef. * 75.96, 4.66. 

0.2656 g Sbst.: 0.7398 g COs. 0.1106 g HsO. 

LBst sich in  Alkali mit intensiv gelber Farbe und stark griiner F l u e  
rescenz und ist als einbasische S h r e  (N-Phenyl-,a'-oxy-isocarbostyril) scharf 
titrierbar. 

Titration : 0.2034 g Sbst. brauchen znr Neutralisation 8.6 ccrn ~~/1o-Kali- 
lauge (ber. fir C1sHll O,N 8.58 ccm). 

Mit Diazobenzol (1 Mol.) knppelt es unter den gleichen Umstiinden wie 
Homophthalimid glatt unter Bildung von Ben z ol aso-homo p h t h a l a n  i I 
(Phthalonsiinreanil-phenylhydrszon), das sich momentan in gelben Blgttchen 
abecheidet und durch Umkrystallisieren aus Eiseasig in feinen, gdben Ngdel- 
chen vom Schrnp. 2400 rein erhrlten wird. 

0.1304 g Sbst.: 14.6 ccm N (180, 709 mm). 
(&HIsO,NI. Ber. N 12.29. Gef. N 12.23. 

Homophthalsi iure-benzyl imid')  lBst sich in Alkali ebeneo wie dm 
Anil mit intensiv gelber Farbe und grliner Fluorescenz nnd ist als einbasische 
SHnre (N-Benzyl-,%oxy-isocrbostyril) titrierbar. 

Titration: 0.2070 g Sbst. branchen zar Neutralisation 8.2 ccm n/Io-Kdi- 
huge (ber. f i r  c16H1,OsN 8.24 ccm). 

@-P h e n y 1 - g I u t aco n s a n r e  - an h y d r i d2) (4-Phenyl-6-oxy-a-pyron) rird 
dnrch Kupplnng mit Diazobenzolacetot bei Gegenwart tiberschiissigen Alkali- 
acetats iibergefiihrt in Ben z o 1 azo - @- p hen y 1 - g I n  t a c on s an rean  h y d ri d 
(8-Phenyl-a-keto-glutaeonsiluwanh~dn~-phenylhyd~on). Gelbe Nidelchen aus 
wenig heiaem Eisessig. Schmp. 2010. 

0.1819 g Sbst.: 15.87 ccm ,N (190, 717 mm). 

Hrn. Dr. A. Siisser bin ich far eifrige Beihilfe bei diesen Ver- 
ClrHI,OlN,. Ber. N 9.59. Gel. N 9.60. 

suchen zu bestem Dank verpflichtet. 

P a l v e r m a c h e r ,  B. 20, 2497 [1887]. 
3 Bland und T h o r p e ,  Soc. 101, 863 [1912]. 




