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1383. Alfr. Oppé: Uber Diazoverbindungen aus der Ein-
wirkung von Alkali auf Nitroso-phthalimidin.
Anhang: Vereinfachte Darstellung von Nitroso-phthalimidin.

{Aus dem Organischen Laboratorium der Techniachen Hochschule in Aachen.]
(Eingegangen am 22. Mirz 1913.)

WiBriges Alkali fithrt Nitroso-pbthalimidin (I) in 6-Oxy-
methyl-benzoesiure (IV), bezw. ibr Lacton, das Phthalid (V)
iiber. Das hat bereits der Entdecker dieses Stoffes, Graebe!'), fest-
gestel]lt. Nach den Untersuchungen iiber das Verhalten offener Siure-
nitroso-amide gegen Alkali, die v. Pechmann?), weiter Hantzsch
und Lehmann?®) angestellt bhaben, war anzunehmen, daB auch hier,
bei einem cyclischen Siure-nitroso-amid, der Lauf der Reaktion iiber
Diazokorper fiihrt:

H .
//\/Q\’ ~~.CH; .N:N.ONa ‘/\/CH<I";
LI | ONNO 1| uL | N
\/\CO ~-"~COONa ~-"~COONa

_~.~CH,.OH ~ /Cfﬂ
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~"~CO OH \/\CO

Auf diesen Verlauf liel auch die Beobachtung schliefen, da8
bei der Darstellung von Phthalid nach Grazbe (l. ¢c.) eine voriiber-
gebende gelbrote Farbe aufiritt. Die der Formel III entsprechende
freie Diazo-carbonsiiure zu erhalten, erschien freilich aussichtslos,
denn die Diazo- und Carboxyl-Gruppe miissen unter Bildung des
Lactons auf einander einwirken. Wohl aber muBlten die Diazo-
carbonséure-ester bestindig sein.

Beoutzt man zur Aufspaltung des Lactam-Ringes anstatt waB-
rigen Alkali-Hydroxyds absolutes Alkobolat, so gelingt es, die Carboxyl-
Gruppe in iiberwiegendem MaBe zu verestern. Der dann iber das
Alkali-Diazotat entstehende Diazo-Ester ist leicht in geniigender
Reinheit zu isolieren, wie unten gezeigt wird. Seine chemische Natur
wurde durch seine Einwirkupg auf Phenol bewiesen. Hierdurch
entsteht der Phenolither des Carbonsiure-esters. Dieser wurde
nach einander aufgespalten, zuerst zum Phenolither der freien Carbon-

1) A. 247, 298 [1888]. 7 B. 27, 1888 [1894]; 28, 835 [1895).
%) B. 85, 898 [1902].



siture, sodann zur Oxysiiure, bezw. ihrem Lacton, dem Kndglied der
oben geschilderten Reaktion.

Ich halte diesen Verlauf fiir typisch fiir das Verhalten der Nitroso-
lactame !) und hoffe, hierfiir bald weitere Beweise zu erbringen.

Experimentelles.

»Salz-Diazotate, CeH(COONa)'(CH;.N.N.ONa)*
und sEster-Diazotats, C; H,(COOCH;)!(CH:.N.N.ONa)%

Lafit man zu einer auf —18° bis —20° gekiiblten Aufschwem-
mung von (4 g) Nitroso-phthalimidin in einer zur Ldsung ungenii-
genden Menge (etwa 150 ccm) absolutem Ather unter sicherem Aus-
schlufl von Feuchtigkeit 3/,-n. absolut methylalkoholisches Natrium-
methylat zuflieBen, so beobachtet man sogleich den Eintritt der Reaktion
daran, daB die griinlich-gelbe Farbe der Atherlosung umschlagt.
Zugleich geht das Nitroso-phthalimidin immer mehr in Losung. Eine
mehr als geringfiigige Gasentwicklung soll wihrend der Reaktion nicht
auftreten. Die Farbe der Losung soll nur ganz schwach gelbrétlich
sein. Liafit man die Losung in der Kilte stehen, so scheidet sich all-
mahlich ein mikrokrystallinisches Salz aus. An sich farblos, ist es
durch Spuren anbaftenden Diazo-Esters schwach rosa gefirbt. Seine
Natur als Diazotat zeigt sich daran, dal es mit Wasser stiirmisch
Stickstoff entwickelt. [u Ather ist es unléslich, in Alkohol lsslich
unter allmiblich fortschreitender Zersetzung.

Die Anvalyse (Na-Bestimmung) gab Werte, die zwischen depen
eines »Ester-Diazotats« (1 Atom Na) und denen eines »Salz-Diazotats«
(2 Atome Na) lagen. Darauf, dal auch das Salz-Diazotat entsteht,
wies schon die Beobachtung hin, daBl es niemals gelang, mit der auf
Lster-Diazotat berechneten Menge von einem Aquivalent Methylat
allein alles Nitroso-phthalimidin umzusetzen. Fillte mao das frische
Reaktionsgemisch durch Eingieflen in eine groflere Menge gekiiblten
Ather, so erhielt man Produkte, deren Natriumgebalt dem des Salz-
Diazotats entspricht:

0.4753 g Sbst.: 03201 g Nay:SO,. — 0.3901 g Sbst.: 0.2750 g NaySO,.

C3HgO3; N;Naz. Ber. Na 20.54. Gef. Na 21.80, 22.82.

Solches Salz wurde auch aus Reaktionsgemischen gewonnen, die
mit nur einem Aquivalent Methylat bereitet waren und moch unver-
andertes Nitroso- phthalimidin entbielten. Bei der Zersetzung mit
Pbenol ergab dieses Salz im wesentlichen die unten beschriebene
o-Phenoxymethyl-benzoesiiure. — Es scheint, dal die Bildung des
Salz-Diazotats durch Feuchtigkeit begiinstigt wird.

1) 8. hierzu: Gabriel, B. 38, 2405 [1903].
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Ein Mittel zur Abtrennung des Salz-Diazotats vom Ester-Diazotat
babe ich nicht gefunden, konnte letzteres daher nicht auch pur an-
pihernd zur Analyse bringen. FEs entsteht aber iiberwiegend, das
zeigt die Menge des erbaltenen Diazo-Esters.

Zur Darstellung des

o-Diazomethyl-bevzoesiiure-methylesters,
Ce H (CO O CH;)'(CHN;)?

leitet man in die aus Nitroso-phthalimidin und 1';—2 Aquivalenten
*/i-n. Natriummethylat erhaltene Losung trocknes Koblendioxyd ein,
ehe die Diazotate sich ausscheiden. Die Farbe der Losung vertielt
sich dabei zu einem lebhaften Orange, im gleichen MaB entsteht eine
schleimige Fillung von Carbonat. Man filtriert und dampit die
Losung zuniichst groBtenteils aus einem nicht iibermaBig warmen
Wasserbad, zuletzt, um deo Riickstand vor der Einwirkung des all-
mahlich angereicherten Methylalkohols zu schiitzen, ohne &uflere
‘Wirmezufubr in der Luftleere vollkommen ein. Der Diazo-Ester scheidet
sich in ziegelroten Nadeln krystallisiert aus, die aus Petrolither um-
zukrystallisieren sind. Ausbeute: aus 4.05 g Nitroso-phthalimidin 4 g
roher Diazo-Ester. Schmp. 34°.

02114 g Sbst: 04775 g CO. 0.0918 g H.0. — 0.23650 g Sbst.:
32.1 cem N (16°, 731.5—13.5 mm). — 0.1719 g Sbst.: 23.7 ccm N (17.5°,
(17.5%, 731.5 ~ 15 mm).

CoHsO:N;. Ber. C 61.34, H 4.58, N 15.91.
Gef. » 61.60. » 4.86, » 15.22, 1528.

Der Diazo-Ester ist in allen organischen Ldsungsmittelo sehr
leicht 18slich; in absolutem Alkohol ist er kalt unverindert loslich,
erst bei fortgesetztem Kochen oder lingerem Stehen zersetzt sich diese
Losung. In Wasser ist der Ester unldslich und dadurch zunéchst vor
der Einwirkung des Wassers geschiitzt, ebenso verhilt er sich gegen
willrige Alkali-Lauge: ein Zeichen, daB das Diazotat nicht zuriick-
gebildet wird. Siuren, auch verdiinnte wilrige, zersetzen ihn sogleich.
Phenol wirkt zwar in dtherischer Verdiinoung sehr trége, in der
Beriihrung der reinen Substanzen aber lebhaft ein. Die Stickstofi-
Abspaltung durch Phenol ist bierbei eine so prompte, daB die Stick-
stoff-Bestimmung darauf gegriindet wurde.

Man wigt die Substanz’) in ein etwa 50 cem fassendes Destillier-
Kélbchen ein, dessen Ansatzrohr dann durch einen doppelt durchbohrten
Stopfen in die obere Offnung eines Schiffschen Eudiometers cingefihrt wird.
Die andere Bohrung dieses Stopfens gibt einem Glasrohrchen mit anfge-

1) S. hierzu: Curtius, J. pr. {2] 88, 417 [1887].
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setztem Gummischlauch und Quetschhahn Darchgang, das zur Einstellung des
Atmosphirendrucks nétig ist. In das ZersetzungsgefaB ist durch den Stopfen
ein Dbeiderseitig offenes Glasrohr von etwa
5 mm lichter Weite eingefithrt. In sein un-
teres Ende wird ein Plropf von Phenol ein-
geschmolzen, darauf ein Glasstibchen gebracht
und dber das obere Ende ein Stiack geniigend
weiten Gummischlauches mit Quetschhahn ge-
zogen.

Zu Beginn der Analyse 1iBt man die Sperr-
flissigkeit (Wasser) im Eudiometer unter Atmo-
sphirendruck bis an den O-Punkt der Teilung
treten schlieBt dann die Quetschhiahne und
driickt mittels des Stabes den Phenolpiropf
in das Zersetzungsgefil. Die durch die Re-
aktion bewirkte Temperatursteigerung gleicht
sich in dem kleinen GefiB sehr schnell aus.

Gemessen wird die Zunahme des Gas-
volumens, die dem entwickelten Stickstoff
entspricht.

Die oben mitgeteilten Werte sind nach
diesem Verfahren erhalten worden.

o-Phenoxymethyl-benzoesiure-methylester,
Cs H,(CO O CHs)*(CH:. OC: Hy)®
Das am besten durch vollstindiges Eindampfen einer itherischen
Losung von Diazo-Ester mit Phenol erhaltene dickfliissige, nicht mehr
gelbrot gefiirbte Reaktionsgemisch wird durch Aufnebmen in Ather
und mehrmaliges Ausschiitteln mit verdiinnter Natronlauge von fiber-
schiissigem Phenol befreit, und der nach dem Abtreiben des Athers
verbleibende Riickstand durch Vakuum-Destillation gereinigt. Der
Phenolither siedet unter 13 mm Druck bLei 204° Das Destillat er-
starrt leicht und ist aus Alkohol zu Nadeln, Schmp. 52.5°, umzu-
krystallisieren.
0.2441 g Sbst.: 0.6653 g COs, 0.1296 g H,0.
C15H14 03. Bel‘. C 74.35, H 5.8‘2.
Gef. » 74.32, » 5.94.
In organischen Losungsmitteln ist der K&rper leicht, in Wasser
nicht 16slich.

o-Phenoxymethyl-benzoesaure, CsH,(COOH)'(CH,.O0C;H,)2.

Durch mehrstiindiges Kochen mit alkoholischer Kalilauge wird
der Ester verseift. Die freie Carbousdure krystallisiert aus Ather
oder aus waBrigem Alkobol in Nadeln, Schmp. 126°. In Ather, Al-
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kohol und Benzol ist sie leicht, in Ligroin und in Wasser schwer
16slich.
Analysiert wurde das Kalium-Salz (Schmp. 253° u. Z.).
0.1508 g Sbst.: 0.0489 g K3S0,.
CMHHOQK. Bel'. K 14.69. G‘Of, K 1455

Spaltung des Phenoldthers.

1.5 g Phenoxymethyl-benzoesiiure wurden mit 20 ccm rauchender
Salzsiiure im Rohr 5%/s Stdn. auf 170—180° erhitzt. Der betrichtlich
verkohlte Rohrinhalt wurde zweimal mit Natronlauge durchgekocht,
die filtrierte Losung mit Kohlendioxyd gesittigt und das hierdurch
abgeschiedene Ph enol mit Wasserdampf abgetrieben. Fs wurde durch
die Bildung von Tribromphenol-brom mit iiberschiissigem Bromwasser
nachgewiesen Schmp. (rob) 116° u. Z.

Der Riickstand der Wasserdampf-Destillation wurde angesiuert
und zur vollstindigen Uberfibrung der Oxymethyl-benzoesiure in
Phtbalid erhitzt und iiber Nacht stehen gelassen. Durch Auséthern
wurden 0.2 g Phthalid — aus Wasser Blittchen, Schmp. 73° — ge-
wonnen.

0.0736 g Sbst.: 0.1940 g CO,, 0.0328 g H;0.

CsHs05. Ber. C 71.61, H 4.48.
Gef. » 71.88, » 4.98,

Anhang,
Bemerkung iiber die Darstellung von Nitroso-phthalimidin.

Graebe!) reduziert Phthalimid mit Zinn und Salzséure und fillt
vor dem Nitrosieren des gebildeten Phthalimidins das Zino erst wieder
durch Zink aus. Einfacher und mit guter Ausbeute kann man un-
mittelbar mit Zinkstaub zum Ziel kommen.

100 g Phthalimid und 500 g Zinkstaub werden mit wenig Wasser
zu einem gleichmiBigen Brei angeteigt. Hierauf gibt mau — zuerst
etwas vorsichtig — 21 fast zum Kochen erhitzte 25-prozentige Salz-
sdure. Man hilt das Gemisch im Kochen, bis von dem Zinstaub nur
noch ein wirkungsloser Schwamm iibrig geblieben ist, filtriert und
pitrosiert nach dem Abkiiblen anf Zimmertemperatur durch Zugabe
einer konzentrierten Losung von 80 g Natriumnitrit. — Wegen der
auftretenden Gasentwicklungen arbeite man in geriumigen Gefiflen.

Ausbeute: rund 75 g Nitroso-phthalimidin von guter Reinheit.

1) A. 847, 291 [1888).



