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133. Alfr. Oppe: &>er Diasoverbindungen aue der Ein- 
wirkung von Alkali auf Nitroso-phthalimidin. 

Anhnng: Verelnfaohte Darstellung von Nitroeo-phthalimidin. 

[Aus den1 Organischen Laborrtorium der Techniwhen Hochschuie in Aachen.] 
(Eingegangen am 22. Mgrz 1913.) 

WaBriges Alkali fuhrt N i t r o s o - p h t h a l i m i d i n  (I) in o - O x y -  
m e t h y l - b e n z o e s a u r e  (IV), bezw. ihr Lacton, das  l ' h t h a l i d  (V) 
iiber. Dtrs bat bereits der Entdecker dieses Stoffes, G r a e b e ' ) ,  fest- 
gestellt. Nach den Untersuchungen uber das Verhalten offener Saure- 
nitroso-aniide gegen Alkali, die v. P e c b m a n n 3 ,  weiter H a n t z s c h  
und L e h m a n n  3, angestellt habeo, war anzunehmen, daB auch hier, 
bei einem cyclischeri Siiure-nitroso-amid, der Lauf der Reaktion uber 
Diazokorper Fiihrt: 

Auf diesen Verlauf lie0 auch die Beobachtung schlieBen, daB 
bei der Darstellung von P h t h a l i d  nach G r a e b e  (1. c.) eine voriiber- 
gehende gelbrote Farbe auftritt. Die der  Formel I11 entsprechende 
freie Diazo-carbonsaure zu erhalten , erschien freilich aussichtslos, 
denn die Diazo- und Carboxyl-Gruppe miissen unter Bildung des 
Lactons auf eioander einwirken. Wohl aber mudten die Diazo- 
carbonsiiure-e s t e r  bestiindig sein. 

Benutzt man zur lufspal tung des Lactam-Ringes anstatt vAB- 
rigen Alkali-Hydroryds absolutes Alkoholat, so gelingt es, die Carboxyl- 
Griippe in  uberwiegendem MaBe zu verestern. Der dann uber das 
Alkali-Diazotnt entstehende Diazo-Ester ist leicht in  genugender 
Reinheit zu isolieren, wie unten gezeigt wird. Seine chemische Natur 
wurde durch seine Einwirkung auf P h e n o l  bewiesen. Hierdurch 
entsteht der P h e n o l f t h e r  des C a r b o n s f u r e - e s t e r s .  Djeser wurde 
nnch einander aufgespalten, zuerst zum Phenoliither der freien Carbon- 

1) A. 247, 298 [1888]. 
9 B. 86, 898 [1902]. 

2) B. 27, 1888 [1894]; 28, 8.55 [1895]. 
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siiure, sodann zur Oxysiiure, bezw. ihrern Lactou, dem Endglied d e r  
oben geschilderten Reaktion. 

Ich halte diesen Verlauf fiir typisch fur das  Verbalten der Nitroso- 
lactame ') und hoffe, hierliir bald weitere Beweise zu erbringen. 

E x p e r i 111 e n t e 1 1 e a. 

untl .Es te r -  D i a z o  t a tc, CG H4 (CO 0 CH*)'(CHz. N.  N . ONa)'. 
LaI3t man zu einer auf - 1 S O  bis -20° gekiihlten Aufschwem- 

niung von (4 g) Nitroso-phthaliniidin in einer zur Liisung ungenii- 
genden Menge (etwa 150 ccni) absolutem Ather unter sicherem Aua- 
scbluI3 von Feuchtigkeit ' , ' I - ? t .  absolut methyllrlkoholisches Natrium- 
iuethylat zuflieBen, so beobachtet man sogleich den Eintritt der Reaktion 
daran, da13 die griinlich -gelbe Farbe der ;itherlosung umschliigt, 
Zugleich Reht dns Nitroso-pbthalimidin inimer mehr in Lijsung. Eine 
mehr nls geringfiigige Gasentwicklung soll wiihrend der Reaktioo nicht 
auftreten. Die Farbe der Liisung soll nur ganz schwach gelbrotlich 
sein. LiiSt man die Losung in  der Kalte steheu, so scheidet sich nll- 
m"a1ich eiu mikrokrystallinisches Salz aus. An sich farblos, ist es 
durch Spuren anhaftenden Diazo-Esters schwach rosa gefarbt. Seine 
Natur als Diazotitt zeigt sich daran, daB es mit Wssser stiirmisch 
S t i c k s t o f f  entwickelt. In Ather ist es unloslicb, in Alkohol liislich 
tinter allmahlich fortschreitcnder Xersetzung. 

Die Analyse (Na-Bestimmung) gab Werte, die zwischen denen 
einee .Ester-Diazotatsu (1 Atom Na) und denen eines d3alz-Diazotatsc 
(2 Atome Na) lagen. Darauf, da13 auch das  Salz-Diazotat entsteht, 
wies schon die Beobachtung hin, daB es niemals gelang, mit der auf 
lhter-Diazotat berechneten Menge von einein Aquivalen t Methylat 
nllein alles Nitroso-phthalimidin umzusetzen. Fallte man das frische 
Reaktiousgemisch durch Eingiefien in eine grol3ere Menge gekiihlten 
.ither, so erhielt man Produkte, deren Natriumgehalt dem des Salz- 
Diazotats entspricht: 

0.4753 g Sbst.: 03201 g Na4S04. - 0.3901 g Sbst.: 0.2750 g NalSO,. 
CsHs03N3Na. Ber. Na 20.54. Gef. Na 21.80, 2'3.8.1. 

Solches Salz wurde auch ails Reaktionsgemischen gewonnen, die 
init nur  einem Aquivalent Methylat bereitet waren und noch unver- 
andertes Nitroso - phthaliniidin entbielten. Bei der  Zersetzung mit 
Phenol ergab dieses Salz im wesentlichen die unten beschriebene 
o-Phenoxymethyl-benzoesaure. - Es scheint, da13 die Bildung des 
Salz-Diazotats durch Feuchtigkeit begiinstigt wird. 

n I z - D i a z o  t a t c ,  Cg Hi (CO 0 Na)' (CH, . N. N . 0 Na) 

') s. hierzu: G a b r i e l ,  B. 38, 240.5 [1905]. 



Ein Mittel zur Abtreunung des Salz-Diazotats vom Eeter-Diazotat 
babe ich nicbt gefunden, konnte letzteres daher nicbt auch n u r  an- 
nahernd zur Analyse bringen. Es entsteht aber iiberwiegend, dns 
zeigt die Menge des erbdtenen Diazo-Esters. 

Zur Darstellung des 

o -  I> i a z o  m e t h y 1- be n z oesRur e -  m e t 1) y 1 es te rs ,  

leitet man in die aus Nitroso-phthalimidin und 1 '/.--? Aq~i iva leo t t~~ 
-'/,-n. Natriummethylat erhaltene Losung t roches  Kohleodioxyd ein, 
ebe die Diazotate sich auBscbeideo. Die Farbe tier Losung vertieft 
sich dabei zu einem lebhaften Orange, im gleicheu h l d  entsteht eine 
schleimige FIllung \-on Carbonat. Man filtriert und dtlnipft die 
Losung zunachst grofltenteils aus einem nicht iibermafiig warmen 
Wasserbad, zuletet, iini den Ruckstand vor der Einwirkung des all- 
rnlblich angereicherteu Methylalkobols zu scbutzen, ohne iiuBere 
Wiirmezufuhr in der Luftleere vollkommen ein. Der Diazo-Ester scheidet 
sich i n  ziegelroten Nadeln krystallisiert aus, die aus Petrolather uui- 
zukrysttlllisieren sind. Ausbente: aus 4.05 g Nitroso-phtbalimidin 4 g 
roher Diazo-Ester. Scbmp. 34O. 

32.1 ccm N (16O, 731.5-13.5 mm). - 0.1719 g Sbst.: 23.7 ccm N (17.5O, 
(17.5O, 731.5 - 15 mm). 

C,H~(COOCH~)' (CHN~)Y 

0.2114 g Sbst.: 0.4775 g COz, 0.0918 g HtO. - 0.2355 g Sbst.: 

C S H ~ O ~ S ~ .  Ber. C 61.34, H 4.58, N 15.91. 
Gef. D 61.60. D 4.86, D 15.22, 1528. 

Der D i a z o - E s t e r  ist in allen organischen Liisungsmitteln sehr 
leicht 18slich; in absoluteni Alkohol ist er lialt unverandert Ioslich, 
erst bei fortgesetzteni Kocheu oder langerem Stehen zersetzt sich diese 
Losung. I n  Wasser ist der Ester unliislich und dadurch zuniichst vor 
der Einwirkung des Waesers geschutzt, ebenso verbiilt er sich gegeu 
wiidrige Alkah-Laoge : ein Zeichen, dafl das Diazotat nicht zuruck- 
gebildet wird. Siiuren, auch verdunnte wahige, zersetzen ihn sogleich. 
P h e n o l  wirkt zwar i n  iitherischer Verdiinnung sehr trage, in der 
Beruhrung der reinen Substanzen aber lebhaft eio. Die Stickstoff- 
Abspaltung durch Phenol ist hierbei eine so prompte, daB die Stick- 
stoff-Bestimmung daraut gepruodet wurde. 

Man wagt die Substanzl) in ein etwa 50 ccni fassendes Dwtillier- 
Kolbchen ein, dessen Ansatzrohr tlsnn durch einen doppelt durehbohrten 
Stopfon in die obwe Offnung eines Sch iffschen Eudiometers eingefiibrt wird. 
Die andere Bohrung dieaas Stopfens gibt einern Glssrbhrchen mit aufge- 

I )  S. hiereu: Curtius, J. pr. .[2] 38, 417 [1887]. 
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setztem Gummischlauch und Quetechhahn Durchgang, clas zur Einstellung des 
htmosphcrendrucks notig ist. I n  das Zersetzungsgefu ist durch den Stopfen 

ein beiderseitig offenes Glasrohr von etwa 
3 mm lichter Weite eingefiihrt. In  sein un- 
teres Ende nird ein Pfropf von Phenol ein- 
geschmolzen, daraut ein Glassthbchen gebracht 
iind iiber das obere Ende ein Stiick geniigend 
weiten Gummisclilauches mit Quetscbhahn ge- 
zogen. 

Zu Beginn der Analyse l u t  man die Sperr- 
fliissigkeit (Wasser) im Eudiometer unter Atmo- 
sphsrendruck bis an den 0-Punkt der Teilung 
treteu schlieSt dann die QuetschhPbne und 
drhckt mittels des Stabes den Phenolpfropf 
in  clas ZersetzungsgefHII. Die durch die He- 
aktion bewirkte Temperatursteignrung gleicbt 
sich in dem kleinen GefiiB sehr sehnell Bus. 

Gemessen wird die Zunahme des Gas- 
voliiniens, die dern entwickelten Stickstoff 
entsprich t. 

Die oben mitgeteilten Werte sind nach 
diesem Verfnhren erhalten worden. 

o - P h e n o r y m e t h y l - b e n z o e s a u r e - m e t h y l e s t e r ,  
C,H~(COOCH~)’(CH~.OCGH~)~. 

Das am besten durch vollstandiges Eindampien einer ltherischen 
Losung von Diazo-Ester mit Phenol erhaltene dickflussige, nicht mehr 
gelbrot gefarbte Reaktionsgemisch wird durch Aufnehmen in Atber 
nnd mehrmaliges Ausschiitteln mit verdiinnter Natronlauge von iiber- 
schiissigem Phenol befreit, nnd der nach dem Abtreiben des Athers 
verbleibende Ruckstand durch Vakuum-Destillation gereinigt. Der 
Phenoliither siedet unter 13 mm Druck bei 204O. Das Destillat er- 
starrt leicht und ist aus Alkohol zu Nadeln, Schmp. 52.5’, urnzu-  
k rystallisieren. 

0.2441 g Sbst.: 0.6633 g CO,, 0.1296 g H,O. 
ClsHl4O3. Ber. C 74.35, H 5.82. 

Gef. >) 74.32, 5.94. 
I n  organischen Losungsmitteln ist der Kiirper leicht, in Wasser 

nicht loslich. 

o -P b e n  ox y m e t h y 1- b e  n z o e s a u  re ,  CS HA (GO OH)’(CHs. OC,; Hs)*. 
Durch mehrstundiges Kochen mit alkoholischer Kalilauge wird 

der  Ester verseift. Die freie Carbonslure krystallisiert aus Atber 
oder aus wISrigeni Alkohol in Nadeln, Scbmp. 126O. In i t h e r ,  Al- 
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kobo1 und Benzol ist sie leicht, i n  Ligroin und in Wasser scbwer 
loslich. 

Analysiert wurde das K a l i u m - S a l z  (Scbmp. 253O u. Z.). 
0.1508 g Sbst.: 0.0489 g KsSO,. 

ClcH1108K. Ber. K 14.69. Gef. I< 14.55. 

S p a l t u n g  d e s  P b e n o l a t b e r s .  
1.5 g Pheaoxymetbyl-benzoesgure wurden rnit 20 ccm raucbender 

Salzsiiure im Rohr 5 ' /9  Stdn. aul 170-180° erhitzt. Der  betrlcbtlich 
verkoblte Rohrinbalt wurde zweimal rnit Natronlauge durcbgekocht, 
die filtrierte Liisung rnit Kohlendioxyd gesattigt und dss bierdurch 
nbgescbiedene P h e n o l  mit Wasserdampf abgetrieben. Es wurde durcb 
die Bildung von Tribrompbenol-brom rnit uberscbkssigem Bromwasser 
nachgewiesen 

Der  Rtickstand der Wasserdnmpf-Destillation wurde angesauert 
und zur  vollstandigen Uberfubrung der Oxymethyl-benzoesiiure in 
Pbthalid erbitzt und uber Nacbt eteben gelassen. Durcb Ausiitbere 
wurden 0.2 g P h t h a l i d  - aus Wasser Blittcben, Scbmp. 73O - ge- 
women.  

Schmp. (roh) 1 1 6 O  11. Z. 

0.0736 g Sbst. : 0.1940 g COz, 0.0328 g HaO. 
GHtjOa. Ber. C 71.61, H 4.48. 

Gef. * 71.88, x 4.98. 

A n b a n g .  
B e m e r k u n g  i i b e r  d i e  D a r s t e l l u n g  v o n  N i t r o s o - p h t b a l i m i d i n .  

Grr tebe ' )  reduziert Phtbalimid rnit Zinn und Salzsiiure und fiillt 
vor dem Nitrosieren des gebildeten Phthalimidins das  Zinn erst wieder 
dnrch Zink aus. Einfacber und mit guter Ausbeute kann man un- 
mittelbar rnit Z i n k s t a u b  znm Ziel kommen. 

100 g Phtbalimid und 500 g Zinkstaub werden rnit wenig Wasser 
zu einem gleicbmal3igen Brei angeteigt. Hierauf gibt man - zuerst 
etwas vorsicbtig - 2 1 fast zum Kocben erhitzte 25-prozentige Salz- 
siiure. Man h i l t  das  Gemiscb im Kocben, bis von dem Zinstaub n u r  
nocb ein wirkungsloser Scbwamm tibrig geblieben ist, filtriert und 
nitrosiert nach dem Abktiblen acif Zimmertemperatur durch Zugabe 
einer konzentrierten Losung von 80 g Natriumnitrit. - Wegen der 
auftretenden Gasentwicklungen arbeite man in geriumigen GeBBen. 

Ausbeute: rund 75 g Nitroso-pbtbalimidin yon guter Reinbeit. 

1) A. 847, 291 [1888]. 

___  


