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Herr Baeyer legt eine Abhandlung des correspon-
direnden Mitgliedes Herrn Johannes Wislicenus in Wiirz-
burg vor:

sPhtalylmalonséiureester und Phtaloxyl-
dimalonsiureester, die Produkte der Um-
setzung zwischen Natriummalonséure-
ester und Phtalylchloriir oder Phtal-
siureanhydrid.

Lisst man zu 2 Molekulen in absolutem Aether suspen-
dirten Mononatrinmmalonsiureesters 1 Molekul Phtalylchlorid
schnell hinzufliessen, so findet unter bemerkbarer Wirme-
entwicklung, welche die Fliissigkeit in gelindes Sieden bringt,
von voriibergehender Gelbfirbung begleitete Umsetzung statt.
Nach dem Durchschiitteln der Masse mit Wasser, theilt sie
sich in zwei klare Schichten, welche getrennt werden. Die
untere enthdlt, in Wasser gelost, Chlornatrinm und etwas
phtalsaures Natrium, die obere #therische dagegen die orga-
nischen Hauptprodukte der Reaction.

Nach dem Abdestilliren und vollkommenen Abdunsten
des Aethers auf dem Dampfbade hinterbleibt ein Oel, welches
nach kurzem Verweilen in der Kilte krystallinische Ausschei-
dungen abzusetzen beginnt. Dieselben bestchen anfangs aus
zu harten Krusten verwachsenen, kurzen Prismen, spiiter da-
gegen vorwiegend aus zarten Nadeln. Man thut gut, diese
beiden Krystallisationen schon von vorneherein moglichst zu
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trennen, indem man das Qel in Zwischenriumen anfangs von
je zwei Tagen von den Krystallen absaugt und die harten
Krusten sowohl wie die weichen Nadelaggregate behufs wei-
terer Reinigung je mit einander vereinigt. Nach monatelangem
Stehen setzt das Oel nichts mehr ab. Wird es dann im
Vacuum (ca 20 mm Druck) fiir sich destillirt, so geht bei
120° ein farbloses leicht bewegliches Oel tiber, das unter
gewohnlichem Drucke bei 195—196° siedet und Malon-
siureester ist. Seine Menge betriigt fast genau die Hilfte
jener Quantitit, von welcher man bei der Darstellung des
Natriummalonsiiureesters ausgegangen ist. Zuriick bleibt ein
briunliches Oel, welches beim Erkalten wieder Krystalli-
sationen der frither abgeschiedenen Korper liefert. Von diesen
_ ahgesogen, erstarrt es nicht mehr. In Folge von etwas bei-
gemengtem Phtalylchloriir ist es chlorhaltig; fiir sich und
mit Wasserdimpfen verfliichtigt es sich nicht.

Die beiden krystallinischen Korper lassen sich durch
ofters wiederholtes Umkrystallisiren aus warmem Aether in
Folge sehr verschiedener Loslichkeit trennen und vollkommen
rein erhalten. Ich bezeichne sie als Phtalylmalonsiure-
ester und Phtaloxyldimalonsédureester.

Phtalylmalonsiureester, C,; H, O, der die Haupt-
menge der Produkte ausmacht, krystallisirt aus warm ge-
sittigter dtherischer Losung in farblosen, ausgezeichnet schén
ausgebildeten, kurzen und dicken triklinen Prismen, welche
bei 9° ihr 14-faches Gewicht Aether zur Losung bediirfen.
Dieselben sind vollkommen durchsichtig, brechen und zer-
streuen das Licht stark und zeigen daher fast demantartigen
Glanz. -Thr Schmelzpunkt liegt bei 74,5°. In heissem Al-
kohol ist der Korper in jedem Verhiltnisse ldslich und
scheidet sich dann beim Erkalten in #hnlichen Formen wie
aus Aether ab, doch sind die Krystallindividuen weniger
schon ausgebildet. Von Wasser wird er nur spurweise auf-
genommen, bei lingerem Kochen vollstindig zersetzt. Kalte
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Alkalilaugen losen ihn ohne Firbung, bewirken aber bald
Spaltung.

Phtaloxyldimalonsédureester, Cy4 Hy O,, von
welchem man etwa /10 des Gewichtes vom Phtalylmalonsiure-
ester erhilt, krystallisirt aus siedend gesiittigter #therischer
Losung fast vollkommen (1 Theil gebraucht 185 Theile Aether
von 9°) in zarten weissen Nadeln, deren Schmelzpunkt nach
dem Umschmelzen bei 116,0°—116,5° liegt. Aus warmem
Alkohol sehiessen zwar noch immer lange, aber dickere, glas-
artig glinzende Prismen an. Von Kali- und Natronlauge
-wird der Kérper unter intensiver Gelbfirbung gelost. Die
Alkaliverbindungen rein zu gewinnen, hat seine Schwierig-
keit, da sie beim Erhitzen ihrer Losung schnell zerfallen.
Die Kaliumverbindung entspricht der Formel C4 Hy, K, O,,
+ H, O, die Natriumverbindung ist C;; H;, Na; 0,4 2H, O.
Die Firbung der Losung ist citronengelb und von @hnlicher
Intensitit wie die der neutralen Alkalichromate.

Wiihrend die Bildung des Phtalylmalonsiureesters ohne
weiteres verstindlich ist, da sie nach der Gleichung

cal,
/
Cs H >o + 2 Na CH (C0-0C, Hy),
co

/c\= C(CO - 0C, Hy),
= 2NaCl 4 CH, (CO - OC,H,), +C, H, )0
0

erfolgt, so beruht die des Phtaloxyldimalonsiureesters ohne
Zweifel auf einem etwas verwickelteren Vorgange.

Ueber letzteren gab die Beobachtung Aufschluss, dass
2 Mol. Phtalsiureanhydrid auf 2 Mol. Natriummalonsiure-
ester in ganz ahnlicher Weise wie 1 Mol. Phtalylchlorid
wirken.
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Kocht man niimlich den in Aether vertheilten Natrium-
malonsiureester mit fein gepulvertem Phtalsiureanhydrid, so
wandelt sich die gallertartige Masse der urspriinglichen
Natriumverbindung bald in einen dichten Niederschlag um,
welcher ein Gemenge von viel neutralem mit etwas saurem
Natrinmphtalat ist. Die dtherische Lésung hinterldsst beim
Verdunsten ein Oel, aus dem sich bei lingerem Stehen neben
etwas Phtalsiureanhydrid die beiden krystallinischen Producte
Phtalylmalonsiiureester und Phtaloxyldimalonsiureester ab-
scheiden. Da hier beziiglich des ersteren die Umsetzung -
augenscheinlich nach der Gleichung

(0.0} CO-ONa
/N /
206 H‘ )0+ ZNRCH(CO-OC,Hs), = CeH‘ )
N4 AN
COo CO-0ONa

C=C(CO-0-C,Hy),

/N

-+ CH, (CO - OC, Hy), 4 C, H‘\
CcO

vor sich geht, so wird der Phtaloxyldimalonsiureester wahr-

scheinlich durch eine Wiederholung des Vorganges unter
Austritt eines zweiten Sauerstoffatoms entstehen :

C = C(CO-0C, H,),

/CO /

N AN

Ce 114\ )0 +C, HK )0 +2Na CH(CO-0C, H;),
co Co

C0O-ONa =C(C0-0C, H,),
f, ; {0
=G, +CH, (CO-0C, Hy), +C,H,
C0-ONa 0=0(C0-0C, Hy),

In der That ldsst sich die Synthese des Phtaloxyldi-
malonsiureesters aus Phtalylmalonséureester im Sinne dieser
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Gleichung leicht ausfiihren, wenn man zunichst auf letzteren
Natriummalonsiiureester und dann Phtalsiureanhydrid ein-
wirken ldsst.

Setzt man zu 2 Mol. Natriummalonsiureester, in ah-
solutem Aether suspendirt, 1 Mol. Phtalylmalonsiureester, so
tritt augenblicklich Gelbfirbung ein. Die Reaction vollendet
sich bei einstiindigem Kochen am Riickflusskithler, wobei die
anfangs gallertartige Masse beweglich wird, da sich der
Natriummalonsiiureester in das dichtere und pulverformige
gelbe Salz des Phtaloxyldimalonsiiureesters verwandelt. Letz-
teres kann leicht auf dem Filter gesammelt und durch
Waschen mit Aether vollkommen rein gewonnen werden.
Die itherischen Filtrate hinterlassen beim Verdunsten ein
farbloses Oel: den zwischen 194 und 196° siedenden Malon-
siureester, dessen Menge genau die Hilfte der zur Darstellung
des Natriummalonsiiureesters angewendeten Quantitit ist:

C,sH,,0, +2NaCH(CO-O-C, Hy),
= CH, (CO - OC, Hy), 4 C,, H,, Na, O,,.

Die gelbe Natriumverbindung braucht man nun — bei
Gegenwart sowohl wie bei Abwesenheit von Aether — nur
mit Phtalsiureanhydrid, zu erhitzen, um Phtaloxyldimalor-
siureester zu erhalten:

C,y Hy  Na,0,, + C;H, 0y, = C;H Na, O, + C,;, H,, O,.

Noch schneller wirkt Phtalyldichloriir, doch entsteht hier
neben Phtaloxyldimalonsiureester und Chlornatrium Phtal-
siureanhydrid :
¢,,H, Na,0,, + C;H,0,Cl; =2NaCl 4 C,,H,,0,4+C,H 0,

Am vortheilhafteste® aber geschieht die Ueberfihrung
der gelben Natriamverbindung in Phtaloxyldimalonséureester,
wenn man sie mit etwas mehr als 1 Mol. Essigsiureanhydrid
kurze Zeit auf dem Wasserbade erwirmt:

Cy,H, Na,0,, + 0(C,H,0), = 2Na0-C, H,;0 + C,,H, 0,
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Durch diese mit bestem Erfolge ausgefiihrten synthe-
tischen Versuche war nicht nur die Bildung des Phtaloxyl-
.dimalonsiureesters neben Phtalylmalonsiiureester aufgeklért,
sondern auch ein erfolgreicher Weg zur Bereitung des ersteren
in einer einzigen Reaction gegeben. Setzt man ndmlich zu
4 Molekulen Natriummalonsiureester zunéchst nur 1 Molekul
Phtalylchloriir, so erhiilt man die gelbe Natriumverbindung,
welche mit einem weiteren Molekul Phtalylchlortir unter Ent-
firbung neben Phtalsdureanhydrid nur Phtaloxyldimalonséure-
ester liefert.

Mit auffallender Leichtigkeit ldsst sich der der Synthese
der beschriebenen Korper entgegengesetzte Process ihres Ab-
baues zu den Ingredienzien vollziehen.

Die citronengelbe wisserige Losung der Alkaliderivate
des Phtaloxyldimalonsiiureesters triibt sich niimlich beim Er-
wiirmen auf 80° unter gleichzeitiger Entfirbung. Kocht
man, so geht mit den Wasserdimpfen reiner Malonsiiureester
iiber. Neben geringen Mengen eines bisher nicht niiher
untersuchten, mit den Wasserdimpfen nicht flichtigen Qeles
ist jetzt nur noch phtalsaures Salz, in Wasser gelost, zu-
gegen. Der Vorgang liuft demnach vorwiegend gemiiss der
Gleichung

C,,H,,Na,0,, -+ 2 H,0 = C,H,Na,0, + 2 CH,(C0-0C, H,),

ab. Ebenso leicht jedoch ldsst sich der Phtaloxyldimalon-
siureester durch Vermittelung seiner Alkaliderivate in den
Phtalylmalonsiureester zuriick verwandeln. Man braucht die
gelben Verbindungen nur mit einer organischen Siure —
am besten Eisessigsiure — gelindegzu erwirmen, um neben
dem Salze der letzteren in glatter Reaction Malonsiiureester
und Phtalylmalonsiureester zu erhalten :

C,,H,,Na, 0,, + 2HO - C,H,0
=2Na0-C, H, 0 + CH, (CO -0 - C, H,), + C,; H,, O,
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Beim Kochen mit Alkalilauge wird der Phtalylmalon-
siureester glatt in phtalsaures und malonsaures Salz neben
Alkohol gespalten. Uebergiesst man ihn mit kalter ver-
diinnter Alkalilauge, so lost sich auf 1 Mol. der Basis fast
1 Mol. Phtalylmalonsiiureester auf. Siurezusatz scheidet dann
ein farbloses Oel ab, welches — schnell von der wiissrigen
Losung getrennt — sich bald triibt und in einen Krystallbrei
von Phtalsiiureanhydrid und Malonsiiureester verwandelt:

C,sH,, 0, +NaOH =C,; H,, NaO,
C,;H,, NaO, + HCl = NaCl + C,, H,, O,
C,sH,,0, = C, H, 0, + CH, (CO - OC, Hy),.

Noch auffilliger ist die Spaltbarkeit des Phtalylmalon-
siureesters durch Ammoniak. Werden alkoholische Lo-
sungen beider mit einander vermischt — die des Ammoniaks
in grossem Ueberschusse angewendet — so setzt sich nach
kurzem Stehen ein schimmerndes Krystallpulver ab, welches
das bisher vergeblich gesuchte Phtalyldiamid ist. Das
alkoholische Filtrat hinterliisst beim Verdunsten Malonyldiamid:

C=0(C0-0C, Hy),
\

/ _
C,H, >0 + 4N, =210 C,H,
\/
(0}
NH,
/
C — NH,
/
e, >0 + CH, (CO - NH,),
0

Das Phtalyldiamid ist ein in Alkohol und Wasser
sehr schwer loslicher farbloser Korper, welcher bhein Er-
hitzen fiir sich, wie mit Wasser und Weingeist genau 1 Mol.
Ammoniak entwickelt und dabei in Phtalylimid tbergeht:
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XH,
> NH = NH
/ /\,
C,HK>0 =XH, + C,H, 0
W) ¢o

Ich versuche eben, ob aus Phtaloxyldimalonsiureester
sich in analoger Reaction ein Phtaloxyltetramin oder wenig-
stens ein Phtaloxyldiimid erhalten ldsst.

Phtalylmalonsiureester und Phtaloxyldimalonsaureester
nehmen leicht nascirenden Wasserstoff auf. Ohne Austritt
von Alkohol geschieht die Reduction. wenn man ihre eisessig-
saure Losung einige Zeit mit Zinkstaub auf dem WWasserbade
erhitzt.

Aus Phtalylmalonsiureester entsteht dabei eine feste
Siiure, welche aus heissem Wasser in farblosen zolllangen
haarfeinen Nadeln von 86° Schmelzpunkt krystallisirt. In
Kaltem Wasser ist dieselbe kaum, in heissem etwas leichter,
in Alkohol und Aether sehr leicht laslich. Die Elementar-
analyse fihrt zur Formel C,; H ,O,. Sie ist einbasisch und
liefert leicht losliche Alkalisalze und ein schwer 18sliches, sehr
hestiindiges Silbersalz.  Analysirt warden bisher C, H,; KO,
und G, H , AgQ,.

Die nach der Gleichung

= C(C0-0C,Hy), CH,-CH(C0-0-C,H,),
8 IL\/}O +4H=C, H‘\
co CO-OH

pebildete Niure mag als Benzylmalonsdureester-
Orthocarbonsinre bezeichnet werden. Thr Silbersalz
sotzt sich mit Jodiithyl sofort zu dem farblosen zih Gligen
Acthylester, O H (0, H)O,, um, der bei 45mm Druck
whzersetzt bei 250° destillirt.
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Beim Kochen mit tiberschiissigem Alkali verseift sich die
Estersiure vollkommen. Aus der Salzlisung scheidet sich
beim Uebersiittigen mit Salzsiiure die

Benzylmaldnsiiure-Orthocarbonsiure:
CH, - CH(CO - OH),
C,\H,,0,=CgH,
N\
CO-OH,
in Form glasgliinzender Prismen ab, welche keinen Schmelz-
punkt haben, da sie bei 160" anfangen Kohlensiiure zu ent-
wickeln. Von letzterer entweicht zwischen 170" und 180°
sehr schnell genau 1 Mol. Der Riickstand ist dann die von

Gabriel und Michael bereits dargestellte Ortho-Hydro-
zimmtcarbonsiiure in reinem Zustande:

CH, - CH (CO - OH), CH, - CH, - €O -OH
/ A s
Cq Hy =0, +CH,
CO - OH . CO - OH

Phtaloxyldimalonsiiureester geht beim Erwirmen seiner
eisessigsanren Losung mit Zinkstaub in eine amorphe, iiusserst
zihfliissige Verbindung fiiber, deren Analyse zur Formel

CH . CH(CO - 0 - C, Hy),
N\
CoH,, 0, =C,H, >0

N\ .7 .
CH - CH(CO-0-C,H,),

stimmende Zahlen licfert. Mit ihrer Untersuchung, sowie mit
Feststellung der Orte, an welche bei der Einwirkung von
Alkalien auf den Phtalylmalonsiiureester und Phtaloxyldimalon-
siiureester das Metall tritt, bin ich noch beschiftigt, und
werde mir erlauben, von den gewonnenen Resultaten weitere
Mittheilung zu machen.
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