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477. Eugen Ristenpart: Ueber die Einwirkung von Ammo-
niak und Alkylaminen auf Bromi#thylphtalimid?!).
[Aus dem I. Berliner Chewm. Universitits-Laboratorium.)
(Eingegangen am 27. Qctober.)

Das von S. Gabriel entdeckte Bromithylphtalimid ist schon
wiederholt zum Ansgangsmaterial fir die Gewinnung neuer Verbin-
dungen gewdhit worden?). Dasselbe eignet sich u. A., wenn man es
mit Aminen umsetzt, 2ur Darstellung von Polyaminen, fir welche
friher hauptsiichlicb nnr die Methoden von A. W. von Hofmann?®),
H. Schifft), Mason?®) und Ladenburg¢) in Betracht kamen. Bis-
her sind nar aromatische Amine mit Bromithylphtalimid umgesetzt
worden; ich habe auf Veranlassung des Hrn. Prof. Gabriel das
Verhalten aliphatischer Amine und des Ammoniaks gegen jene Brom-
verbindung studirt und dabei gefunden, dass diese Reactionen nicht
ganz so einfach verlaufen, wie mit aromatischen Aminen.

1. Bromdthylphtalimid und Didthylamin.

A) 23 g des Ersteren wurden mit 13 g der Base auf 100° im Rohr
erhitzt, das verflissigte Gemisch tiichtig durchgeschiittelt und 3 Standen
lang auf 100° erbalten. Der Rohrinhalt bildete einen dunkelorange-
farbenen, mit Krystallblattern von Diidthylaminbromhydrat durch-
setzten Syrup, aus dem das zu erwartende Diiithylamidodthylphtal-
imid CgH(Os:NCyHyN(C2H;)2, angesichts seiner Leichtloslichkeit
nicht zu isoliren war. Ich kochte deshalb zur Abspaltung der Phtal-
sinre das Product mit der 5fachen Menge 20procentiger Salzsiure
2 Stunden am Riickflusskiihler, filtrirte nach dem Erkalten von der
Phtalsdure (13 g) ab uaud rversetzte das eingedampfte Filtrat mit
festem Kali im Scheidetrichter. Es hob sich dabei ein braupnes Oel
an die Oberfliche, welches bei der fractionirten Destillation 5—6 g
reines as-Aethylendidthyldiamin NH;. CoHs. N(CaHs)s ergab.

Analyse: Ber. fir GgllysNa.

Procente: C 62.1, H 13.8, N 24.1.
Gef. » » 61.8, » 13.8, » 24.5.

Die Base ist eine leichtbewegliche, wasserhelle, stark alkalische
Fliissigkeit, die lebbaft Wasser und Kohlensidure anzieht und an feuchter
Luft raucht. Sie siedet bei 145%; ibr specifisches Gewicht bei 18.5°
betriigt 0.827, bezogen auf Wasser von 18.5% Sie ist zweisiurig, io-

) Auszug aus des Verfassers Inauguraldissertation, Berlin 1896.

3) Diese Berichte 21, 566; 22, 1138; 22, 2223; ferner 21, 2689; 22
224; 24, 2191 und 25, 3036. .

3) Jahresber. 1839, 386; Comptes rendus 48, 1035.

*) Jahresber. 1864, 412. %) Diese Berichte 20, 267.

6) Diese Berichte 16, 1150; 18, 2957,
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dem 1.16 g (Molekulargewicht = 116) 20 ccm Normalsalzsiure zur
Neutralisation brauchen. Das Chlorhydrat ist leicht waaserldslich.
Das Platinsalz C¢HysNs. HoPt Clg fiillt aus der wiassrigen Losung nach
Zusats des anderthalbfachen Volumens Alkohol in linglichen Siulen
aus, die sich bei 230° uvter Chlorwasserstoffentwicklung zersetzen.

Analyse: Ber. fiir C¢Hjs NgPtClg.

Procente: Pt 37.0,
Gef. » » 37.0.

Das Goldsalz CgHigNj3. 2 AuCly bildet fluche, citronengelbe
Nadeln, die sich bei 161—39 zersetzen. Die Goldbestimmung deutet
auf jene auffillige Zusammensetzung hin.

Analyse: Ber. fir C;HigNg AugCl.

Procente: Au 54.4.
Gef. » » 54.6, 54.1.

Das Pikrat CsH;gNg. 2 C4H3N3O; fillt in gelben Nadeln aus,
die sich bei 211° unter Auafschiuomen zersetzen.

Analyse: Ber. fiir st HnNsO“.

Procente: C 37.6, H 3.8, N 19.5.
Gef. » » 376, » 4.1, » 19.5.

Auch wenn man Chlorhydrat und Natriompikrat in &quimoleku-
larem Verhdltniss zusammenbringt, entsteht nicht das Mono-, sondern
dasselbe Di-Pikrat,

Analyse: Ber. fiir basisches Pikrat. Ber. fir neutrales Pikrat.
Procente: C 41.7, H 5.5, C 371.6, H 3.8.
Gef, » » C 375, B 4.0

Mit Schwefelkohlenstoff reagirt Aethylendiithyldiamin sehr
heftig. Man verdiinnt deshalb 1 ccm der Base mit 20 cem Aether
und fiigt tropfenweise 1 ccem Schwefelkohlenstoff hinzu. Der weisse
Niederschlag wird mit etwas Aether gewaschen und aus wepnig Wasser
amkrystallisirt. Man erhilt dabei quadratische Siulen von der Formel
CgH s Ny . CSg, die sich bei 145—1509 unter Schwefelwasserstoffent-
wicklong briéunen und bei 1599 schmelzen.

Analyse: Ber. fir C; HigNgS,.

Procente: S 33.3.
Gef. » » 33.4.

Der Kérper ist also analog dem aus Aethylendiamin erhiltlichen
zusammengesetzt; vgl. A, W, Hofmann, diese Berichte 5, 241.
Aequimolekulare Mengen Aethylendidthyldiamin und Phenyl-
senfdl vereinigen sich unter starker Selbsterwirmung zu einer kry-
stallinischen Masse, welche nach zweimaligem Umkrystallsiren auns
Alkohol weisse Blittchen von Difithylamidotithylphenylthio-
harnstoff CgH; . NH.CS.NH. CH, . N(C2H;)s liefert, die bei 86°
schmelzen.
Analyse: Ber. fiir Ci3Hg N3S.
Procente: C 62.1, H 8.4, J 16.7.
Gef. » » 62.1, » 8.4, » 17.2.
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Die Reactionsproducte der Base mit Allylsenfol und Benzoyl-
chlorid waren in festem Zustande nicht zu erhalten.

B) Dass das Didthylamin aber auch wesentlich anders mit
Bromithylphtalimid reagiren kann, als im Vorangehenden geschildert
worden ist, zeigte sich, als beide Korper unter Zusatz von Alkohol
gusammengebracht wurden. Als nidmlich entweder 10 g Bromverbin-
dung mit 8 ccm Didthylamin und 11 cem Alkohol lingere Zeit am
Rickflusskiihler gekocht, oder als dieselben Korper im Verhiltniss
87g:50g:200 cem zwei Tage lang bei 50° digerirt worden waren,
verblieb nach dem Verdampfen des Alkohols und nach dem Erhitzen
des Riickstandes auf 150° ein Product, welches beim Erkalten allmih-
lich krystallinisch erstarrte und nach dem Aunswaschen und Um-
krystallisiren aus Wasser Ox#dthylphtalimid, CgHs;0::N.C:H,.OH?)
vom Schmp. 1269 ergab.

Analyse: Ber. fir CioHoNO3.

Procente: C 62.8, H 4.7, N 7.3.
Gef. » » 62.5, » 49, » 7.3.

Offenbar ist intermediir die Bildung von pg-oxithylphtalamin-
saurem Diithylamin, HOC:H,NHCOC¢H, COOH,NH(C;H;): anzu-
nehmen, welches sich bei hiherer Temperatur in Wasser, g-Oxithyl-
phtalimid und Diiithylamin spaltet. '

II. Bromathylphtalimid und Aethylamin.

A) Die genannten Korper koénnen sich unter gewissen Bedin-
dungen an einander anlagern unter Bildung von symmetrischem

g-Bromdiithylphtalamid,
CsHy.NH.CO.C¢H,.CO.NH.CH;CH;Br.

14 g Bromithylphtalimid wuarden in ca. 70 ccm heissem Alkohol
geldst, die Losung auf (09 abgekiihlt, wobei sie zu einem Brei gestand,
und nun mit 16 cem 33 procentiger Aethylaminlésung versetzt. Nach
ofterem Umriihren trat allmidblich vollstindige Losung (L) ein, und
alsbald schieden sich 5 g eines schneeweissen Korpers aus, der aus
wenig Alkohol oder Benzol umkrystallisirt, bei 1279 schmolz.

Analyse: Ber. for Cyo His N3O Br.

Procente: C 48.2, H 5.0, N 9.4.
Gef. » » 48.3, » 5.2, » 9.5,

B) Bei hiherer Temperatur spaltet ein zweites Molekiil Aethyl-
amin aus dem vorbeschriebenen Korper Bromwasserstoffsiure ab
unter Bildung von symmetrischem Vienyldthylphtalamid,
CyH; . NHCOC¢H,CONH . C; H;.

Dampft man nimlich die alkoholische Lésung (L) zur Syrup-
consistenz ein und versetzt mit Wasser, so erbilt man die genannte

1) Diese Berichte 21, 572.
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Vinylverbindung, welche, ia Alkohol leicht 13slich, aus wenig Benzol
oder viel Ligroin umkrystallisirt, bei 104° beaw. 106—1079 schmilet.
(Auasbeute: 20 pCt. des Bromithylphtalimids.) Geringe Mengen der-
gelben Substanz scheiden sich-beim Eindampfen der wiissrigen Mutter-
lauge als Oel ab.

Analyse: Ber. fiir CiaH;(N3Os.

Procente: C 66.1, H 6.4, N 12.8.
Gef. » » 66.3, » 6.6, » 12.9,

Dass nicht etwa das isomere Aethylamidoiithylphtalimid,
CsH,03: NCoHNHC;Hs, welches in einfachster Weise aus Brom-
ithylphtalimid und Aethylamin entstanden sein kdonte, vorliegt, be-
weist folgende Umsetzung. Lisst man die salzsaure Ldsung des
Korpers eine halbe Stunde stehen oder erwirmt sie auf dem Wasser-
bade, so gesteht sie zu einem Brei feiner Nadeln von Aethylphtal-
imid, wihrend das Filtrat biervon bei der Destillation mit Kali Vinyl-
amin liefert, welches durch das charakteristische Jodwismuthsalz und
Ueberfiihrung in Taurin nachgewiesen wurde; die Spaltung darch
Salzsidure verliuft also wie folgt:

CeHi<GONH G H + HOl = CeHi< G0N Cy Hy + C Hy NHz. HOL.
Aus der salzsauren Lésung des Vinylithylphtalimids wurden
folgende Salze hergestellt.
1. Das krystallinische Chloroplatinat, (Cys Hy4NaO;)s He PtClg
vom Schmp. 195—196°,
Analyse: Ber. fiir CayHsoN,O,PtCls.
Procente: Pt 23.3.
Gef. » » 23.0.
2. Das amorphe Chloraurat, C;3H;{N3O3.HAu Cly, vom Schmp.
125—127°.
Aualyse: Ber. fir CmHmNgOgAuCh.
Procente: Au 35.3.
Gef. » » 35.1.
3. Das krystallinische Pikrat, CiaH;4NgOg.CsH3N307, vom
Schmp. 1729,
Analyse: Ber. fur CjgHi7NsOs. .
Procente: C 48.2, H 3.8, N 15.7.
Gef. » » 47.9, » 4.0, » 15.8.
C) Nachweis des gleichzeitig entstandenen Oxdthylphtalimids.

Wird eine 50° warme, alkobolische, concentrirte Ldsung von
Bromithylphtalimid mit zwei Molekilen Aethylaminlésung versetzt und
auf dem Wasserbade eingedampft, so scheiden sich nach dem Erkalten
Krystallmassen ab, im Ganzen ca. 15 pCt. des angewandten Brom-
dthylphtalimids, denen dieses zuniichst durch Schwefelkoblenstoff ent-
zogen wurde. Der Rest zeigte aus Alkohol und Eisessig umkry-
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stallisirt den Schmp. 118—119° und war der Apalyse zufolge ein
Gemenge von f-Oxithylphtalimid, Cy,HyNOs (Schmp. 126°) und
etwas Vinylithylphtalawmid, CigH14NyOs (Schmp. 1079).
Analysge: Ber. fir CoHyN Q3. Proc.: C 2.8, H4.7, N .17,
» » CoHiyNyOa. » » 66.1, » 6.4, » 12.8.
Gef. » » 61.4,64.4, » 51,50, » 7.5,7.7.
In der That konnte dem Product durch heisses Wasser Oxithyl-
phtalimid entzogen werden, welches sich beim Erkalten in Krystallen
vom Schmp. 1259 abschied. Der geringere, nach wiederholtem Aus-
kochen mit Wasser verbliebene Riickstand schmolz nach Umkry-
stallisation aus Ligroin bei 107° uud erwies sich durch die Analyse
als Vioylithylphtalamid.
Analyse: Ber. fiir Cig His N3 Qs.
Procente: C 66.1, H 6.4, N 12.8.
Gef. » » 66.2, » 6.8, » 13.2, 13.0.

III. Bromithylphtalimid und Methyiamin.

Lisst man eine Ljsung von 65 g der Bromverbindung in 500 ccm
Alkohol mit 47 g (= 2 Mol.) 33 procentigen Methylamins 2 Wochen
lang stehen und verjagt dann den Alkohol, so scheidet sich beim
Erkalten Methylphtalimid (20 g) vom Schmp. 133° aus; aus den
Mutterlaugen lassen sich durch wiederholtes Eindampfen immer neue
Mengen (schliesslich iber 35 g) derselben Substanz gewinnen.

Die Bildung dieses Kdrpers verliuft wahrscheinlich in der Weise,
dass zunichst
entsteht, welches dann beim Erhitzen oder Eindampfen der L&sung
unter Abspaltung von Bromiithylamin resp. Vioylamin in Methylphtal-
imid ibergeht.

Ausser durch Analyse wurde letzteres durch Ueberfiibrung in
Methylamin identificirt; das bei dieser Gelegenheit dargestellte Me-
thylaminpikrat, CH;N . GsH3N3;O; (ber. C 32.3, H 3.1, N 21.5,
gefunden C 32.7, H 3.2, N 21.1) bildet Prismen resp. sechsseitige
Tafeln vom Schmp. 21501).

IV. Bromdthylphtalimid und Ammoniak.

Zupidchst warde in alkoholischer Lésung auch hier wieder wie
bei der- Einwirkung des Aethylamins Bildung von $-Oxiithylphtalimid
beobachtet. Als ich aber durch geschmolzenes Bromithylphtalimid
bei 140—~150° trocknes Ammoniak 5—8 Stunden lang hindurchleitete,
bildete sich:

1) Vergl. C. Lea, Sin. Amer. Journ. [2] 33, 366; s. auch Delépine,
diese Berichte 29, Ref. 590.
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Triphtalyltriamidotridithylamin, N[CiH,N(CO)sCeH,];.

Das noch warme dickflissige Reactionsproduct koehte ich mit
Alkobol aus, um unverindertes Bromithylphtalimid za entfernen. Die
alkoholische Lésung (A) wurde abgesogen, das auf dem Filter ver-
bliebene weisse Pulver mit heissem Alkohol, dann mit Wasser ge-
waschen nond aus Eisessig umkrystallisirt. Es schmilzt dann bei 187.59.

Analyse: Ber. fir CzoHgq NyQs.

Procente: C 67.2, H 4.5, N 10.5.
Gef. » » 67.1, » 4.6, » 10.2.

Die Ausbeute betriigt 43 pCt. der Theorie. Als ich durch eine
Cumollésung des Bromithylphtalimids Ammoniak leitete, war eine
merkliche Einwirkung des Ammoniaks nicht zu constatiren.

Die Phtalyibase bildet schone Salze. Das Bromhydrat entsteht
zu etwa 12 pCt. bei der Darstellung seiner Base nebenher und hat
mit dieser iliberraschende Aebnlichkeit. Es ist nur wenig leichter in
Alkobol und wenig schwerer in Eisessig 16slich als diese.

Zur Gewinnung des Salzes wird das Filtrat (A) véllig einge-
dampft, der Riickstand durch kochenden Schwefelkohlenstoff vom
Bromiithylphtalimid, durch kochendes Wasser von Bromammoniam
befreit und das Ungeldste aus siedendem Eisessig umkrystallisirt; beim
Erkalten dieser Ldsung schiesst das Bromhydrat, CsHaN.Og.HBr,
in Krystallen vom Schmp. 23590 an.

Apalyse: Ber, fir CsoHjs NyOgBr.

Procente: C 584, H 4.1, N 9.1, Br 13.0.
Gef, » » 585, » 4.3, » 9.0, » 13.2.

Das entsprechende Chlorhydrat erhdlt man, wenn die Base
mit Salzedure digerirt wird; dabei ballt sich die Masse dhnlich wie
Chlorsilber in Flocken zusammen, die aus Eisessig in langen Nadeln
anachiessen. Schmp. 244.50.

Analyse: Ber. fir 030E15N4 OGCI.

Procente: C 62.9, H 4.4.
Gef. » » 628, » 44.

Zur Abspaltung der Phtalylgruppen wurden 2 g Phtalylbase mit
5 cem concentrirter Salzsiure 2 Stunden auf 1509 erhitzt. Die stark
eingeengte, von der Phtalsiure abfiltrirte L6sung wurde mit der
3 —4fachen Menge heissen Alkohols versetzt, worauf beim Erkalten
salzsaures Triamidotridthylamin, N(CoH,NHy);.3 HC], in iri-
sirenden Krystallen anschoss. Es schmilzt noch nicht bei 300°.

Analyse: Ber. fir CgHg N,Cls.

Procente: C 28.2, H 82, N 22,0, Cl 41.6.
Gef. » » 280, » 84, » 218, » 41.3.

Das Bromhydrat, N(C: HiNH; . HBr); erhielt ich, als 3 g Tri-
phtalyltriamidotridthylaminbromhydrat mit 5 cem Eisessig und 5 ccm
Bromwasserstoffsiure vom spec. Gew. 1.48 2 Stunden auf 1500 erhitzt



2532

wurden. Es krystallisirt aus verdiinotem Alkohol in Form feiner
veriistelter Stiibchen, und schmilzt noch nicht gegen 3000,
Analyse: Ber. fir CsHyy NyBrs.
Procente: Br 61.6.
Gef. » » 61.3.

DasPlatinsalz, [N(C:H;NH;y. HCI)s]p. 3 PtCly, krystallisirt in:
sechsseitigen Tafeln, die bei 250° anfangen, sich zu schwirzen und
bei 2809 sich unter Aufschiumen zersetzen.

Analyse: Ber. fir CigHNgCligPta.

Procente: Pt 38.4.
Cref, » » 38.2.

Das Goldsalz, [N(CoH,NH;);}3 HAuCl, bildet dunkelgelbe
Blittchen ohpe regelmiissige Form, die bei 185° unter Zersetzuug
schmelzen.

Analyse: Ber. fir CsHaN;AusClys.

Procente: Au 50.7.
Gef. » » 50.9.

Das Pikrat, N(CoH,NHy. HOCH:[NO2)3)s + 2 HoO, erhielt
ich in langen, glinzenden Nadeln, die bei 225° unter Zersetzung
schmelzen.

Analyse: Ber. fiir CasHaiNi3O;3.

Procente: C 33.1, H 3.6, N 21.0, HyO 4.1.
Gef. » » 33.3, » 3.9, » 207, » 4.3.

Das krystallwasserfreie Pikrat erscheint unter dem Mikroskop in
Gestalt dunkelgelber Zipfchen und zersetzt sich bei 227—2280.

Analyse: Ber. fir CaHorNi30q.

Procente: C 34.6, H 3.2, N 21.9.
Gef. » » 34.6, » 3.6, » 21.9.

Zur Gewinnung der freien Buse N(CoHyNH;); zersetzte ich 10 g
Triamidodthylaminchlorhydrat mit festem Kali. Die dicke, dlige
braune Schicht, welche sich beim Umschiitteln an die Oberfliche
hebt, trennt sich nur schwer von der kalischen Lauge. Nach dem
Trocknen liefertc sie ca. 2 g wasserhelles, dickfliissiges reines Product.
Es geriont an der Luft, indem es Kohlensiure anzieht, 16st sich
in Alkohol und Chloroform, aber nicht in Aether. Die Base siedet
unter 744 mm Druck bei 263° Ihr specifisches Gewicht betrigt bei
199, bezogen auf Wasser von 199, 0.977.

Analyse: Ber. fir C¢H;gNj.

Procente: C 49.2, H 12.3, N 38.4.
Gef. » » 48.9, » 124, » 38.5.

Tribenzoyltriamidotridthylamin, N(CoH{NH.COGC¢H,) gewann
ich aus dem Chlorhydrat nach der iiblichen Methode; aus Alkohol um-
krystallisirt, bildet es sechsseitige Tafeln, die bei 148 — 149° schmelzen.

Analyse: Ber. fiir Ca7 HgoN,4Os.

Procente: C 70.7, H 6.6.
Gef. » » 708, » 6.7.
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Aus Triamidotriithylamin und Schwefelkoblenstoff sowie Phenyl-
senfol oder Allylsenfdl waren krystallisirte Prodaete micht zu erzielen.
Duarch Umsetzung des Chlorbydrats mit Natriumnitritldsung entstand
unter Stickstoffentwicklung eine sehr wasserlsliche, syrupférmige, in
Alkohol 16sliche Base, vermuthlich das Trioxyithylamin, (HOC3Hy))N,
welches indess mangels charakterisirter Salze nicht identificirt wurde.

478. Georg Giebe: Ueber «¢-Methylphtalid und o-Aethyl-
benzoésiure.
{Aus dem I. Berliner Chemischen Universitits - Laboratorium. ]
(Eingegangen am 27. October.)

Auf Veranlassung des Hron. Prof. Gabriel habe ich die beiden
in der Ueberschrift genannten Kérper, welche noch wenig bearbeitet
sind, eiuer genaneren Untersuchung unterworfen, deren Ergebnisse ich
im Folgenden kurz mittheile.

CH(CHj;)
CO—

I. Darstellung des a-Methylphtalids, CsHy<< >01).

Man 158t 80 g rohe Phtalylessigsiure?) in der dquivalenten Menge
Natronlauge, filtrirt die Losung von den harzigen Verunreinigungen
ab, sduert mit Salzsiiure an und kocht, worauf unter Abspaltung von
Kobhlensdure Acetopbenon-o-carbonsiure entsteht. Die Flissigkeit
wird jetzt alkalisch gemacht, anf 1 Liter verdiinnt, mit etwa 1k
8 procentigem Natriamamalgam allméhlich versetzt und zwei Tage
damit stehen gelassen. Dann ibersittigt man mit Salzsiure und zieht
das Methylphtalid mit Aether aus. Es siedet bei 275° unter 761 mm
Druck.

II. Umwandlung des Methylphtalids in Aethylbenzo&sdure.

Um zur o-AethylbenzoBsiure zu gelangen, erhitzten Gabriel
u. Michael?) Jodwasserstoffsinre und Acetophenoncarbonsiure mit
rothem Phosphor im geschlossenen Robr auf 1509 Da ein Robr
jedoch nur eine Beschickung mit wenigen Grammen vertriigt, so wurde
versucht, zur Darstellung grésserer Mengen die Reduction in offenen
Gefissen durch entsprechend lingeres Erhitzen der schon partiell
reducirten Acetophenoncarbonsiiure, d. h. des Methylphtalids, zu be-
wirken. Es ergab sich, dass npach etwa 18 stindigem Sieden mit
Jodwasserstoffsiure (Sdp. 1279 und rothem Phosphor in der That
o-Aethylbenzoésiure entstanden war, dass aber die Hauptmasse des
Methylphtalids sich der Reduction entzogen hatte.

1) Diese Berichte 10, 2205; 14, 920; 20, 2500.
7) Diese Berichte 26, 952. 3) Diese Berichte 10, 2206.





