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p - C y a n b e n z a l c h l o r i d  u n d  B e n z o l .  
10 g Cyanbenzalchlorid in 50 g Benzol wurden mit 12 g Aluoii- 

niumchlorid zusammengebracht und nach der ersten, heftigen Einwir- 
kung ungefalir 13Stunden auf dem Wasserbade erwiirmt. Nach dem 
Erkalten versetzte man das  Reactionsproduct mit eioigen Tropfen 
concentrirter Salzsaure und vie1 Wasser, wonach sich ein braun ge- 
farbtes Oel abschied. Dies wurde rriit Aether ausgezogen, der Aether 
samrnt dem Benzol verjagt und d s  Rickstand ein dickes, dunkles 
Oel gewonnen, dns nach dem Auflosen in warmem Alkohol groese, 
gelbliche Prismeii vom Schmp. l0Oo ergab. Es ist mithin das ron 
0. F i s c h e r  dargestellte 

p - C y a n  t r i p h e n  y 1 m e t h a n ,  C N . CG H d  . C H (CS H&. 
Ausbeute 8 g. Durch alkoholisches Kali wird es zu der p-Carbon- 

azure vom Scltnip. 161 - 162” verseift. 

427. S. G a b r i e l  und J. Colman:  Ueber eine Umlagerung 
der Phtalimidoketone. 

[Aus dem I. Berliner Universitits-Laboratorium.] 
(Eingegangen am 14. August.) 

Wie vor Kurzem (S. 980) gezeigt wurde, kann man 
co P h t a1 y Ig 1 y c i n  e8 t e r ,  CS Hc <CO>N. CH2. COa C S H ~ ,  

durch Natriumathylat umlagern in 
C O  NH 

‘ 6  H 4 < ~  (OH): 6 .  co2 cS H~ . 0 x y i s n c a r  b os t y r  i Ica r b o n e s t e r ,  

Dapegen b1it.b der Versuch ohne Erfolg, das Benzylphtalimid, 

cS H , < ~ ~ > N .  co CH2. CS HA,  welches sich vom Phtnlylglycinester iiur 

dadurch unterscheidet, dass es statt des Carboxathyls die Phenyl- 
gruppe am Methylen entbalt, unter anslogen Redingungen umznwandelo 

W i r  haben jetzt gepiiift, ob d i e  gewiinschte Reaction eintritt bei 
solchen Korpern, welche mi Stelle drs Carboxathyls eiiien SCurerest 
CO. R, z. B. Acetyl oder Hcnzogl, eiitlialten. Derartige Verbindungert 
liegen in dpm Acetonyl- iiiid Plienac! I-Phtalimid vor, welche vor 
langerer Zeit voi i  C. c f  o e d e c lr e in e y e r 1) im hiesigen Laboratorium 
dargestellt worden siiid. 

I) D i m  Berichte 21, 2684. 



Die folgende Beschraibuiig lasst erkennen , dass diese Riirper 
leicht im erwarteten Sinne umgelogert werden k6nnen. 

1. A c e  t o n y 1 p h t a l  i m  i d ,  CHs . CO.  CH, .N : Ce H p 0 1 .  

Man 16st 6.6 g Acetonylphtalimid, Schmp. 124’”), in 30 ccm 
warmem Holzgeist und fiigt dazu eine LGsung von 1.2 g Natriiini in 
30 ccm Holzgeist. Die Miechung farbt sich sofort dunkelbraun uiid 
wird etwa 1 Stunde lang am Riickflusskiihler gekacht. Alsdann figt 
man Aether hinzu, so lange sich gelbe Kryetalle (Natriumsalz) ab- 
echeideii, saugt diese ab, liist sie in heissem Wasser und fiigt zur 
Liisung verdiinnte Essigsgure, wodurch echwach gelbliche Nadeln atis- 
fallen. Die neue Verbindung ist liislich in Ammoniak und Alkalien, 
kaum in siedendem Alkohol, leicht in Eieessig und stellt, aus 50-pro- 
centiger Essigslure unter Zusatz von Thierkohle umkrystallisirt, farb- 
lose Nadeln dar. Sie farbt sich von etwa 230’ an allmahlich tief 
dunkel ond schmilzt bei etwa 2700 zu einer tiefschwarzen Fliiasigkrit 
znsammen. 

Nach den Analysen: 
0.1786 g Sbst.: 0.4260 g CO1, 0.0743 g HpO. - 0.1742 g Sbst.: 10.8 ccm 

N (19,  759 mm). 
CIIHSNO~. Ber. C 65 02, H 4.43, N 6.90. 

Gef. 65.05, 4.62, n 7.15, 
iet der Kiirper thatsachlich mit dem Ausgangsmaterial isomer. W a r  
nun die Umlagerung analog wie beim Pbtalylglycinester, d. h. gemass 
dem Schema verlaufen : 

co CO - N H  
C ~ H ~ ~ C ( O H ) : c . C O . C H s ’  

CeHI<CO>N.CHa.CO.CH3 = 

80 lag also 
CO-NH 

4- 0 x y-3 - a c e  t y I i s  o c a r  b 0 8  t y r i l  , CS HI’ 
\C(OH) : C. CO.CH~’ 

vnr. 
Um zu prtfen, ob die Substanz ein Isocarbostyrilderivat ist, 

wurde sie (2.5 g) mit rothem Phokphnr (0.8g) innig gemischt und mit 
15 ccm Jodwasserstoffeaure vom Sdp. 127O 3 Stunden auf 170° er- 
hitzt. Der Rohrinhalt, eine viillig klare Liisung, schied beim Er- 
kalten ein sandiges Krystallpulrer ab, welches aus vie1 kochendem 
Wasser oder wenig heissem Alkohol in farblosen, derben Nadeln 
auschoss. 

Nach Schmelzpuukt (207-209“) und Analyse (Gef. N 9.59, 
Ber. h’ 9.66 fur CgH7NO) sowie durch seine Ueberfiihrbarkeit in 
Isochinoliu (mittels gliihenden Zinkstaubs) und in 1-Chlorisochinolin’) 

. 

1) S. G a b r i e l  und G. P i n k u s ,  diese Berichte 26, 2198. 
2, S. 985. 



2632 

(mittels Phosphoroxychlorids) ist der Kiirper I s o c a r b o s t y r i l ,  dessen 
Bildung aus dem Oxyacetylisocarbostyril durch folgende Gleichung 
auszudriicken ist: 

Die als Nebenproduct angenommene Essigsaure wurde nicht 
nachzuweisen versucht , doch spricht fiir ihr Auftreten das weiter 
unten beschriebene Verhalten der analogen Benzoylrerbindung. 

Die leichte Abspaltbarkeit des Acetpls ist verstandlich, wenn 
man bedenkt, dass es an einem Kohlenstoffatom steht, das andererseita 
an .C(OH) haftet, oder dass die Verbindung, weiin man ihr nicht die 

CO.NH 
oben gewahlte Enolform, sondern die Ketoform CE Hr' \CO.CH .CO.CH~ 
zuschreibt, den Rest . CO. cH.CO.CH3 eioes leicht spaltbaren $-Di- 
ketons aufweist. 

Ein mit dem vorengehend beschriebenen i s o m e r e s  A c e t y l -  
d e r i  v at des Oxyisocarbostyrils lasst sich aus Letzterem direct wie 
folgt bereiten : 

Man kocht 1.5 g 40xyisocarbostyril mit 9 ccm Essigsaure- 
anhydrid, wobei keine Liisung eintritt; dagegen wird die Fliissigkeit 
in sehr kurzer Zeit viillig klar ,  weon man dem siedeoden Gemisch 
einige Kornchen Chlorzink hinzufiigt; nach 5 Minuten lffsst man die 
rothe Liisung erkalten, wobei sie zu einem KryRtallbrei gesteht. Dae 
Ganze wird in etwa 100 ccm kochendes Wasser gegossen, wobei es 
sich bis auf Spuren lnst, die Liisimg mit Thierkohle entfarbt und 
filtrirt; das Filtrat scheidet farblose Krystallnadeln vom Schmp. 
207-208O aus, welche ein 

X c e t y 1 - 4 -ox p i s o  c a r b o s t y r i I ,  
CO. NH CO-N. CO CH:< 

C(OH):CH 
CsH4< . oder CgH4< 

C=CH 
O.COCHs 

darstelleo. 
0.1903 g Sbst.: 11.8 ccm N (28", 761 mm). 

C I ~ H ~ N O ~ .  Bcr. N 6.90. Gef. N 6.87. 
In dem durch Umlagerung des Acetonylphtalimids erhaltenen 

4- Oxy- 3 - acetylisocarbostyril kann die Anwesenheit eines Carbonyle 
leicht durch Umsetzung mil Phenylhydrazin nachgewiesen werden. 
Es wird zu diesem Zwecke 0.5 g Oxyacetylisocarbostyril in 10 ccm 
Pbenylhydrazin verriihrt und durch Erwarmen auf 1 lo0 in Losung 
gebracht; nach weiiigen Minuten senkt Rich aus der heissen Fllssigkeit 
ein gelbes Krystallpulrer zu Roden; nach '/*-stundigem Erhitzen im 
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Waeserbade lasst ninn erknlten, snngt die Krystiillchen a b  nnd 
wascht sie mit Al knhol. Sie bestehen aus mikroekopischen, citronen- 
gelben, sechsseitigeri Plattchen, fiirben sich von etwa 2400 an all- 
mahlich dunkel und schmelzen bei 250" zu einer tiefdunklen Fliiseig- 
keit unter heftigerii Schaornen zusammen. 

Der Korper ist ein P h e n y l h y d r a z o n  d e e  4 - O x y - 3 - a c e t y l -  
B O C  a r b o s t y r i l s ,  

CO-NH c' H4'C (0H):C. C(: NrH. CsHs) .CHs '1. 
0.1455 g Sbsi.: 0.3706 g COa, 0.0717 g HaO. - 0.1873 g Sbst.: 25 ccm 

N (300, 760 mm). 
Ct~H15N304. Ber. C 69.2.2, R 5.12, N 14.33. 

Gef. )) (8.47, * 5.48, )) 14.47. 

2. P h e n  a c y  1 p h t a 1 i m i d , Cb H5. CO . CHa . N: CS Hc 0 2 .  

Eine Losung von 2.6 g Pheriacylphtaliinid iii 100 ccm heiseem 
Methylalkohol farbt sich auf Zusatz einer Liisung von 0.4 g Natrinm 
in 25 ccm Holzgeist riithlich-gelb; nnch einstiindigem Kochen a m  
Riicktlusskiihler rerdiinnt man das Gemisch mit 250 ccm heissem 
Wasser und s luer t  mit verdiinnter Eseigsiiure an,  wobei die Fgr- 
bung in Hellgelb umschlagt und wahrend des Erkaltens ein citronen- 
gelber Krystallbrei ausfiillt. Die neue Substanz lasst sich aus abso- 
lutem Alkohol unikrystallisiren, hesteht aus haarfeinen, gelben Nadel- 
chen und schrnilzt bei 196- 198O unter vorangehender Sinterung. Sie 
ist durch Urnlagerung des Phenacylphtalimids im Sinne der Gleichung 

CO CO-NH 
Cs Hc <CO>N .CHt .CO . C g  H5 = Cs HI( -C (OH): C . co . C ~ H ~  

entstanden, also als 

7 .  
CO-NH 

C 6 H 4 < ~ ( ~ H ) :  C.CO.C~H~ 4-  0 x y -  3 - b e n  zo y 1 i so ca r b o s t y'r i l ,  

aufzufassen. 

N (29O, 764 mm). 
0.1731 g Sbst.: 0.4569 g COa, 0.0676 g Hd. - 0.095G g Sbst.: 4.4 ccm 

C , ~ H I I N O ~ .  Ber. C 72.45, H 4.15, N 5.2:). 
Gef. D 71.99, )) 4.34, 5.09. 

Wird die vorliegende Substanz (1.5 g) mit rothem Phosphor 
(0.5 g) und Jodwasserstoffsauie (10 ccrn; Sdp. 1%7") ini Rohr 3 Stunden 

I )  Hat das 4-Oxy-3-acrtylisocarbostyril in der Ketoform (s. oben) mit 
Phenylhydrazin reagirt, so konnte das Hydrazon auch die Formel 

co NH 
C, HA( 

'C(: N2H.CsHs) .CH.CO.CH3 
besitzen. 
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lang auf 1700 erhitzt, so erhalt man einen farblosen Krystallbrei, der 
nach dem Absaugen und Waschen mit Wasser sich zurn Theil in 
Ammoniak lost. Der ammoniaklosliche Antheil ist Renzoesiiure, der 
ammoniakunlosliche ist Isocarbostyril roni Scbmp. 208O; somit ist das 
Oxybenzoylisocarbostyril nach dem Schema 

reducirt, beziehungsweise gespalten worden. 

428. Frit8 Saulmann: Ueber einige Thiazoline und 
[Aus dem I. Berliner Universitiits-Laboratorium.] 

Oxasoline. 

Unter Benutzurig der von S. G a b r i e l  I )  angegebeoen Methoden 
habe ich von der a- resp. P-Naphtogsaure iind von der p-Brombenzoe- 
saure ausgebend Thiazoline, resp. Oxazoline der allgemeinen Formeln 

CH3. CH.  S(O)., ,c.x CHa. S ( 0 )  , 
CHa - N H C .  x, CH, - N 

dargestellt, in welchem X = rt-CIoH7, resp. P-CloH7, resp. Br.CsH4 
bedeutet. 

I. Thiazolize 

p - N a p  h t y  1 t b i a z  ol i n, Cr Hi<i>C.  CioH7. 

2 g $-NapbtoGsaurethiarnid werden mit 14 ccm Aethylenbromid 
am Ruckflusskiihler ca. 17 Stunden gekocht. Unter lebhafter Ent- 
wickelung von Bromwasserstoff scheidet sich aus d e r  Liisung ein 
dunkelgefiirbter Niederscblag ab, den miin sbfiltrirt, auf Thon presst 
und d a m  kurze Zeit unter Zusatz von Thierkohle mit Wasser kocht. 
Die Lasung scheidet beim Erkalten broinwasserstoffssures i3-Naphtyl- 
thiazolin aus, das sich aus heissem Alkohol urnkrystallisiren lasst, 
und aus dem die freie Base mit Ammoniak niedergeschlagen werden 
kann. Sie ist farblos, lijslich in Alkohnl, Aether, Ligroi'n, Benzol 
und schmilzt bei 80°. 

Sie lasst sich auch wie folgt bereiten: 1.8 g NaphtoGsiure-Thiamid 
werden mil 2 g Bromiithylmninbromhydrat gut gemengt und unter 
Umriihren im Glyceriiibad nuf 150--lfj0" 1 Stunde erhitzt. Das Re- 
actionsproduct, P-Naphtylthi;izolinbri)mhydrat, wird mit 50 ccm Wasser 
erwarmt iind filtrirt. Aus dcm Filtrat wird die Base wie zuvor 
isolirt. 

I) Diesc Berichte 27, 157; 24, 783; 29, 2603. 


