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262. S. Gabriel: Zur Kenntniss des Homo-o-phtalimids.
(Zweite Mittheilung].
(Aus dem Berliner Univ.-Laborat. No. DCLXXIIL]
(Vorgetgagen in der Sitzung vom 14. Marz.)

In einer vorliufigen Mittheilung ') habe ich gezeigt, dass man
durch Einwirkung von Jodmethyl auf cine alkalische Losung des
{CH,.CO
CO.NH
gruppen einzufiihren, d. h. ein Dimethylhomophtalimid Cy H; (CHy)2 N O¢
(Schmelzpunkt 119 —120°) resp. ein  Trimethylhomophtalimid
CyH,(CH3); N O (Schmelzpunkt 102—103) darzustellen vermag. Es
wurde darnach versucht, die Stellung der eingetretenen Methyl-
gruppen zu ermitteln, und dabei ergab sich, dass in dem Trimethyl-
korper eine Methylgruppe am Stickstoffatom haftet, denn einerseits
liess er sich auch durch Einwirkung von Jodmethyl auf eine alkalische

Homo-o-phtalimids Cg Hy nach Belieben 2 oder 3 Methyl-

o WCO .N.CH;
Loésung von Homophtalmethylimid CGH“CH dO (aus Methyl-
2.

amin und Homophtalsiure entstchend) erhalten, andererseits wurde er
durch Einwirkung von Salzsdure iiber 2009 unter Bildung von Methyl-
amin zerlegt nach der Gleichung:

Cy H4(CH3)3N02 + Ho ) = CyH, (CH3)203 -+ N H2CHs;
er besitzt demnach die Constitution Cy Hy(CHy)e O2 N (CHa).

Was die Constitution des Dimethylho.nophtalimids angeht, so unter-
scheidet es sich von dem Trimethylkérper dadurch, dass es an Stelle
der Gruppe (N CHj3) den Complex NH enthilt, denn es zerfiel durch
Digestion mit Salzsiiure nach der Gleichung:

CoH; (CH3)e N Os + Ha O = Cy Hy;(CHj), O3 + NH3,
d. h. in Ammoniak und in die niimliche Verbindung CyHs(CHjs) O3
(Schmelzpunkt 8205—830), welche aus dem Trimethylproduct erhalten
worden war; die Formel der Dimethylverbindung ist demnach
CyHy(CH3)20, . NH, und die beiden Methylgruppen nehmen in ihr
dieselbe Stellung ein, wie dic zwei Methyle, welche (ausser dem an
Stickstoff gebundenen Methyl) im Trimethylproduct enthalten sind.

Die Stellung dieser beiden Methylgruppen selber blieb noch im
Unklaren; sie konnten im Phenylkern, oder in der Seitenkette stehen
oder auf beide vertheilt sein; die vorliegende Untersuchung des
Spaltungsproductes CyHy(CH3): O3 vom Schmelzpunkt 8205—830

ergiebt nun. dass die beiden Methylgruppen sich in der Seitenkette
befinden.

) Diese Berichte XIX, 2363.
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Ehe ich auf diese neuen Versuche eingehe, mdochte ich einiges
iiber die Darstellang und Eigenschaften der methylirten Kérper den
friitheren Angaben hinzufigen.

Die Darstellung des Dimethylhomophtalimids kann be-
quemer im offenen Gefiss vorgenommen werden; man bringt zu dem
Ende 48 g feingepulvertes Homo-o-phtalimid (1 Molekiil), 50 cem
Wasser, 35 g gepulvertes Kaliumhydrat (2 Molekiile) und 200 ccm Aethyl-
alkohol 1) in einen Kolben, erwiirmt ihn auf dem Wasserbade bis
eine klare Losung entstanden ist und kiihlt die Fliissigkeit soweit ab,
dass sie noch lauwarm bleibt; darnach wird der Kolben mit Riickfluss-
kiihler versehen und alsdann portionsweise Methyljodid (ca. 87 g) zu-
gegeben, die Mischung circa 1 Stunde stehen gelassen und dann zar
Vollendung der Reaction noch circa 3/, Stunden auf dem Wasserbade
gekocht. Darauf dampft gpan den nunmehr neutral reagirenden Kolben-
inhalt ein, bis der grésste Theil des Alkohols entwichen ist, versetzt
den Riickstand mit heissem Wasser, filtrirt die krystallinische Féllung
nach mehrstiindigem Stehen ab und trocknet sie bei milder Wirme
(circa 40 g Ausbeute). Der Destillation unterworfen geht das Product
von 316—322° als farblose, bald erstarrende Masse iiber (cirea 36.5g),
welche noch nicht véllig rein, aber fiir die meisten Zwecke bereits
brauchbar ist; sie enthilt nimlich noch gewisse Mengen Trimethyl-
homophtalimid beigemischt, welches sich durch den zu niedrigen
Schmelzpunkt (circa 110¢ statt 119—1209) verridth. Zur v3lligen
Reinigung muss man das destillirte Product in laver Natronlauge 16sen,
die filtrirte Losung mit Salmiaklosung versetzen, so lange eine Fillung
erfolgt, und alsdann letztere nach etwa halbstiindigem Stehen ab-
filtriren, trocknen, destilliren und eventuell aus einem Gemisch von
Wasser und Eisessig (1:5 Volumen) umkrystallisiren. Die reine
Dimethylverbindung schmilzt bei 119—120Y und siedet unzersetzt
31893 unter 770 mm Drack.

Das Trimethylhomo-o-phtalimid, welches sich sowohl aus
dem Dimethylproduct wie direct aus dem Homophtalimid durch
Methylirung bereiten lisst, siedet unzersetzt bei 29493 unter 770 mm
Druck und schmilzt bei 102—103°.

Zur Gewinnung der Verbindung CoH4(CHj3); O32) eignet sich
das Dimethylhomophtalimid weit besser als die Trimethylverbindung;
letztere wird niimlich dorch circa 4 Theile rauchende Salzséure und
4—b5stiindiges Erbitzen selbst bis auf 230¢ noch nicht véllig gespalten,
wiihrend die Dimethylverbindung in derselben Zeit bereits bei 210—220°
durch Digestion mit 4 Theilen rauchender Salzsfiure vollstindig in
den Korper CoH,(CH;)O; iibergeht.

1y Mit Methylalkohol werden keine besscren Resultate erzielt.
7) Diese Berichte XIX, 2366.
Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XX. 7



Die Untersuchung des Spaltungsproductes CoH,(CHjs); O3,

welches bei 85%5—839 schmilzt und bei 311—3120 unter 759 mm Druck
siedet, hat zuniichst die friiher ausgesprochene Vermuthung bestitigt,
dass das Anhydrid einer zweibasischen Siure vorliegt. Man erhilt
nimlich das Kalisalz der zugehdrigen Sdure, wenn man das Anhydrid
in wenig alkoholischem Kali unter Zusatz einiger Tropfen Wasser
l6st, die Lésung mit 5—10 Volumen Alkohol versetzt und im ver-
schlossenen Gefiiss stehen lidsst. Die im Verlaufe einiger Stunden
abgeschiedenen Krystallblittchen werden abfiltrirt, mit Alkohol
gewaschen und iber Schwefelsiiure getrocknet; sie zeigen die Zu-
sammensetzung Co Hy(CHj)2 04Ky + HaO:

Ber. fiir Ci; HioK3 Q4 + HaO Gefunden
K 25.88 25.45 pCt.
HyO 5.92 592 »

Das Krystallwasser wird nicht (oder doch sehr langsam)
bei 1259, schnell dagegen bei 180—190° abgegeben. Die wiisserige
Lésung des Kaliumsalzes giebt mit Kupfersulfat eine hellblaue
pulverige, mit Chlorcalcium eine weisse, krystallinische, mit Chlor-
baryum sowie mit Bleinitrat eine pulverige bis schleimige Fillung;
versetzt man die siedende Lisung des Kaliumsalzes mit siedender
Silbernitratldsung, so fillt ein pulverig-krystallinisches Sllbersalz
von der Zusammensetzung CoH;(CHj)e O4Ags:

Ber. fiir Cyy Hip Oy Aga Gefunden
Ag 51.18 51.01 pCt.

Die freie Sdure wird erhalten. wenn man das Anhydrid in
siedender Natronlauge 1ost, die Loésung abkihlt, verdinnt und mit
Salzsiiure dbersiittigt: darnach scheiden sich sehr bald glasglinzeude
Nadeln ab, welche man in der Luft trocknet; sie 16sen sich in Aether,
Chloroform und warmem Wasser; zur weiteren Reinigung wurden sie
aus ihrer Losung in Chloroform durch Zusatz von Ligroin wieder
abgeschieden und gaben alsdann bei der Analyse die folgenden Werthe,
welche auf die Formel

Cg Hg (C 1‘13)204 = Cg) H4(CH3)2 03 + HQ()

deuten:
Berechnet Gefunden
fﬁl‘ (ju 1‘112 04 l II
C 63.46 62.69 63.03 pCt.
H 5.77 5.85 578 »

Die Verbindung 18st sich mit Leichtigkeit in Alkalien und Am-
moniak; ihr Schmelzpunkt variirt mit der Schnelligkeit des Erhitzens;
sie schmilzt ndmlich bei schnellem Erwirmen in der Nihe von 1239,
bei langsamem Erwirmen niedriger, z. B. 115° zu einer klaren Fliissig-
keit zusammen, welche sich sehr bald unter Wasserabscheidung triibt,
dann aufschiiumt, wieder klar wird. alsdann bei geniigender Ab-
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kiiblung wieder erstarrt und pun den Schmelzpunkt des Anhydrids
82.5—830 zeigt. Diese Riickbildung des Anhydrids aus der freien
Sdure findet jedoch nicht blos beim FErhitzen der freien Siure
statt, sondern vollzieht sich merkwiirdiger Weise auch im Schoosse
heisser, wiissriger Fliissigkeiten: denn bei der Zersetzung des Dimethyl-
homophtalimids mittelst Salzsdure hatte sich nicht die freie Siure,
sondern ihr Anhydrid aus dem Reactionsgemisch abgeschieden (s. 0.);
die Siure iihnelt durch dies Verhalten gewissen Oxysiuren,
z. B. der Toluylenhydrat- o - carbonséiure '), welche schon beim
Kochen mit Wasser unter Wasserabgabe in Lactone iibergehen. Die
vorliegende S#ure ist indess keine Oxysiiure sondern eine Dicarbon-
sdure, wie bereits oben erwihnt wurde nnd wie aus den nachstehen-
den Versuchen erhellt.

Wenn man das Anhydrid (5 g) mit Natronkalk und Kalk gemischt
der Destillation unterwirft, so erbdlt man ein nahezu farbloses Oel,
welches der Hauptmenge nach (3 g) zwischen 150 — 160° resp. 150
bis 157° siedet und der Analyse zufolge einen nahezu reinen Kohlen-
wasserstoff CyHjo darstellt.

Berechnet Gefunden
C 90.0 89.94 pCt.
H 10.0 9.84 »

Zur Entscheidung der Frage, ob die an dem Benzolring haftenden
drei Koblenstoffatome des vorliegenden Kohlenwasserstoffs nur eine
Seitenkette oder deren mehrere bildeten, wurde der Kohlenwasserstoff
durch mehrstiindiges Kochen mit Kaliumbichromat und Schwefel-
siure oxydirt; dabei entstand reichlich Benzoésiure und somit ist
erwiesen, dass der fragliche Kohlenwasserstoff die Constitations-
formel CgH;.CgH; besitzt, also ein propylirtes Benzol ist. Die
weitere Untersuchung des Kohlenwasserstoffs hat ergeben, dass nicht
Normal- sondern Isopropylbenzol CsH; . CH(CHaz) vorliegt, denn
er lieferte, in die Sulfosiiure verwandelt ein Baryumsalz mit 1 Molekiil
Krystallwasser (berechnet 3.26, gefunden 3.20 pCt. Wasser; Baryam:
berechnet 24.77, gefunden 25.41 pCt.), wilhrend das Baryumsalz der
Normalpropylbenzolsulfosiiure wasserfrei krystallisirt.

Die Entstehung des Isopropylbenzols aus dem Saureanhydrid
beim Erhitzen mit Natronkalk und Kalk, welche durch folgende
Gleichungen _

CoHy (CH3)205 + Ha O = CyHy (CHs)2 Os

Csﬂs (CH3)204 - 2002 == Cs H5 . CH(CH3)2
veranschaulicht wird, zeigt also, dass die beiden im S#ureanhydrid
und folglich auch die beiden im Dimethylhomophtalimid enthaltenen
Methylgruppen in der Seitenkette stehen und an einem Kohlenstoff-

" Gabriel, Diese Berichte XVII, 3480.
7t
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atom haften. Somit ergaben sich fiir die im Vorstehenden beschriebenen
Kirper die aus folgender Tabelle ersichtlichen Constitutionsformeln
resp. Bezeichnungen:

com) OB O H htalimid
sHijn o xn omo-o- phtalimi
CH yC(CHy)s . CoO «-Dimethylhomo-o-phtalmethylimid
SHCco N(CH;) (Trimethylhomo-o-phalimid). Schmp.102-3°.
Coll 1C(CHy)e . CO «-Dimethylhomo-o-phtalimid(Dimethyl-
SO NH homo-o-phtalimid). Schmp. 119—120°.
CH §C(C Hj)» . C() a-Dimethylhomo-o-phtalsiure-
GO 0O anhydrid. Schmelzpunkt 32.5— 830,
C.H yC(CHy); . COOH «-Dimethylhomo-o-phtalséure.
*1COOH Schmelzpunkt schwaukt (123 —1137).
CeH; . CH(CHj). Isopropylbenzol.

Wie aus dem Vorangelienden ersichtlich, kann man also durch
Einwirkung von Jodalkyl auf eine Loésung des Homophtalimids in
2 resp, 3 Molekiilen Alkali zuniichst beide Wasserstoffe der Methylen-
gruppe und darnach den Imidwasserstoff durch Methylgruppen sub-
stituiren. Es war demnach anzunehmen, dass es auch gelingen werde,
nur ein Wasserstoffatom des Methylens durch Methyl zu ersetzen,
wenn man auf eine Ldsung von 1 Molekiil Imid in 1 Molekil Kali
Jodmethyl wiirde reagiren lassen.

Derartige Versuche sind denn auch in grisserer Zahl und unter
verschiedenen Bedingungen angestellt worden, haben jedoch nicht zum
gewiinschten Resultat gefiihrt: es ergab sich néimlich, dass bei dem
erwihnten Mischungsverhiiltnisse der eine Theil des Homophtalimids
unveriindert bleibt, der andere zweifach methylirt wird, d. h. in Di-
methylhomophtalimid (Schmelzpunkt 119 —1209) iibergeht. Aehnliche
Beobachtungen sind bereits an anderen Verbindungen gemacht worden:
bringt man nimlich 2 Molekiile Natracetessigester nach Emil Fischer
und Koch?) mit 1 Molekiil Phtalylchlorid resp. nach Allen und Kol-
liker?) mit 2 Molekiilen Triphenylcarbiubromiir resp. nach Bischoff
und Rach3) mit 2 Molekiilen o-Nitrobenzoylchlorid zusammen, oder
lisst man auf 2 Molekiile Natriummalonsiureester nach Wislicenus#)

) Diese Berichte XVI, 651.

?) Diese Berichte XVIII, 154, Ref.
3) Diese Berichte XVII, 2788.

4) Diese Berichte XVIL, 529, Ref.
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1 Molekiil Phtalylchlorid resp. nach Lellmann und Schleich )
" 2 Molekiile o-Nitrobenzylchlorid wirken, so bleibt in allen Fillen ein
Theil des Esters unangegriffen, wiahrend der andere Theil veréindert
wird in einer Weise, -als ob nicht die Mono-, sondern Dinatrium-
verbindung vorgelegen hitte.

Ebenso wenig wie in das Homophtalimid liess sich ibrigens in
das Homophtalimid nur noch eine Methylgruppe einfihren: anch hier
wurden vielmehr theils unverindertes Methylimid, theils Trimethylimid
erhalten.

Gelegentlich der weiteren, ebenfalls erfolglosen Versuche, das
Homophtalimid einfach zu methyliren, wurden noch die folgenden Ver-
bindungen dargestellt.

1. Homophtalimidnatrium CoHgO2NNa wird erhalten, weun
man 1.7 g Homophtalimid in 80 —100 cem siedendem Alkohol 1dst,
dazu eine Ldsung von 0.23 g Natrium in 10 cem Alkohol fiigt und
das sich bald auscheidende, den Wandungen fest anhaftende, kornig-
krystallinische, gelbe Pulver mit Alkohol auswiischt und bei ca. 800
trocknet, wobei es eine griinliche Farbe annimmt; der Natrinmgehalt
betrag

12.30 pCt.; berechnet fiir CoHgO2NNa: 12.57 pCt. Natrium.

Die wiissrige Losung des Natriumsalzes giebt mit Salzsdure ver-
setzt eine Fillung von Homophtalimid und liefert mit Silbernitrat eine
anfangs griingelbe Fiillung, welche bald nachdunkelt und beim Er-
wiirmen der Fliissigkeit anf dem Wasserbade tiefschwarz und pulvrig wird.

Aus dem Natriumsalz und Jodmethyl konnten mit oder ohne Zu-
satz von Methylalkohol nur dunkelgefirbte unkrystallinische Producte
gewonnen werden.

2. Homo-o-phtalaminsidure CGH4<gg2ngNH2 entsteht,

wenn man Benzoyleyanid-o-carbonstiure?) CO:H . CgH, . CHs . CN
in etwa 10 Theile concentrirte Schwefelsiure allmidhlich eintrfigt,
die Fliissigkeit ca. 1/5 Stunde auf 70° erwirmt, darnach die Losung
in Wasser giesst und den sich abscheidenden Krystallbrei auswischt,
trocknet und aus siedendem Alkohol, worin die Substanz sich schwer
16st, umkrystallisirt. Man erhiit farblose Nadeln, welche die erwartete
Zusammensetzung haben:

Ber. fir CoHoNO3 1. Gefumlile.n

C 60.34 60.54 — pCt.
H 5.03 5.15 —
N 7.8 - 12

1) Diese Berichte XX, 438; vergl. auch Kues und Paal, ebendaselbst
XIX, 3144.
7) W. Wislicenus, Diese Berichte XVIII, 172.
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Bei 185-~187° schmelzen die Krystalle unter lebhaftem Schinmen,
erstarren dann wieder, um bei weiterem Erhitzen erst gegen 230° zu -
schmelzen, d. h. sie gehen beim Erhitzen iiber den Schmelzpunkt anter
Wasserverlust in Homo-o-phtalimid iber:

CyHyNO; — HyO = CyH:NOs.

Die Aminséure erleidet beim Kochen mit Wasser ebenfalls eine
Zersetzung und zwar durch Auofnahme von Wasser: sie geht nidmlich
erst allmihlich in Losung, scheidet sich aber, wenn man einige Zeit
gekocht hat, nicht mehr aus: wird die erkaltete Losung nun mit ver-
diinntem Alkali versetzt, so tritt der Geruch nach Ammoniak auf,
wird sie mit Salzsiiure versetzt, so fillt Homo-o-phtalsiure, mithin
ist die Aminsiure in das saure Ammoniaksalz iibergegangen:
CO:H.CsH,. CH,CONH> + H: 0 = CO;H. CsH,CH:2CO:NH;,.

Zur Methylirang der Aminsiiure wird eine Loésung von 1.8¢g
Siure in 50 cecm Alkohol mit einer Ldsung von 0.56 g Kali in
10 ccm Alkohol vermischt, mit ca. 2 cem Jodmethyl versetzt und am
Riickflusskiihler oder in einer Druckflasche im Wasserbade 3/, Stunde
erhitzt. Nach Verdunsten des Alkohols 16st man den Riickstand iu
warniem Wasser, versetzt mit Salmiakliésung und lisst die Flissigkeit
stehen; iiber Nacht haben sich Krystalle abgeschieden, die man trocknet,
zweimal aus Benzol umkrystallisirt und mit Aether auswischt; sie
schmelzen bei 110—1129 und sind der Analvse zufolge

Homo-o-phtalaminsiuremethyldther, CGH4<8I(_)I:98$HQ

Ber. fiir CloHi NO; ! Gefunden L

¢ o620 61.79 —  pCu
H 3.70 5.73 ___ N
N 7.25 — 7.60 >

Die Annahme, dass sich beim Destilliren der Substanz vielleicht
unter Abspaltung von Wasser und Wanderung der Methylgrappe ein
methylirtes Homophtalimid bilden wiirde, hat sich nicht bestitigt:
vielmehr wird ein im wesentlichen aus Homo-o-phtalimid bestehendes
Destillat erhalten.

Die leichte Aunstauschbarkeit des Methylenwassevstofts im Homo-o-
phtalimid hat mich veranlasst das Verhalten von

Homo-o-phtalimid gegen Benzaldehyd

gu prifen. Bin Gemisch beider Substanzen im Gewichtsverhiltniss
von 1:2 giebt, wie erwartet, beim Erhitzen Wasser ab. Man erhilt
die Mischung etwa 10 Minuten am Sieden, versetzt sie daun mit
heissem1 Alkohol und gewinnt nach dem Erkalten Krystallnadeln,
welche nach zweimaligem Umkrystallisiren aus heissem Alkohol bei



173—1749 pchmelzen und sich miissig in Benzol, besser in Chloroform
Iosen. Wie die Analyse zeigt, liegt eine aus gleichen Molekiilen Imid
und Aldehyd unter Wasseraustritt gebildete Verbindung

Benzalhomo-o-phtalimid Cig HyNO;

vor:
Ber. fiir CigH;; NOo Gefunden
C 7711 76.87 pCit.
H 4.42 460 »
N 5.62 592 »

Die Verbindung 16st sich beim Erwirmen in Natronlange unter Ver-
breitung von Bittermandeldlgeruch; derselbe tritt auch auf, wenn man
die Substanz mit Jodwasserstoffsiiure kocht.

Homophtalimid reagirt ferner mit Diazokdrpern?'). Beim Ein-
giessen einer alkalischen Liésung von 2.5g Homophtalimid in eine Losung
von 5 g Anilin, welches durch Zusatz der geeigneten Mengen Salzsfiure
und Kaliumnitrit in Diazobenzolchlorid verwandelt war, entstand eine
gelbe Fillung, welche aus siedendem Eisessig in orangegelben Nadeln
vom Schmelzpunkt 258—260° anschoss und den Anpalysen zufolge auf-
zufassen ist als

Homo-o-phtalimidazobenzol, Cos H¢NO3z. N3y CgHjs.

Ber. fir Cy5Hiy N3O, L Gefun(lif.n
C 67.92 68.19 — pCt
H 4.15 4.42 — >
N 15.85 — 15.41 »

Mit Homophtalmethylimid wird eine #hnliche Azoverbindung er-
halten.

253. 8. Gabriel: Ueber ein Homologes des Isochinolins.

{Aus dem Berl. Univ.-Laborat. No. DCLXXIV; vorgetragen vom Verfasser in
der Sitzung vom 14. Marz.)

Durch Einwirkung von Phosphoroxychlorid geht

Homophtalimid in Dichlorisochinolin
CH Cll;. CO CH <CH:QCI
*4=C0.NH SSgel:N

iiber2?); es wird demnach unter anderem bei dieser Reaction eines der

1) Herr Professor V. Meyer hat mich auf diesen Versuch gatigst auf-
merksam gemacht.
%) Gabriel, Diese Berichte X1X, 1653: 2354.



