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288. Margarethe Boese: Zur Kenntnis primér-quartiarer
Basen.

|Aus dem Berliner Chemischen Universitits-Laboratorium.]
(Eingegangen am 9. September 192().)

Im AnschluBl an die voraustehende Untersuchung gebe ich eine
kurze Beschreibung meiser Resultate.

I. N-y-Browmpropyl-plthalimid und Pyridin.

10 g 7-Brompropyl-phthalimid, in 5 cem Pyridin bei 100° gelist,

erstarren bald zu einem aus Alkohol umkrystallisierbaren
y-Phthalimidopropyl-pyridyliumbromid,
Co 11, 0.:N.[CH.: N(Br):C; Hs.

0.2162 g Sbst.: 0.1165 ¢ AgBr.

Ciedl;s N2 O, Br. Ber. Br 2303, Gef. Br 22,93,

Das Salz ist in Wasser leicht loslich. Es sintert bei 214° und
schmilzt bei 218° unter Verfirbuuy.

Das Pikrat, CieH,; N2Q2.0.Ce Ha(NO,)3, hildet Nudels, sintert bei 1669
und schmilzt bei 168°.

0.1029 g Sbst.: 12,5 ccm N {1180, 762 mm).

CuH, 1Ny Q. Ber. N 14.14.  Gef. N 14.26.

Das Bichromat, (CisHisNs02)2.Cr; 05 besteht aus dunkelgelben
Tafeln, die sich oberhalb 2000 zersatzen.

0.8455 ¢ Sbst.: 0.0705 g Cry 05

CaaHaoN; O, Cre. Ber. Crg O3 20.26.  Gef. Cry O3 20.40.
Den entsprechenden Betainkérper,
Gl i NGy I]s.NH.(,()_._\ CoHy - IO,
) CcO
stellt mao mittels Silberoxyds aus dem Bromid (vergl. vorige Ab-
handlung) her, 18st ibn in Alkohol uud Fillt ihn mit Ather, Aceton
oder Essigiither. Aus absol. Alkohol krystallisiert er in feinen
Nadeln, die bei 86° unter Verkohlung schmelzen.
0.1639 g Shst.: 0.38382 ¢ (04, 0.0915 g H,0.
CiaHa No Oy, Ber. € 63.53, H 6.00.
Gel. » 63.83, » 6.17.

Das Pikrat des Betainkérpers, Cs Ha(NO:); . O.N(: C: H;). Ca I,
NH.CO.CsH..COsH, krystallisiert in zartgelben, rechteckigen Tafeln,
die bei 135° zusammensintere und bei 139° schmelzen.

0.1170 ¢ Sbst.: 0.0389 ¢ H;0.

CoHyN; O Ber H 2,73, Gell 3 3572
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Die Hydrolyse des Phthalimidopropyl-pyridyliumbro-
mids mit Bromwasserstoff fiibrt zum y-Aminopropyl-pyridylfum-
bromid-Bromhydrat, Cs;Hs: N(Br).[CH:)s.NH:, HBr, das aus
heilem Methylalkohol in glinzenden, farblosen Prismen vom Schmp.
176.5—177.5° anschiefit.

0.3171 g Sbst.: 0.3991 g AgBr.

C3H14N3Bra. Ber. Br 53.63. Gefl. Br 53.57.

Das Pikrat, CGH?(NO?).’{. ON( Cf,IJg).CzHﬁ.NHQ,CGHQ(NOQ)z.OH,
dieser Verbindung, aus heilem’ Wasser in gelben, rbombischen
Blittchen, firbt sich gegen 200° dunkel vnd schmilzt bei 206°.

0.1683 g Shbst.: 26.7 cem N (152, 770 mm).

CyoHis N3 Oy5. Ber. N 18.86. Gel. N 18.85.

1. N-g-Brompropyl-phthalimid und Pyridin.

Die Bromverbindung wird zweckmiBig aus N-Allyl-phtbalimid,
CsHs03:N.CH3;.CH:CHj, bereitet, das man am bequemsten nach
Johnson und Jones!) aus Allylsenfsl und Phthalsiure-anhydrid
herstellt.

3-Brompropyl-phthalimid, Cs1,0::N.CH..CHBr.CH;, reagiert
mit Pyridin wesentlich schwerer als die ;~Verbindung. Erst wenn
man das (etwa molekulare) Gemisch 3—4 Stdn. im Cumolbad (162°%)
erhitzt hat, erstarrt es partiell und bildet beim FErkalten zwei
Schichten; die obere besteht aus rein gelben Krystallen (Propenyl-
phthalimid), die untere dagegen aus einem festen Gemisch. Die
Masse wird durch eintiigiges Verweilen auf Ton von iiberschiissigem
Pyridin befreit, dann mit warmem Wasser behandelt und filtrier:.
Der gelbe, unlisliche Riickstand vom Schmp. 151° ist N-Propenyl-
phthalimid.

Das Filtrat gibt eingedampft eine sehr hygroskopische Krystalle
masse; sie lifit sich aus abs. Alkohol umkrystallisieren (Rhomboeder)
vder aus ibm mit Essigither fillen und besteht aus

N-[g-Phthalimido-i-propyl]-pyridyliambromid,
C;Hs ¢ N(Br).CH(CH;).CH: . N:Cs H, O,.
0.2867 g Shst.: 0.1548 g AgBr.
Cigl1;0: Ny Br. Ber. Br 23.03. Gef. Br 2297,
Der Kérper sintert bei 210° unter Braunfirbung und schmilzt
het 225°
Die Ausbeute an Propenyl-phthalimid betrug etwa 309, au
Additionsprodukt ea. 2499 des Brompropyl-pbtbalimids.

toAm. 15, 349
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1. Das dem Bromid entsprechende Pikrat, CsaHizOgNs, bildet lange,
gelbe Nadeln vom Schmp. 130—191°.

0.10065 g Sbst.: 12.6 cem N (18% 756 mm).

CyyHy1702Ns. Ber. N 14.14. Gef. N 14.41.

2. Das entsprechende Bichromat stellt orangefarbene Rhomboeder
nnd sbgestumpfte Prismen dar, wird bei 195° dunkel und schmilzt hei 196¢
unter Aufschiumen,

0.1749 g Sbst.; 0.0356 g CryOs.

Cag HzoNgOy1 Crz. Ber. Cra Q3 20.26.  Gel. Cry O3 20.35.

3. Aus dem Bromid erhilt man mit Silberoxyd unter den ip
der vorangehenden Abhandlung geschilderten Erscheinungen einen
betain-artigen Korper, CsH; : N.Cs H.;.NH.CO.CG}L.CO.(’) + 1,0,

] .

der sehr leicht in Wasser, nricht io Ather 16slich ist, aus wenig Al-
kohol in farblosen Nadeln anschiefit, die sich von 160° an dunkel
farben, sintern und bei 185¢ unter Aufschiumen schmelzen.

0.1473 g Sbst.: 0.3397 g CO,, 0.0807 g Hy0. — 0.0924 g Sbst.: 7.2 ccm
N (16.8°% 767 mm).

Ber. C 63.55, H 6.00, N 9.27.
Gel. » 62,9, » 6.08, » 9.15.

Das Pikrat des Betainkorpers, CeHs(NOs)s.O.N(: Cs Hy).
C;He.NH.CO.C¢H,.CO:H, bildet gelbe Tafeln und Nadeln, sintert bei
146° und schmilzt bei 149—150° unter Schiumen; es ist um H: O
reicher als das oben beschriebene vom Schmp. 190—191° und geht
in dieses beim Erhitzen auf 120° iber.

0.1540 ¢ Sbst.: 0.054 ¢ H, 0.

C22H|9N5010. Ber. H 3.73. Gef, H 3.92.
C?aH‘-{NsOg. » » 3.46.

0.2 g des Betainkorpers werden mit 0.2 g Brom wasserstoffsiure
(d =1.49) und 3 cem abs. Alkoho! unter Erwirmen gelsst; dann
gibt man vorsichtig Ather dazu. Es scheidet sich ein farbloses Salz
ab, das abfiltriert und iiber Natronkalk getrocknet wird. Es hat die
Zusammensetzung:

CsIIs : N(Bl‘)CaHeNH.COCGILCOOH + 2H,0.

0.0657 g Sbst.: 0.0303 g AgBr.

Cig Ho N, O;s Br.  Ber. Br 19,92, Gef. Br 19.62.

Das eptsprechende Chlorid entsteht, wenn mau den Betainkdrper mit
einigen Tropfen rauchcnder Salzsiure versetzt. Unter Erwidrmen tritt zandchst
Losung ein, dann krystallisiert das Chlorid in rechteckigen Talfeln aus, die
unter 100° schmelzen.

Zur Hydrolyse wird {$-Phthalimido-i-propyl]-pyridyliumbromid mit
4 TIn. Bromwasserstoffsiyre (d = 1.49) 2 Stdp. am RickfluBkiihler ge-
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kocht. Nach dem Abkiihlen und Verdiinnen filtrierte ich von der
Phthalsaure ab und dampfte das Filtrat zur Trockne ein. Der kry-
stallinische Riickstand ist in kaltem Alkohol schwer loslich und wird
aus heiBem Methyialkohol umkrystallisiert. Er besteht aus N-[Amino-
i-propyl]-pyridyliumbromid-Bromhydrat, C:Hs : N(Br).
CH(CH;).CH; .NH,, HBr das in Form von Rhomben krystallisiert.
Diese sintern bei 227° und schmelzen bei 233—234°.
02912 g Sbst.: 0.3666 g AgBr.
CgH¢«NyBrg. Ber. Br 53.63. Gel. Br 58.57.

Das zugehdrige Pikrat, CoyHesNgOyy, tritt in gliczenden, gelben Schup-
pen auf, die sich bei 190° dunkel firben und bei 197° schmelzen.

0,098 g Sbst.: 17.6 cem N (15.59, 763 mm).
C?uH;gNgOM. Ber. N 18.86. Gef N 18.84

Das Platinsalz bildet schwer lisliche, vrangegelbe Nadeln.

Anhang.
Uber das N-Propenyl-phthalimid, CsHyO5:N.CH:CH.CH;.

Zur weiteren Charakterisierung dieser zuerst von Johnson und
Jones (l. c.) beobachteten Verbindung, die, wie oben angegeben, als
Hauptprodukt, bei der Einwirkung von Pyridin auf 8-Brompropyl-
pbthalimid als Nebenprodukt auftritt, habe ich folgende Umsetzun-
gen studiert.

1. N-Propenyl-phthalaminsiure, CO,H.CsH,.CO.NH.CH:
CH.CH;. Propeoyl-phthalimid wird mit 2 Mol. Kalilauge und etwas
Alkoho! auf dem Wasserbad bis zur Lésung erhitzt, dann Salzsiure
bis zur Triibung zugegeben. Die alimiblich ausfallende Propenyl-
phthalaminsiure') trocknet man aul Ton uod krystallisiert sie (1Y g)
aus Essigither {25 ccm) um. Sie bildet Nadeln und schmilzt bei 136,
wihrend Johnson und Jones? 152° angeben; anscheinend haben
sie nur sehr langsam erhitzt, so dafl der Korper vor-dem Schmelzen
Wasser verlor und in Propenyl-pbthalimid (Schmp.-152°) iibergegangen
war. Die Siure schmilat zu einem klaren, gelben Ol und spaltet
Wasser ab. Bei der Titration der in Wasser aufgeschlimmten Snb-
stapz verbraucht man die theoretisch erforderliche Menge '/30-n. Am-
moniak.

Die so erhaltene Losung gibt mit festem Silbernitrat, pach mchrstindi-
gem Stehen das feinkdrnige Silbersalz:

0.17685 g Shst.: 0.06105 g Ag.

CnH1oNO; Ag,. Ber. Ag 34.57, Gel. Ag 8152,

1 Am. 45, 343. %) Am. 45, 353.
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2. Die Spaltung der N-Propenyl-phthalaminsiure erfolgt
beim Kochen mit Wasser nach folgender Gleichung:

CO:H.CsH,.CO.NH.CH:CH.CH; + H:0

= CeI1,(CO:B); + NH; + CH;.CH..CHO.

Der Propionaldehyd destilliert mit dem Wasser itber. In dem
Riickstand kann man Ammoniak und Phthalsiiure nachweisen;
das Destillat reduziert ammoniakalische Silbernitrat-Losung und gibt
mit p-Nitrophenyl-bydrazin gelbes Propionaldehyd-Nitro-4-phenylhydra-
zon vom Schmp. 123—1249Y). Wihrend die .V-Alkyl-phthalimide
ganz allgemein bei der Hydrolyze Alkylamine geben, also der Stick-
stoff am Alkyl gebunden bleibt, ist das nicht der Fall, wenn bei sol-
cher Spaltung ein ungesiittigtes Alkylamin eotstehen miillte, welches
die Aminogruppe an einem Kohlenstoffatom mit Doppelbindung ent-
halten wiirde. So sollte im vorliegenden Falle die Verbindung
CI;.CH:CH.NH, (Propenylamin) entstehen: die ungesittigte Base
wird aber unter Aufnahme von Wasser im Siune der Gleichung ge-
spalten:

CH;.CH:CH.NH; + H.0Hl = CH,.CIT:CH.OH + NiI;

A\
Cll;.CH, . CHO,

3. Addition von Chlor an das Imid. 1 g XN-Propeoyl-
pbthalimid wird in 10 cem Chloroform mit Chlor bebhandelt, bis die
Flissigkeit danach riecht. Die anfangs gelbe Lésung wird dabei unter
freiwilliger Erwiirmung voriibergehend farblos. Man la8t die Fliissig-
keit verdunsten, krystallisiert den farblosen Riickstand aus Gasolin
um upd erbilt

a-Phthalimido-«,p-dichlor-propan, (“H,0,: N.CHCL.CHCL.CHg,

das io Nadeln auschieBt und bei Y6" schmiler,  Es ist [dslich in
Essigather.
0.2094 ¢ Sbst.: 02295 g AgCL
Ci 11403 NCle. Ber. Cl 2748, " Gel. Cl 2712,

Der Schmelzpunkt des Phtalimido-8,;-dichlorpropans (aus N-Allyl-
phthalimid und Chlor) liegt nach Neumann?) bei 93° also sehr nahe
dem der o, f-Verbindung; ich fand ihn trotz mehrmaligen Umkrystalli-
sierens aus Gasolin oder absol. Alkohol etwas niedriger, nimlich bei
90—91° Die Mischprobe der beiden aus Propenyl- bezw. Allyl-
phthalimid entstandenen Dichlorverbindungen ergab einen Schmelzpuukt
unterhalb 80°; schon von 70° an trat Sinterung ein. Die Korper sind
also verschieden.

1y C. 1908, 1 1259; Soc. 99, 292 [1911]. ) B. 28, 1000 [1890].
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Verhalten des N-e.p-Dichlorpropyl-phthalimids
gegen Wasser.

Wird der «,3-Dichlorkirper am RiickfluBkithler mit der 10-fachen
Menge Wasser gekocht und das Ganze, nach dem Kiihlen mit Eis,
filtriert, so bleibt auf dem Filter Phthalimid zuriick; der Stickstoff
hat sich mithin vom Alkyl abgelést. Das Destillat reduziert Fehlingsche
Liosung und ammoniakalische Silbernitrat-Losung. Die Hydrolyse ist
also offenbar in derselben Weise verlaufen, wie nach Gabriel?) bei
der analog gebauten Dibromverbindung. Letztere zerfillt nimlich
unter Bildung von Acetol im Sinne der Gleichung:

CoHyOy:N.CTIBr.CHBr.CH; =+ 2H, O — CyH, 05 : NH
+ 2H Br + COH.CH(OH).CH; —> CHs(0OH).CO.CH;

4. Anlagerung von HBran dasImid. Johpson und Jones?)
zeben zwar an, daB -N-Propenyl-phthalimid picht die Fahigkeit besitzt,
Bromwasserstoff aufzunebmen, doch gelingt der Versuch unter folgenden
Bedingungen: Iein gepulvertes Propenyl-phthalimid wird mit Brom-
wasserstolfsiiure, die bei 0° gesiittigt ist. 1%» Stdn. geschiittelt. Die
anfangs gelbe Substanz ist dabei in eine weille krystallinische Masse
iibergegangen. Auf Pulvergaze abgesaugt, daon auf Ton iiber Natron-
kalk getrocknet und aus Gasolin umkrystallisiert, schmilzt der Kérper
bei 89—90°% Nach der Analyse:

0.1927 ¢ Sbst.: 0.134 g AgBr.
Cii HioNO2 Br. Ber. Br 29.81. Gef. Br 29.59,

liegt ein Additionsprodukt vor, und zwar ist es das.
N-«¢-Brompropyl-phthalimid. CsH,0:: N.CH Br.CH..CH;,

da das ebenfalls mogliche g-Brompropyl-phthalimid bei 110—111°
schmilzt. Die p-Verbindung scbmilzt bei 72—73°

3y B. 43, 1914 (1911} 9 Am. 45, 346,



