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283. Margarethe  Boese .  Zur Kenntnis primbquartitrer 
Basen. 

[ A u b  dein Berliner CherniscLen Unive i~a i t l t~- I ,ab~~ra tor ium.]  

(Eingegan,oen ani 9. September 1920.) 

Im A n d l u l 3  a n  die vornusreheude Untersuchiing gelre icli eioe 
kurze Reschreibung nieiner Kesiilrnte 

I ,  it-- 7 -  1,' T O  I I I I I  r o p y  1 -  1, 11 t / I  ( I  1 ; 11) i d  1 1  n (1 1' i d  i n ,  

10 g ~-Brompropyl-phthalimid, in 5 ccm Pyridin bei looo geliist, 
erstarren bald z u  einern ails Alkohol urnkrystalliJierbaren 

7 -  P h  t 11 a I i mid o p r o p y 1- p y  rid y l i  urn b r o  m i d .  
C,EI,O,:!S'.rCH,!? .K(Br ) !C jH3 .  

C164115N201 Br. Gel,, f : ~  23.03. Gt:f. 131. 22.93. 
0.2162 g Sbat.: 0.1165 g . lgBr.  

Das Salz ist i n  Wasser leicht liislich. Es sintert bei ?l-iO und 
schrnilzt bei ?Ih0 uuter Verfi'trbuiig. 

uiid sciimilzt bei 16V. 
Das L'ikrat, C r 6 H 1 S N . 2 0 3 : 0 . ~ ~ l l . ' i S 0 2 ; 3 ,  IBildet Xadein, s inter t  Lei 1660 

0.1029 g Sbst.: 12.5 CCIII S (1.1,s". ;I;;! mm). 
C~JHI~NsC19.  Ber. iY 14.14. GeF. S 14.26. 

Das B i c h r o m a t ,  (C16HI5S~0..):.Cr,(3;. hestelit aus dunkelgelben 
Tafeln, die sich uberhalb 200" zevsctzrt i .  

0.3455 g Sbst.: O.O'iO5 g CrgUa. 
C32H3o?YT4O11 Crz. I h r ,  Cr20s  20.26. Gaf. Ci.203 20.40. 

1)t-n ents1)recbrnden 13e t a i n  ki i  r p e r ,  

stellt man niittels Silberoxyds nus den] Ilrornid (vergl. vorige Ab- 
handlung) her, lost ibn i n  Alkohol U L ~  fallt i h n  mit ;ither, Aceton 
oder Essigather. h n s  nbsol. Alknhol krJ-stallisiert er in feinen 
Sadeln,  die bei SG0 .linter Yerkohlung schrnelzen. 

O.lG59 g Sbst.: 0.3ss2 iT c'i,?. 0.0915 g 1 1 2 0 .  

GIR1l1RN2(.),. Hrr. c 133.55, 11 ti.Cl0. 
Gef. B 63.83. x 6.17. 

Das P i k r a t  des Retainkiirpers, C S H ~ ( N O , ) , . O . K ( ~  C,I€5) .C31fG. 
NII. Co . CS H4 .CO2 H, krystallisiert i n  znrtgel ben, rechteckigen Tafeln, 
die bei 135O zusammensintcrn rind bei 139O sebmeleen. 

0.1170 g Sbst.: 0.0389 g IipC). 
( ':?FI!gN5O!,J. BPI.. 1 I  3.73. Gel. 11 3.72.  
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bi e H y d r o I p s e d e s P h t h a 1 i m i d o p r o p J 1 - p y i d y 1 i u m b r o - 
rnida mit Bromws~serstoff fuhrt zuul y - h m i  n o p r o p y l - p y r i d y l h m -  
b r o m i d - B r o m h y d r a t ,  CgH5 i N(Br).[CHa]3.NH2, H B r ,  dss aus 
heif3em hlethylalkohol i n  glSnLendeo, Farblosen Prismen vom Schmp. 
176 5-177 5O anschiel3t. 

0.3171 g Sbst.: 0.3991 g AgBr. 
CgFI,,&Bra. Ber. Br 53.63. Gef. Br 53.57. 

Das P i k r a t ,  C~HZ(NOP)P.  O.K(: ~,I~,).CIH,.NH~,C~H~(NO~)~.OH, 
dieser Verbindung, aus heil3eni Washer i n  gelben, rbombischen 
Bliittchen, f l rbt  sich gegen 200° dunkel u n t l  schmilzt  bei 2M0. 

0.1653 g Sbst.: 26.7 ccm N (150, 7 i O  mm). 
C z f l H ~ B N ~ 0 1 4 .  Ber. N 15.86. GeI. N 15.85. 

I I .  il'- 6 - hi -omp 1.0 p y 1 -pit t h a Lim i d  11 nd I ' y r  i d i n .  

Die Rromverbindung n i rd  zweckrnafiig aus N-Allyl-phthalimid, 
Ca HI 0 2  : S . CH:, . CH: CH1,  bereitet, dns man am beqnemsten nsch 
J o h n s o n  und J o n e s ' )  aus Allylsenlijl und Phthalsaure-anhydrid 
hers te I I t. 

~~-Brompropyl-phthal imid,  C, II* O? : N .  C R U  .CII Br.  C&, reagiert 
mit Ppridin wesentlich sch werer als die ;.-Verbindung. Erst wenn 
man das (etwa moleknlare) Gemisch 3-4 Stdh. irn Cumolbad (16.7') 
-erhitzt bat, erstarrt es pnrtiell und bildet heim Erkalten zwei 
Schichten ; die obere besteht aus rein gelben Krystallen (Propenyl- 
phthalimid), die untere dagegen aus einem festen Gemisch. Die 
Xlasse wird durch einttigiges Verweilen auf Ton von uberscbiiesigern 
l'yridin befreit, dann mit warmem Wasser behandelt und filtrierr. 
1)er gelbe, unliisliche Ruckstand vom Schmp. l 5 l 0  iet A ' - P r o p e o y l -  
p h t h a l i m i d .  

Das Filtrat gibt eingedampft eine sehr hygroskopische Krystall. 
rnasse; sie lafit sich aus abs. Alkohol umkrystallisiereo (Rhomboeder) 
d e r  aus ibm mit Essigather fallen und besteht aus 

A\7-[d- P h t b a l i m  i d o -  i -  p ro p y 1J - p J ri  d J 1 i I I  m b ro m i d  , 
C, H5 : N (Br) .CIJ(CIJ3). CH2. N:Cs H4 02. 

O.%(i7 g Shst.: 0.154Y g AgBr. 

Der Iiijrprr hintrrt bei 210° unter Hrnunfarbuog und schmilzt 

Die Aubbeuta au Prupenyl-phthalimid betrug etwa 30°:", au 

C,GIllj0?X\;5Br. Ber. Br 22.03. Gcf. Br 22.9;. 

bei 225'. 

Additioosprcdukt ca .  34 Ole des I~rompropyl-phthulimida. 
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1. 

0.10065 g Sbst.: 12.6 ccm N (ISo, 756 mm). 
C,gHlr09N5. Ber. N 14.14. Gef. N 14.41. 

2 .  Das entsprechende B i c h r o m a t  stellt orangefarbene Rhoniboeder 
i ~ n d  nbgestumpfte Prismen tlar, w i d  bei 195O dunkel und schmilzt bei 196* 
linter Aufschiumcn. 

Daa dem Bromid entsprechende P i k r n t ,  C Y I H ~ T O ~ N ~ ,  bildet lange, 
gelbe Nadeln vom Schmp. 19O-l9Io. 

0.1749 g Sbst.: 0.0356 g CraOS. 
Caa HaoNc011 Cr2. Ber. Gra 0 8  40."6. Get. CrpO3 20.35. 

3. Aus dem Bromid erhalt man mit Silberoxyd unter den io 
der vorangehenden Abhandluna geschilderten Erscheinungen eineD 
be ta in-ar t igen  Kiirper, CSIIS i N . C ~ H ~ ~ . N ~ . C O . C ~ H I . C O . O  + IIao, 

der sehr leicht in Wasser, nicht in A;her loslich ist, aus wenig A l -  
kohol in farblosen Nadeln anschieBt, die sich von lGOo an dunkel 
farben, sintern und bei 185" unter AufschBumen schmelzen. 

0.1473 g Shst.: 0.3397 g COs, 0.0507 g H&. - 0.0924 g Shst.: 7.2 ccm 
N (16.S0, 767 mm). 

I P* 

Ber. C 63.55, H 6.00, N 9.27. 
Gef. n 62.9, 6.08, 2 9.15. 

Das P i k r a t  d e s  B e t a i n k i j r p e r s ,  C6Ha(NOa)a.0.N(i  CsH5).  
CaHs.NII.C0.CsH4. COaH, bildet gelbe Tafeln und Nadeln, sintert bei 
1460 und schmilzt bei 149-150° unter Schgumen; es  ist um Ha0 
reicher 81; das oben beschriebene vom Schrnp. 190-191° und geht 
in dieses beim Erbitzen auf 120° iiber. 

0.1540 g Shst.: 0.054 fi H20. 
CsiH19NsOlo. Ber. H 3 . iS .  tief. H 3.92. 
Cp2Ui7N509. 3.46. 

0.2 g des Betaiukorpers werden mit 0.2 g €3 r omwasserstoffsiiure 
(d = 1.49) und 3 ccm abs. Alkohol unter Erwjirmen gelost; dann 
gibt man vorsichtig Ather dam.  Es scheidet sicb ein farbloses Salz 
ab, das abfiltriert und iiber Natronkalk getrocknet wird. Es hat  die  
Zusammensetzung : 

c5IIs : N(Br).C~Hg.ISH.C0.C6€11.COOH -t- 2H2O. 

CIGH2,N.AOSBr. .Ber. Br 19.92. Gef. Br 19.62. 
0.0657 g Sbst.: 00303 g Ag Br. 

Das entsprechende Chlor id  entsteht, menn man den Betainkijrpcr m i t  
einigen Tropfen raucbcnder Salzshre versetzt. Unter Erwarmen tritt zunichst 
Lijsung ein, dam krystallisiert das Chlorid i n  rechteckigen Tafeln aus, die 
unter 100° schmelzcn. 

Zur Hydrolyse wird [B-Phthalimido-i-propyll-pyridyliumbromid mi t 
4 Tln. Brornwasserstoffsasre (d = 1.49) 2 Stdn. am Ruc!ifluBkubler ge- 



1997 

kocht. Nach dem Abkuhlen und Verdiinnen filtrierte icb von der  
Phthalsaure ab und dampfte das Piltrat zur Trockne ein. Der  kry- 
stalliniscbe Riickstand ist i n  kaltem Alkobol scbwer loslicb und a i r d  
au3 heifiern hlethylalkohol umkrystallisiert. Er besteht aus N-[ A m i n o  - 
i -  p r o p y  11 - p.y r i d  y l  i u m b r  o rn i d  - B r o m h y d r a t ,  CS.€I~ iN(Br). 
CH (CHI) .CH, .NH2, HBr das i n  Form von Rhomben krystallisiert. 
Diese sintern bei 227O und schmelzen bei 233-234O. 

0 2912 g Sbst.: 0.3666 g AgBr. 

Pas zogehiirige P i k r a t .  CP~H,BNB Old, tritt in gl%ozenden, gelberi Scbup- 

0,1098 g Sbst.: 17.6 ccni N ( I 5 . 5 O ,  763 mm). 

C'BHIaN2Brs. Ber. Br 53.63. Gef. Br 53.57. 

pen auf, die sicb trei 190° dunkel lirhen uad bei 1970 scbmelzen. 

G"H18N~01*. Ber. N 1S.S6. Gel. N 18.84 

I)as Pi a t i n s a I< hildet schwer liislirhe, orangegelbe Nadeln. 

Anhang. 

U b e r d (1 s N -  PI.  o p t d  7~ ?J I .  p h  t h n l i m i d ,  cJ 0% : N. Cff : CH. CH3. 

Zur weiteren Charakterisierung dieser zuerst von J o h  n s o  n und 
.Jones (I. c.) beotlachteten Verbindung, die, wie oben angegebeo, als 
H a u p t p r o d u k t ,  bei der Einwirkung von Pyridin auf b-Brompropyl- 
phthalimid als N e b e n p r o d u k t  auftritt, habe ich folgende Umsetzun- 
gen atudiert. 

1. N -  P ro p e  n y 1 - p h t b a l a  m i n sii u r e ,  COa H . CsHd. CO . NH . CH : 
CH. CH,. Propenyl-phtbalimid wird mit 2 Mol. Kalilauge und etwas 
Alkohol auf dern Wasserbad bis zur Losung erhitzt, dann Salzsaure 
his zur Triibung zugegeben. Die allmiiblich ausfallende Propenyl- 
phthalaminsaure ') trocknet man auf Ton uod krystallisiert sie (1 ' l a  a )  
aus Essigither (25  ccm) um. Sie bildet Nadeln und schmilzt bei 136O, 
wHhrend J o h n s o n  und J o n e s ' )  1'52O angeben; anscheinend haben 
s ia  nur sehr lnngsam erhitzt, so da8 der Kijrper vor.deni Ychmelzen 
kVasser verlor und in Propenybpbthalimid (Schmp: 153O) ubergegangen 
war. Die Skure schmilzt zu einem klaren, gelben 0 1  und spaltet 
Wasser ab. Bei der Titration der in Wasser aufgescblammten Sub- 
stanz verbraucht man die theoretisch erforderliche Menge '110-n. Am- 
inoniak. 

Die so erhaltene 1,usung giht niit festem Silbernitmt, nach iiiehrstiindi- 
gem Stehcn das feinkbrnigo Si lbersa lx :  

0.17655 g Sbst.: 0.06103 g A:. 
C I I H I ~ N O ~ A ~ , .  Ber. Ag,34.57. Gef. dg 3 i  52. 

I )  Am, 45, 343 ") Am. 48, 353. 
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9 .  D i e  S p al t u  n g  tle r X-P r o p e  n y l -  p h t h o l a m  i n s i i  II r e erfolgt 
beim Kochen rnit Wxsser riach folgender Gleichung: 

CO?I1.Cs IJI.CO.NH.CH:CIT.CH1 + H z O  
= CGIT,(CO?H)? + NII, + CH3.CHp.CHO. 

Der P r o p i o n a l d e h y d  destilliert mit dem Wasser iiber. In dem 
Kiickstand kano man d m m o n i a k  untl 1’hthals i i .ure  nachweisen; 
das  Destillat reduziert ammoniakalische Silbernitrat-Losunp u n d  gibt 
mit p-Nitrophenyl-hydrazin gelbes Propionaldehyd-Nitro-4-phenylhydra- 
zon vom Srhmp. 123-124O I ) .  W5hrend die S- A l k y l -  phthalimide 
ganz allgemein bei tler Hydrolyee Alkylamine getpen, also der Stick- 
stoff am AJkyl gebunden bleibt, ist das nicht der Fall, wenn bei sol- 
cher Spaltung ein ungesiittigtes Alkylnmin entsteben miilhe, welches 
die Aminogruppe an eioem Kohlenstoffatom mit Doppelbinduog eot- 
halten wiirde. So sollte im vorliegeiideo Falle die Verbindung 
CII3.CI€:CI€. NH, ( P r o p e n y l a r n i n )  entsteben: die iingeriittigte Base 
wird aber unter Aufnahme von Wasser ini Sirine der Gleichung ge- 
spalten : 

CH3.CII:CII.KITy + I1 .011  = CH3.CII:CfI.OH + Xi13 
Y 

Clls . C f L .  CHU. 
3. A d d i t i o n  y o n  C h l o r  a n  d a s  I m i d .  1 g A--Propeoyl- 

pbthalimid wird in 10 ccm Chloroform mit Chlor behandelt, bis die 
Fliissigkeit daoach riecht. Die xufangs gelbe Losung v ird  dabei unter 
freiwilliger Erwirrnung vorubergehend farblos. Man 1aBt die Fliissig- 
keit. verdunsten, krystallisiert den farblosen Ruckstaod aus Gasolin 
uni uod  erhalt 

a -  P h t h al i m i d o - ( t , P -  d i c h l o r -  p r o p  a n ,  (‘.H402: S .  CIICI.CHCI.CH3, 

das i n  Eadriri abschiel3t und be1 96” scbmilLt. l;, ist liislich iu 
Eaaigat h er. 

0.2094 c‘ Sbst.: u 3295 6 AgCI. 
CII I I~O,SCI , .  Her. CI 2i 4 s .  Gel. (.:I 27.12. 

Der  Schmelzpunlit des Phtalimido-b, j-dichlorpropnns (ans A’-Allyl- 
phthalimid und Chlor) lie@ nach N e u m q n n ‘ )  bei !)3O, also sehr nahe  
dem der a,p-Verbindnng; ich fand ilin trotz mehrmnligen Umkrystalli- 
sierens ails Gasolin oder absol. Alltohol etwas niedriger, namlich bei 
!10-91°. Die Mischprobe der beiden nus Propenyl- bezw. Allyl- 
phthalimid entstandenen Dichlorverbindungen ergab eioen Schmelzpunkt 
unterhalb 800; sclion von 70° an trat Sinterung ein. Die Korper sintl 
also verschieden. 

9 c. 1908, I 1259; SOC. 99, 29? [1911!. 2) €3.28, 1000 [lS90]. 
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Y e r  h R 1 t e n  d e  s S- M., p - D i c h l o r  p r o  p'y 1 - p h t ha1 i m i d s  
gegei i  W n s s e r .  

Wird der o,$-Dichlorkiirper am RiickfluBkuhler mit der 10-fachen 
Menge Wasser gekocht iind das Ganze, nach dem Kuhlen mit Eis, 
fdtriert, so bleibt xiif dem Filter P h t h a l i m i d  zuruck; der Stickstoff 
hat sich mithin vom Alkyl nbgelost. Dxs Destillat reduziert F e h l i n g s c h e  
Liisung uod ammoninknlische Silbernitrat-Losung. Die Hgdrolyse ist 
also offenbar in derselben Weise verlaufen, wie nach G a b r i e l ] )  bei 
der analog gebnuten UibromTerbindung. Letztere zerfallt namlich 
unter Bildung von A c e t o l  i i i i  Sinne der Gleichung: 

C. I l r  ( )s' : N .  CIIBr.  C H  K r . C H 3  4 2IJ2 0 = Cy I h  0, : NH 
+ 2 H I 3 r  + COH.C€I(OH).C€I3 -* CHa(OH).CO.CI& 

4. X n l a g e r u n g  v o n  IlBr a n  d n s  I m i d .  J o h n s o n  und J o n e s ' )  
geberi zwar no, daB -N-Propenyl-phthalimid nicht die Flhiglteit besitzt, 
13romwasaerstoEf aufzunehmen, doch geliogt, tier Tersuch unter Eolgenden 
Ikdingungen : Fein gepulvertes Propenyl-phthnlimid wird mit Brom- 
wasserstoffsiiure, die bei Oo gesiittigt ist. 1 'la Stdn. gesrhiittelt. Die  
aofangs gelbe Substanz ist dabei i n  eine weilje krystallinische Masse 
iibergegangen. Auf Pulvergaze nbgesaugt, dann auf Ton iiber Natron- 
kalk getrocknet und aus Gasoliu umkrystallisiert, schmilzt der  Kiirper 
bei 89-!)Oo. Each der Analyse: 

0.1917 g Sbst.: 0.134 g XgBr. 
CIIHIONO~Br. Iler. Br 29.Sl. Gef. Br 29.59, 

liegt ein Atlditionsprodukt vor, und zwnr ist es  tlas 

AT- ( I -  B r o m  p r o p j l  - p  h t ha1 i m  id .  Ct, I J 4  0 2  : N. CI-I Br. CH? . CFL, 

da das ebenfalls niogliche ~-Bromprop)-l-phthalimid bei 110- 11 1' 
schmilzt. Die rverb indung schniilzt bei 52-73O. 

'1 B. 44, 191-1 [1911]. ?) Am. 45, 34G. 


