
1558 Wanag, Veinbergs: Kondensation primarer [Jahrg. 75 

212. Gustav Wanag und Arturs  Veinbergs:  Konderisation 
primarer Aminoverbindungen mit Phthalsaureanhydrid in Eisessig. 

[Aus d. Organ. Laborat. d. Universitat Riga, I,ettland.] 
(Eingegangen am 26. Oktober 1942.) 

In  zwei Mitteilungen1)2) hat der eine von uns gezeigt, da13 die Kon-  
densa t ion  p r imare r  Amine rnit P h t h a l s a u r e a n h y d r i d  besonders  
g l a t t  u n d v o l l s t a n d i g i n  Eisess igver lauf t .  Mit Hilfe der Farbreaktionen 
mit Bindon3) ist es gelungen, das Ende der Reaktion gut zu erkennen und 
die Geschwindigkeit der Reaktion rnit Mono-, Di- und Polyaminen auf 
einfache Weise zu verfolgen. Da bei einem UberschuB an  Phthalsaure- 
anhydrid alles Amin leicht in Reaktion zu bringen ist und die entstandenen 
N-substituierten Phthalimide leicht rein zu erhalten sind und groatenteils 
geniigend scharfe Schmelzpunkte aufweisen, so kann man mit Hilfe dieser 
Reaktion nicht nur p r imare  Amine ident i f iz ie ren ,  sondern auch sie 
v o n  d e n  sekundaren  u n d  t e r t i a r e n  t r ennen .  

Um ein vollstandiges Bild iiber alle Gruppen der primaren Amine zu 
erhalten, haben wir auch das Verhalten von Aminen untersucht, die a d e r  
primaren Aminogruppen noch andere funktionelle Gruppen enthalten. Es 
ist mit Hilfe von Bindon4) besonders verfolgt worden, ob die Kondensation 
der entsprechenden Aminoverbindung mit Phthalsaureanhydrid vollstandig 
verlauft, wie rasch sie erfolgt und Zob das entstandene Kondensationsprodukt 
vollig rein erhalten wird. Zusammen rnit den substituierten Aminen sind 
auch noch einige nichtsubstituierte untersucht worden. 

Monohal  oge na  ni l ine kondensieren sich leicht und vollstandig rnit 
Phthalsaureanhydrid in Eisessig, wenn auch etwas langsamer als Anilin 
selbst. Am schnellsten kondensiert sich m-Chlor-anilin, langsamer 0- und 
p-Chlor-anilin, p-Brom-anilin rascher als p-Chlor-anilin und p- Jod-anilin etwa 
ebenso schnell wie p-Brom-anilin. 2.4.6-Tribrom-anilin in Eisessig kon- 
densiert sich nicht rnit Phthalsaureanhydrid. P r a t t  und Young  haben 
gezeigt 6), daB auch Tetrachlorphthalsaureanhydrid und Tribromanilin sich 
nur nach dem Verschmelzen unter Zusatz von Zinkchlorid kondensieren. 

Am in  op  hen  ole,  An i s  i d  ine  und P h e ne t i d  ink kondensieren sich 
leicht vollstandig mit Phthalsaureanhydrid in Eisessig, und zwar auch hier 
p-Verbindungen rascher als 0- und m-Verbindungen. Auch die Kondensationen 
rnit Aminonaphtholen und Diaminophenolen verlaufen gut. 

N i t r o  amino  v er  b i n d u  nge n kondensieren sich langsamer als die 
entsprechenden nicht nitrierten Verbindungen. Da o-Nitro-aminoverbindungen 
mit Bindon in Eisessig keine blaue oder griine Farbung geben*), konnte die 
Geschwindigkeitsreaktion bei diesen Stoffen nicht verfolgt werden. Auch 
rnit P ik raminsaure  konnte man ein Kondensationsprodukt erhalten, 
dagegen nicht rnit 2.4- D in i  t r o -.a ni l i  n und P i  k r  a mid. 

Auch alle drei Aminobenzoesauren  kondensieren sich leicht rnit 
Phthalsaureanhydrid in Eisessig quantitativ, jedoch langsamer, besonders 

l) G. W a n a g ,  Latvijas Univ. Raksti [Acta Univ. Latviensis]. chetn. Ser. 4, 405 
[1939] (C. 1939 11, 3815). 

*) G. W a n a g ,  B. 75, 719 [1942]. 
3, G .  W a n a g ,  Ztschr. analyt. Chem. 113, 7.1 [1938]; 119, 413 [1940]. 
') G.  W a n a g ,  Ztschr. analyt. Chem. 122, 119 [1941]. 
6, Journ. Amer. chem. SOC. 40, 1417 [1918]. 
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Anthranilsaure und sein Methylester. Noch langsamer verlauft die Kon- 
densation mit 2-Amino-5-jod-benzoesauree) und ble'ibt rnit p -Ni t ro -  
o-amino-benzoesaure  (Schering) aus. Ziemlich rasch verlauft die 
Kondensation mit einigen Loka lanas the t i c i s ,  die Derivate der p-Amino- 
benzoesaure sind, z. B. mit Anas thes in ,  Novocain ,  La roca in  und 
T u t  ocain.  Phthalylanasthesin fallt leicht aus, wahrend phthalyliertes 
Novocain, Larocain und Tutocain, die noch eine tertiare Aminogruppe 
enthalten und also basisch reagieren, in der sauren Losung verbleiben und 
nur nach dem Neutralisieren ausfallen. Das phthalylierte Tutocain wurde 
auch auf diese Weise nicht rein erhalten. 

Aminoz imtsau ren  sowie Aminosa l icy lsaure  lassen sich in normaler 
Weise kondensieren, 0-Amino-zimtsaure rascher als p-Amino-zimtsaure. 

S u l  f an i l  s au  r e s  Na  t r iu  m ist in gewohnlicher Weise phthalylierbar, 
allerdings wegen der sehr geringen Loslichkeit seiner Salze in Eisessig sehr 
langsam. Langsam verlauft die Reaktion auch rnit Su l f an i l s au reamid  
(Prontosil), rascher rnit seinen Derivaten (z. B. Uliron).  Freie Sulfanilsaure 
kondensiert sich nicht rnit Phthalsaureanhydrid in Eisessig, da, wie bekannt, 
das entsprechende Kondensationsprodukt nicht bestandig ist. 

Mit Schiffschen Basen  verlauft die Reaktion mit Phthalsaure- 
anhydrid in Eisessig ebenso wie mit freien primaren Aminen und auch mit 
etwa derselben Geschwindigkeit glatt unter Bildung des entsprechenden 
N-substituierten Phthalimids und Freiwerden des Aldehyds') (Geruch) : 

R.CH:N.R'+O, /co\ , C ~ H ( = K . C H O + C ~ H , ~  /co >N.R<. 
co 0 

Auch beim Verschmelzen der S c h iff schen Basen rnit Phthalsaureanhydrid 
bildet sich das entsprechende N-substituirrte Phthalimid, wahrend in anderen 
Losungsmitteln ein Gemisch verschiedener Produkte8) entsteht. 

Ami nogr u p p  e n  in  h e  t e r  o c y cl isch e n Verb  i n d u  nge n 
kondensieren sich normal rnit Phthalsaureanhydrid in Eisessig, wie es schon 
friiher bei 2-Amino-pyridin angegeben wurdel). Ebenso verlauft die Kon- 
densation rnit 2 .6-Diamino-pyr id in ,  R ivano l ,  T r y p a f l a v i n  u. a. 
normal. Auch Aminoazoverb indungen geben haufig normale Kon- 
densationsprodukte, z. B. Aminoazobenzoll). In  einigen anderen Fdlen 
dagegen tritt eine Spaltung der Azoverbindung ein, wie schon bei der Ver- 
schmelzung init Phthalsaureanhydrid beobachtet worden ist 9). Dariiber 
wird besonders berichtet werden. 

Die Kondensationsgeschwindigkeiten der obengenannten Aminover- 
bindungen und die Schmelzpunkte der entstandenen N-substituierten 
Phthalimide sind in der Tafel 1 zusammengestellt. 

A1 ipha  t is  c h e  Ami nover  b indu  nge n , die aul3er primarer Amino- 
gruppen noch andere funktionelle Gruppen enthalten, kondensieren sich 
im allgemeinen normal und vollstandig rnit Phthalsaureanhydrid in Eisessig. 

Primare 

__.- 

a )  Dargestellt nach C. K l e m m e  u. J .  H u n t e r ,  C. 1940 11. 3020. 
') G. W a n a g  u. A. V e i n b e r g s ,  B. 75, 725 [19421. 
a) Vergl. A. L u d w i g  u. R. G e o r g e s c u ,  C. 1940 I, 3649. 
0) Vergl. z.  B. G. C r i p p a  u. P. G a l i m b e r t i ,  C. 1933 I, 2089; G. C r i p p n  u. 

G. P e r r o n c i t o ,  C. 1934 11, 3620; C. 1936 11, 79. 
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Die Reaktion verlauft ebenso wie rnit nichtsubstituierten Aminen, nur 
langsamer. Bei Oxyaminoverbindungen wird in einigen Fgllen die Oxy- 
Gruppe esterifiziert, so daB statt  normalen Phthalimids sein saurer phthal- 
saurer Ester erhalten wird, z. B. mit Athanolamin die Verbindung I, mit 
N -  [P-Oxy-athyll-athylendiamin die Verbindung 11. Analoge Beispiele sind 
schon bekannt'O). In  anderen Fallen findet dagegen die Esterifizierung der 

/ C O 3  co 
'\co,.cH~.cH,.N,~~/c,H, C&,\ COp.CHa.CHz.NH.CHz.CHz.N( co >,,H4 

co 
/ \  

C,H /'OpH 

I .  IT. 

Oxy-Gruppe nicht statt, z. B. rnit p-Phenyl-P-oxy-athylamin oder Diamino- 
propanol. Glucosa min  gibt kein Kondensationsprodukt mit Phthalsaure- 
anhydrid in Eisessig; es scheint, daB sich hier die Karamelisierung des 
Glucosamins vollzieht. Dagegen kondensiert sich w-Amino-acet  ophenon 
leicht. Verbindungen, die im Molekid aromatische Gruppen enthalten, 
kondensieren sich im allgemeinen rascher, auch wenn die aromatischen 
Gruppen nicht direkt rnit der Aminogruppe verbunden sind ; die Kondensations- 
produkte sind weniger loslich und leicht in reiner Form erhqltbar (Tyraniin, 
Mezcalin u. a.). 

Aliphatische Aminosauren  und deren Ester kondensieren sich normal 
rnit Phthalsaureanhydrid in Eisessig ; die Reaktion vollzieht sich aber ziemlich 
langsam, in einigen Fallen ist sie sogar nach 8-10 Stdn. noch nicht vollig 
zu Ende. Auch wasserfreies Natriumacetat beschleunigt die Kondensation 
nicht merklich. Die entstandenen phthalylierten Aminosaiuren sind in vielen 
Fallen nicht nur in Eisessig, sondern auch in Wasser sehr leicht loslich, so 
dall sie auf gewohnliche Weise nicht isolierbar sind. Mit Cys t in  scheint 
die Kondensation iiberhaupt nicht stattzufinden, mit Cyst  e in  - sehr 
langsam. Asparagin  gibt anfangs ein, wie es scheint, normales I'hthalyl- 
asparagin, das aber bei weiterem Kochen in Phthalylasparaginsaure iibergeht, 
so daB es nicht gelungen ist, das Phthalylasparagin in reiner Form zu isolieren. 

T a u r  in  unter Zugabe von wasserfreiem Natriumacetat kondensiert 
sich normal mit Phthalsaureanhydrid in Eisessig. 

Mit Harns to f f  findet eine Kondensation statt, die als Endprodukt 
P h t h a l i m i d  gibt, also verlauft die Reaktion ahnlich wie bei Verschmelzen 
des Phthalsaureanhydrids rnit Harnstoffll). Dagegen geben Thioharnstoff, 
Urethan, Guanidin, Aminoguanidin, Acetamidin, Benzamidin, die in der 
Tat keine Amino-, sondern Saureamid-Gruppen enthalten, mit Phthalsaure- 
anhydrid keine Kondensationsprodukte. Auch Mer cur  iamidochlor id ,  
H,N .HgCl, zerfallt wahrend des Kochens und hinterlafit in Eisessig un- 
losliches Mercurochlorid. Dagegen kondensieren sich asymmetrisch di- 
substituierte Hydrazine, die eine freie Amino-Gruppe enthalten, leicht und 
normal rnit Phthalsaureanhydrid, z. B. asymm. Methylphenyl- und asymm. 
Diphenylhydrazin. 

Auch Schi f f sche  Basen  aus aliphatischen Aminen kondensieren sich 
mit Phthalsaureanhydrid in Eisessig ahnlich wie Schif f sche Basen aus 

lo) Vergl. z. B. M. S p r u n g ,  Journ. Amer. cheni. SOC. 61, 3381 [I9391 
11) A .  P i u t t i ,  A. 214. 18 [1882]. 
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aromatischen Aminen unter Freiwerden des Aldehyds. Dagegen gibt Hydro -  
benzamid  (111) nur Ph tha l imid  und Benzaldehyd; es entsteht nicht 

111. I v 

das erwartete Produkt IV, weshalb man auch die dem Hydrobenzamid 
gewohnlich zugeschriebene Struktur I11 bezweifeln kann (Diaminomethan, 
-,N .CH, .N&, kondensiert sich normal mit Phthalsaureanhydrid2)). 

Tafel 1.  

I Mol,  AIrii i ioverbii i t luiig e 1.5 b i s  2 Mol. I ' l i t i i a l sBureanhydr id  ouf j e d e  
A m i n o g r u p p e  u n d  3 0 4 0  Mol. E i se s s ig .  

1 Die 
1 Reaktion 

A4minoverbindunp 1 ist 
I beendet 
jnach >Iin 

Schmp. des 
ent- 

sprechenden 
Phthalimids 

o-Chlor-anilin . . . . . . . . . .  ' 
m-Chlor-anilin . . . . . . . . . . .  
p-Chlor-anilin . . . . . . . . . . .  
pBrom-anilin . . . . . . . . . .  
p-Jod-nnilin . . . . . . . . . . .  
o-Amino-phenol 

u,-Amino-plienol . . . . . . . .  1 

o-Phenetidin . . . . . . . . . .  
m-Phenetidin . . . . . . . . . .  , 
p-Phenetidiri . . . . . . . . . .  ~ 

I 1-Amino-naphthol-(?) . .  . I  
2.4-Diamino-phenol . . . . .  ! 
~-Aniino-acctopheiion . . , ' 
B-Ainino-anthracliiiion . . .  ~ 

o-Nitronilin . . . . . . . . . . . .  
m-Nitranilin . . . . . . . . . . .  

I 

115 I 
70 i 

125 1 
70 j 
75 I 

75 ! 

30 j 

45 j 

45 i 

70 I 
50 j 

75 I 

60 
45 I 

-100 
100 
125 ~ 

95 
p-Xitraliniri . . . . . . . . . . .  90 
Nitrotoluidin 

fCH,:NH,:SO,= 1 : 2 : 3 ) ;  
-- 1 : 2 : 4  ~ 80 
-= 1 : 2 : 5 120 
. = I : ' + : ?  225 
-= 1 :'+ : 3 

1 -Nitro-~iu~,hthylainin- ( 2 )  

143O 
163O 
197O 
206O 
230° 
223O 
231O 
295O 
1590 
1280 
162O 
123O 
116O 
206O 
2220 
2880 
2400 
287O 
1990 
246O 
26SO 

172O 
234" 
2010 
2220 
187O 
2030 

Aminoverbindung 

7-Nitro-2-amino-fluoren 
Dinitrobenzidin , . . 
Pikraminsaure 
o-Amino-benzoesaure . . , 

rn-Amino-benzoesairire . . , 
p-Amino-benzoesaure . . , 
Anthranilsailiremethyleste 
Anasthesin . . . . . . . . . . . .  
Novocain . . . . . . . . . . . . . .  
Larocain . . . . . . . . . . . . . .  
Tutocain . . . . . . . . . . . . . .  
Z-Amino-5-jod-berizocs~ur~ 
Aminosalicylsaure . . . . . .  
o-Amino-zilntsiiure . . . . . .  
p-Amino-zimts~~rrc.  . . . . .  
julfanilsaures Natriuni . . 
julfariilsiiureanlid 

(Prontosil) . . . . . . . . . . .  
Uliron . . . . . . . . . . . . . . . .  
Arsanilsiiure . . . . . . . . . . .  
Arsanilsaures Xatriuui 

(Atoxyl) . . . . . . . . . . . . .  
Benzalanilin . . . . . .  
N.N-Diatilyl-~JL-pll~l 

rrypaflnvin . . . . . . . . . . . .  

Die 
Reaktion 

ist 
beendet 

iach Min 

40 
180 

390 
95 

180 
> 300 

55 
50 
30 
45 

GO 
35 
80 

300 

300 
130 

s 5  

45 
45 

50 

Schmp. des 
ent- 

sprechenden 
Phthalimids 

3230 
3080 
224O 
2200 
2840 
2900 
1610 
153O 
96.5O 
1130 

214O 
282O 
2330 
3200 

320'--3220 
2820 
383O 

384O 
205O 

1200 
3540 
265O 
250° 



1562 W a n a g ,  Veinbergs: Kondensatim pimarer [ Jahrg. 75 

Tafel 2. 

1 Mol. Aminoverbindung + 1.5 bis  2 M o l .  Phthalsaureanhydrid auf jede 
Aminogruppe und 3 0 4 0  Mol .  Eisessig.  

I 

Aminoverbindung 

166O 
193O 
111O 
175O 
1640 
182O 
2680 

75-76O 
72-74' 

@-Phenyl-isopropylamin . , 
Bornylamin . . . . . . . . . . .  
Athanolamin . . . . . . . . . .  
Diaminopropanol . . . . . . .  
B-Phenyl-P-oxy-athylamir 
N- [p-Oxy-athyll-athylen. 
I diamin . . . . . . . . . . . . . .  
Tyramin . . . . . . . . . . . . . .  
Mezcalin . . . . . . . . . . . . . .  
Histamin . . . . . . . . . . . . . .  
a-Amino-acetophenon . . .  
Glykokoll . . . . . . . . . . . . . .  

Phenylaminoessigsaure . . 
a-Alanin . . . . . . . . . . . . . . .  
Phenylalanin . . . . . . . . . . .  
Tyrosin . . . . . . . . . . . . . . .  
Dibromt yrosin . . . . . . . . .  
Dijodtyrosin . . . . . . . . . . .  

Glykokollathylester . . . . .  
aaymm. Methylphenyl- 

hydrazin . . . . . . . . . . . .  
asymm. Diphenylhydrazia 
Harnstoff. . . . . . . . . . . . . .  

Benzalmethylamin . . . . .  
Benzalathylamin . . . . . . .  
Hydrobenzarnid . . . . . . . .  

Die 
Reaktior 

ist 
beendet 
iach Mir 

>240 

55 
45 

240 

50 
150 
80 

270 
70 

120 
> 200 

240 
180 
220 

>270 
210 
230 

Schmp. des I 
ent- 

sprechenden 
Phthalimids 

Aminoverbindung 

86O 
156O 
166O (I) 
203O 
158O 

fliissig (11) 
227O 
165O 

Histidin . . . . . . . . . . . . . .  
a-Amino-buttersaure . . .  
9-Amino-buttersanre . . . .  
a- Amino-isovaleriansaure 
Leucin . . . . . . . . . . . . . . .  
Ornithin . . . . . . . . . . . . . . .  
d-Lysin . . . . . . . . . . . . . . .  
Asparaginsaure . . . . . . . .  
Tanrin . . . . . . . . . . . . . . . .  

Die 
Reaktion 

ist 
beendet 

iach Min 

60 
270 
260 
240 

>250 
420 
420 

>270 

160 
150 
270 

Schmp. des 
ent- 

sprechenden 
Phthalimids 

296O 
94-950 

108-109' 
103O 
1400 
1860 
1710 
226O 

irerkohlung) 

123O 
155O 
232O 

Phthalimid) 
134O 
78O 

2320 
Phthalimid) 

330-3400 

Als besonders schwer kondensierbar erwies sich B or nylamin.  Unter 
gewohnlichen Bedingungen ist die Kondensationsreaktion noch nach 18 Stdn. 
nicht zu Ende. Nimmt man auf 1 Mol. Bornylamin 4 Mol. Phthalsaure- 
anhydrid und 30 Mol. Eisessig, so ist die Reaktion nach 16 Stdn. zu Ende. 
Das Reaktionsprodukt krystallisiert schwer. 

Die Kondensationsgeschwindigkeiten obengenannter Aminoverbindungen 
und die Schmelzpunkte der entstandenen N-substituierten Phthalimide sind 
in der Tafel 2 zusammengestellt. 

Die Schmelzpunkte der in dieser Arbeit beschriebenen Phthalimido- 
verbindungen sind fast immer geniigend scharf und liegen grofitenteils in 
dem sicher bestimmbaren Bezirk. Auch die Schmelzpunkte der isomeren 
Verbindungen liegen haufig geniigend weit voneinander, um diese Ver- 
bindungen sicher zu erkennen (vergl. Tafel 1 und 2). Nur vereinzelte phthaly- 
lierte Aminoverbindungen besitzen so hohe Schmelzpunkte, da13 diese in 
der iiblichen Weise nicht sch.arf bestimmbar sind, z. B. p-Phthalimido- 
zimtsaure (3200), 7-Nitro-2-phthalimido-fluoren (323O), 2.6-Diphthalimido- 
pyridin (354O), pphthalimido-phenylarsinsaure (383O). Dasselbe ist schon 
friiher bei einigen phthalylierten Di- und Polyaminen, die keine anderen 
funktionellen Gruppen enthalten, beobachtet worden. Verhaltnismaflig 
ebenso selten sind solche Falle, in denen die entsprechenden Phthalimide 
zu niedrige Schmelzpunkte besitzen oder sich olig ausscheiden und wo das 01 
chwierig krystaasierbar ist, z. B. N-n-Butyl-phthalimid (Schmp. 340), 
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a-Phthalimido-buttersaure (ziemlich schwer krystallisierbares 01). In  diesen 
vereinzelten Fallen kann man statt des Phthalsaureanhydrids einige andere 
Anhydride der Dicarbonsauren verwenden, woriiber besonders berichtet 
werden wird. 

Zusammenfassend kann man sagen, daB die C h a r a k t e r i s i e r u n g  p r i m a r e r  
a r o m a t i s c h e r  u n d  a l i p h a t i s c h e r  A m i n o v e r b i n d u n g e n  d u r c h  d i e  e n t s p r e -  
c h e n d e n  P h t h a l i m i d e  vol l ig  bef r ied igende  Ergebnisse  l ie fe r t .  Die Mengen 
der verwendbaren Aminoverbindungen konnen haufig sehr klein sein. Manche Versuche 
sind mit 0.1 g, 0.05 g und mit noch weniger Substanz ausgefiihrt worden. 

Die Koudensation primarer Amine mit Phthalsaureanhydrid in Eisessig zeigt groBe 
Analogie mit der Kondensation durch Verschmelzen. Doch ist in Eisessig die Reaktions- 
temperatur niedriger, die Kondensationsprodukte sind fast immer sehr einfach isolierbar 
und gewohnlich sehr rein. Diese groBe R e i n h e i t  d e r  e n t s t e h e n d e n  P h t h a l i m i d e  
ist auf den ersten Blick nicht so einfach verstandlich. Es ist bekannt, daB manche primare 
Amine in Eisessig zienilich leicht acetylierbar sind. wobei Phthalsaureanhydrid als 
Wasseracccptor theoretisch diese Reaktion noch fordern kann. Darum ist schon in der 
ersten Arbeit') nach den acetylierten Aminen gesucht worden, doch ohne Erfolg. Auch 
hi r konnten wir niemals acetylierte Amine nachweisen. EiPe Erklarung gibt eine un- 
langst veroffentlichte Arbeit'), in der wir einen naheren Einblick in den Mechanismus 
der Phthalimid-Bildung gewonnen haben. Aus primarem Amin und Phthalsaureanhydrid 
in Eisessig bildet sich rasch und anscheinend quantitativ die entsprechende Phthalmid- 
saure, die dann langsamer weiter in das Phthaliniid iibergeht. (Auf die nahere Unter- 
suchung dieses Vorgangs beabsichtigen wir noch einmal zuriickzukommen.) Da in Eis- 
essig freies Amin sehr rasch verschwindet, kann auch seine Acetylierung nicht merklich 
fortschreiten. Kleine Mengen von A c e t y l v e r b i n d u n g e n ,  die entstehen kiinnen, 
werden aber wahrend des Kochens mit iiberschiissigem Phthalsaureanhydrid i n  d as  
e n  t s p r e  c hende  P h t ha l imid  umge w a n d e  1 t , da angestellte Versuche gezeigt haben, 
daB z. B. Acetanilid heim Kochen mit Phthalsaureanhydrid in Eisessig langsam in 
Phthalanil iibergeht. Als Endprodukte ergehen sich also nur reine N-substituierte 
Phthalimide. 

Uber Verwendung des Phthalsaureanhydrids in Bisessig zur Trennung primarer 
Amine von den sekundaren und tertiaren wird in einer hesonderen Arbeit berichtet 
werden. 

__ - --___ 

Beschreibung der Versuche. 
In allen beschriebenen Versuchen wurden auf jede im Mol. vorhandene 

Aminogruppe 1.5-2 Mol. P h t h a l s a u r e a n h y d r i d  und 30-60 Mol. Eis- 
essig angewendet. Wenn die entstehenden Phthalimide sehr wenig in Eis- 
essig loslich waren, wurde die Menge Eisessig erhoht, bei sehr loslichen 
Phthalimden vermindert. Der Arbeitsgang ist derselbe wie friiher be- 
schrieben') ". 

N -  [2 -Chlor  -phen  yl] - p  h t h a l i  mid : Aus 0-C h lor  - ani l in .  WeiBe Krystalle (aus 
Eisessig). Schmp. 1430. 

C,,H,O,NCl (257.5). Ber. N 5.44. Gef. N 5.63. 
N - [3 - C h l  or  - p  he n yl] - p  h t h a l i  m i d : A m  m - C h lor  - a n  i 1 in. WeiBe Krystalle (aus 

Eisessig). Schmp. 163O. 
C,,H,O,NCl (257.5). Ber. N 5.44. Gef. N 5.58. 

N -  [4 - C h lor  - p h e n y 11 - p h t h a l i  mi d : Aus p -C h lor  - a n i  lin. WeiOe, lange, ver- 
filzte Nadeln (aus Eisessig). Schmp. 1970. 

N -  [4 - B r om-  p h e  n y 11 - p h t h a l i  mid  : Aus p - B r o m- a n  i 1 in. Lange, sechsseitige 
C,,H,O,NCl (257.5). Ber. N 5.44. Gef. N 5.55. 

Tafeln (aus Eisessig). Schmp. 2060. 
C,,H,O,NBr (302.1). Ber. N 4.63. Gef. N 4.37. 
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N-[4-Jod-phenyl]-phthalimid: Aus p - J o d - a n i l i n .  Schon nach etwa 10 Min. 
fallt ein Niederschlag aus. WeiI3e Krystalle (aus Eisessig) ; flirben sich beim Stehen am 
Licht etwas violett. Schmp. 230O. 

C,,H,OiNJ (349.1). Ber. N 4.01. Gef. N 3.87. 
N - [ 2 - 0 x y - p h e  n y 13 - p h t h a 1 i m i d  : Aus o - A xh i n o - p h e n o 1. 

C1,H,O,N (239.2). Ber. N 5.86. Gef. N 5.79. 
N -  [3 - 0 x y - p h e  n y 11 - p h t h a 1 i m i d : Aus rn - A m i n o - p h e n  01. 

Cl,H,O,N (239.2). Ber. N 5.86. Gef. N 5.81. 
N-  [ 4 - 0 x y  - p h e n  yl] - p h t h a l i m i d  : AIW p - A m i n o  - p h e n o l .  

Cl,H,O,N (239.2). Ber. N 5.86. Gef. N 5.67. 

(aus Eisessig). Schmp. 223O. 

Blattchen (aus Eisessig). Schmp. 231O. 

(aus Eisessig). Schmp. 295O. 

Weilk Krystalle 

W e i k  glanzende 

W e i k  Krystalle 

N-[2-Methoxy-phenyl]-phthalimid : Aus o -Ani s id in .  WeiI3e Krystalle (aus 
Eisessig). Schmp. 1590. 

C,,H,,O,N (253.2). Ber. N 5.53. Gef. N 5.52. 
N - [3 - Me t h o x y - p h e n  y 11 - p h t h a 1 i m id  : Aus nt -An  is  i d in .  Wei& lange Nadeln 

(aus Eisessig). Schmp. 128". 
C,,H,,O,N (253.2). Ber. N 5.53. Gef. N 5.42. 

N-[4-Methoxy-phenyl]-phthaliniid : AUS p - A n i s i d i n .  Wei& Nadrln (aus 
Eisessig). Schmp. 1620. 

C1,H,,O,N (253.2). Ber. N 5.53. Gef. N 5.41. 
N- [2 - A  t h o x  y - p  h e n  yl] - p h  t h a l i  m i d  : .4us 0 -  P he n e  t i d  in .  GroI3e farblose 

Krystalle (aus Eisessig). Schmp. 123O. 
C,,H1,O,N (267.3). Ber. N 5.24. Gcf. N 5.21. 

N-[3-Athoxy-phenyl]-phthalimid : Aus m - P h e n e t i d i n .  Weil3e Nadeln (aus 

C,,,H,,O,N (267.3). Ber. X 5.24. Gef. N 5.46. 
Aus p -  P h e  ne t i d  in .  

C,,H,,O,N (267.3). Bei. N 5.24. Gef. N 5.20. 

Eisessig). Schmp. 116O. 

N -  [4 - A t h o x  y - p h e  n yl] - p h  t h a l i m i d  : Gelbe Krystalle 
(aus Eisessig). Schmp. 206O. 

1 - P h t h a1 i m i d  o -n a p  h t h o l  - (2) : Aus 1 - A m i n o  - n a p  h t h o l -  (2) - h y d r o  c h 1 o r  id 
unter Zusatz von wasserfreiem Natriumacetat. Braune Krystalle (aus Eisessig), Schmp. 
2220. 

C,,H,,O,N (289.3). Ber. N 4.84. Gef. N 4.82. 

2.4- D i p h  t h a l i m i d  o - p h e n o l  : Aus 2.4- Di  a m i n o  - p h e n  01- h y d r oc h l o r  i d  unter 
Zusatz von wasserfreiem Natriumacetat. Braunliche Krystalle (aus Eisessig). Schmp. 
28P. 

C,,H,,O,N, (384.3). Ber. N 7.29. Gef. N 7.17. 

4 - P h  t h a l i  mi  d 0- a c e  t o p h e n  on : Aus p -  A m i n o -  a c e  t o p h e n  on. Schon nach 
etwa 10 Min. fallt ein Niederschlag aus. We& verfilzte Nadeln (aus Eisessig). Schmp. 
240O. 

C,,H,,O,N (265.3). Ber. N 5.28. Gef. N 5.21. 

Dieses gibt 
keine positive Reaktion init Bindons). Es wurde 6 Stdn. gekocht, wobei die rote Losung 
immer braunlicher und gelber wurde. Beim Erkalten schieden sich braunliche Krystalle 
aus. Nach dem Umkrystallisieren aus Eisessig unter Zusatz von Kohle braunlichgelb 
feine Prismen. Schmp. 2870. 

C,,H,,O,N (353.3). Rer. N 3.96. Gef. N 4.14. 

2 - P h  t h a l i m i d v  - a n  t h r  a c  h i n  on  : Aus p- A m i n o  - a n  t h r  a c  h i n o n .  

N-[2-Nitro-phenyl]-phthalimid : Aus o - N i t r a n i l i n .  Nach etwa 15 Min. 
fallt ein Niederschlag aus. Gelbliche Krystalle (aus Methanol). Schmp. 1990. 

C,,H,O,N, (268.2). Ber. N 10.45. Gef. N 10.40. 
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N-[3-Nitro-phenylj-phthalimid : Aus m - N i t r a n i l i n .  Nach etwa 10 Min. 
fiillt ein Niederschlag aus. Weilk Krystalle (aus Eisessig). Schmp. 246O. 

C,,H,O,N, (268.2). Ber. N 10.45. Gef. N 10.29. 
N-[4-Nitro-phenyll-phthalimid : Aus p - N i t r a n i l i n .  Nach etwa 10 Min. 

fallt ein Niederschlag aus. Lange, weiWe, weiche, verfilzte Kadeln (am Eisessig). 
Schmp. 268O. 

C,,H,O,N, (268.2). Uer. E 10.45. Gef. N 10.56. 
N - [2 - N i t ro - 6 - m e t  h y 1 - p h e n y 11 - p h  t h a 1 i mi d : Aus 3 - N i t r o  - 2 - a m i n o  - t o 1 uo 1. 

Gelbe Krystallc (aus Alkohol). Schmp. 172”. 
C,,Hl0O,N, (282.2). Ber. N 9.93. Gef. N 9.82. 

N -  [5 -N i t  r o - 2 - m e t  h y 1 - p  h e n y 11 - p h  t h a l imid  : Aus 4-Ni  t r  o - 2 - a  111 ino  - t 01 uo 1. 
W c i h  Nadeln (nus Eisessig). Schmp. 234O. 

C,,H,,O,N, (282.2). Ber. N 9.93. Gef. N 10.15. 
N -  [4 - Ni t r o  - 2 - m e t  h y 1 - p h e n  y 11 - p h  t ha1 inii d : .4us 5 - N i t r o  - 2 - a mi n o  - to1 uol.  

WeiRe Krystalle (aus Eisessig). Schmp. 201O. 
C,,H,,O,N, (282.2). Ber. N 9.93. Gef. N 9.81. 

AT- [3 - N i t r o  - 4 - m e t  h y 1 - phe  n y 13 - p h t h a 1 i in id  : Aus 2 - N i t r o  - 4 -a  in in  o - t o 1 uo 1. 
Nach etwa 15 Min. fiillt ein’ Niederschlag aus. WeiWe Nadeln (aus Eisessig). Schmp. 222”. 

N - 12 - N i t r o - 4 - m e t  h y 1 - p h e n y 13 - p h t h a 1 i mi d : Aus 3 - N i t r o  - 4 - a m i n o - t o 1 u o 1. 
C,,H,,O,N, (284.2). Ber. N 9.93. Gef. N 9.75. 

Gelbe Krystalle (aus Eisessig). Schnip. 187O. 
C,,H,,O,N, (282.2). Rer. h’ 9.93. Gcf. N 10.08, 

1 - N i t r o  - 2 - p h  t h a1 i mid o - n  ap  h t 11 a l i  n : Aus 1 - N i t  r o-n a p  h t 11 y 1 ani in  - (2). 
Uieses als o-Eitro-amiiioverbindnng 5 )  gibt kcine positive Reaktion rnit Bindon. Nach 
4 Stdn. und Erkaltrn erhiilt man einen Stoff, der bei 144O schmilzt hauptsachlich unver- 
iindertes A.usgangsniaterin1. Nach 12-stdg. Kochen und Erkalteri fallen gelbe Krystalle 
nus. die bei 2030 schnielzen. 

C l ~ H l o 0 4 N ~  (318.3). Ber. N 8.41. Gef. N 9.17. 
Kasch 

fiillt ein Niederschlag am. Graugelbe leichte, watteiihnliche Krystallc ( a m  vie1 Eis- 
cssix). Schnip. 323O. 

C,,H,,O,N (356.3). Ber. S 8.05. Gef. N 8.17. 

7 - N i t r o  - 2 - p h t h n 1 i 111 id  o - f  lu ore  n : Aus 7 - N i t r o  - 2 - a m  in o - f 1 II ore n. 

2.2’- Din i t r o -4.4’- d i p h  t h a l i  m i d o - d i p  hen  y 1 ,  I) i p  h t h  a1 :i 1 - 2.2’-dini t r  o - be n - 
zitlin : Aus 2.2’-niri i tro-bcnzidin’*).  Each etwa 5 Biin. fiillt  ein Niederschlag aus. 
(klbes I’ulver (aus Nitrobenzol). Schrnp. 3080. 

C,8H,,0,N, (534.4). Her. N 10.49. Gef. N 10.13. 
4.6 - I) in  i t r o - 2 - p  h t 11 a l i  in id o - p he no1 , P h t h a1 y l p i  k r  arc ins  P u r  e : Aus Pi  k r  - 

a m i n s d u r e .  Es wurde 70 hfiri. gekocht. Briiunlichc Krystalle (aus .4lkohol). Schmp. 224O. 
C,,H,O,N, (329.2). Bcr. N 12.77. Gef. h’ 12.77. 

2 - P h t h a l i x t 1 i d o - b e n z o e s ~ u r e  : Aus Anthrani l s i iu re .  WeiWe Krystalle (aus 
etwa 50-proz. Bssigsiiure). Schmp. 2200. 

C,,H,O,N (267.2). Ber. N 5.24. Gef. N 5.20. 
3 - P h t h a 1 i 111 i d  o - be n z oe s a u r e : Aus m - A in i n  o - be n z oe s a u r e ,  WeiIje weiche 

Nadeln (aus Eisessig). Schnip. 2840. 
C,,H,O,N (267.2). Ber. N 5.24. Gef. N 5.06. 

4 - P h t h a li mi d o  - ben zoes s u r e  : Aus p- Amino - ben zoes Pure.  Schon uach etwa 
5 Min. fiillt ein Niederschlag aus. WeiWe, weiclie Nadeln (aus Eisessig). Schmp. 2900 

C,,H,O,N (267.2). Ber. N 5.24. Gef. N 4.%. 
Aus A n t  h r  a n  i 1s Pure ine t h y l -  2 - P h  t h a l i  in id  o - ben zoes a u r e  me t h y les  t e  r : 

e s t e r .  WeiWc Krystalle (aus etwa 50-prOZ. Essigsaurc). Schmp. 1Gl0. 
C14H,,0,S (281.3). Rer. N 4.98. Gef. N 4.rJ6. 

12) Ihrgestcllt nnch IS. T a u b e r .  1 3 .  28, 795 [I8901 
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4 - P  h t ha l imido-  ben zoes a u r e  a t  h yles  t e  r: Aus p -  Amino- ben zoes  a u r e  a thy1  - 
e s t e r  (Anasthesin). Lange, farblose Nadeln (aus Eisessig). Schmp. 153O. 

C,,H,,O,N (295.3). Ber. N 4.75. Gef. N 4.97. 
4 - P h  t h a li mid o -be n zo y 1 - d i  a t  h y 1 a mi  no a t  h a n  o 1, P h t h a1 y 1 n o  vo c a i n  : Aus 

Novocain  unter Zusatz von wasserfreiem Natriumacetat. Nach Aufkochen mit Wasser 
laljt man erkalten, neutralisiert mit Ammoniak und filtriert ab. Kleine, farblose Nadeln 
(aus verd. Alkohol). Schmp. 96.5O. 

C,,H,,O,N, (366.4). Ber. N 7.64. Gef. N 7.25. 
l ’h tha ly l - la roca in  : Aus Laroca in  analog der vorigen Verbindung. Peine 

Tafeln (aus Alkohol). Schmp. 113O. 
C,,H,,O,N, (408.5). Ber. N 6.86. Gef. N 6.69. 

2 -P h t h a 1 i m i d o - 5 - j o d - be n zoe s a u r  e : Aus 2 -A mi n o - 5 - j od - be n zoe s a u r  e 7 ) .  

Feine, braunliche Nadeln (aus 80-proz. Essigsaure). Schmp. 214O. 

5 - P h t h a li m i d o  - 2 - o x  y - be n zoe s au  r e , 5 - P h t h a l i  m i d o -s a1 i c y Is a u  r e : Aas 
p - A min  o -s  a li c yls a u r  e (Rie de  1-de H a  n) . Graues Pulver (aus Eisessig) . Schmp. 
282O. 

C,,H,O,NJ (393.1). Ber. N 3.56. Gef. N 3.49. 

C,,H,O,N (283.2). Rer. N 4.94. Gef. N 5.16. 

o - 9 mi n o - z i m t s a u  re  : 

C,,H,,O,N (293.3). Ber. N 4.78. Gef. N 4.50. 

4 -P h t h a l i  mi do-  zim t s  a u r e  : Aus p -Amino - zim t s  aure .  Allmahlich fallt ein 
krystallinischer Niederschlag aus. BlaDgelbe Krystalle (aus Eisessig). Schmp. 3200. Die 
Loslichkeit in Eisessig ist vie1 geringer als bei det o-Verbindung. 

C17H,,0,N (293.3). Ber. N 4.78. Gef. N 4.60. 

2 - P h t h a 1 i m i d o - zi m t s a u r  e : Aus Feine, blaDgelbe 
Krystalle (aus Eisessig). Schmp. 233O. 

4-Phthalimido-benzolsulfonsaures N a t r i u m ,  P h t h a l y l - s u i f a n i l s a u r e s  
N a t r i u m  : Aus s u l f a n i l s a u r e m  N a t r i u m .  Nachdem die Reaktion zu Ende ist, ver- 
diinnt man mit etwa dem gleichen Vol. Eisessig; nach dem Erkalten und einigem Stehen- 
lassen saugt man die weiI3e Masse ab und krystallisiert aus Wasser um. Zur Analyse wird 
mit absol. Alkohol ausgekocht und nochmals aus Wasser umkrystallisiert. 

C,,H,O,NSNa (325.3). Get. N 4.30. Ber. N 4.17. 

4 - P h t h a l i m i d o  - benzolsu l fonsaure-  (1) - amid .  P h t h a l y l  - s u l f a n i l a m i d  : 
Aus Sul fan i l saureamid .  Rasch fallt ein krystallinischer Niederschlag der entspre- 
chenden Phthalamidsaure’) aus (groDe gleicheckige Tafeln), die dann langsam weiter 
in das entsprechende Phthalimid iibergeht. WeiDe, rhombische Tafeln (aus Eisessig). 
Schmp. 320-3220 unter Zersetzung. 

C,,H,,O,N,S (302.3). Ber. N 9.27. Gef. 9.16. 

4 - [4’- P h t h a l i m i d o  - benzolsu l fonamido]  - b e n z o l s u l f o n d i m e t h y l a m i d ,  
P h t h a l y l u l i r o n  : Aus Uliron.  Nach etwa 30 Min. fallt ein krystallinischer Nieder- 
schlag aus. Dieser wird heiB abgesaugt und aus Nitrobenzol umkrystallisiert. WeiI3e 
Krystalle. Schmp. 282O. 

C,,Hl,06S,N3 (485.5). Ber. N 8.66. Gef. N 8.43. 

4-Ph t ha l imido-phe  n yl a r s i n s  a u r e  : Aus Ars  an i l s  aure .  Es fallt allmahlich 
ein weil3er Niederschlag aus. Dieser wird abgesaugt und zur Reinigung mit Wasser aus- 
gekocht. Unloslich in Wasser und in den gewohnlichen organischen Losungsmitteln. 
leicht loslich in Natronlauge, langsam in Natriumcarbonat. Schmp. 3830 unter Zersetzung. 

C,,Hl0O,NAs (347.1). Ber. N 4.04. Gef. N 4.04. 
Nimmt man statt Arsanilsaure A t o x y l ,  so verliiuft die Reaktion ganz analog und 

es entsteht dieselbe 4-Phthalimido-phenylarsinsaure. Schmp. 384O unter Zersetzung. 
C,,Hl0O,NAs (347.1). Ber. N 4.04. Gef. N 3.89. 

P h t h a l a n i l  : Aus Benzalan i l in .  WeiDe Krystalle (aus Eisessig). Schmp. 2050. 
C,,H,O,N (223.2). Ber. N 6.28. Gef. N 6.29. 
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N -  [3 - D i a t  h y lamin  o - p h e n y 11 - p  h t h a li mi d : Aus aagmm. D i a t  h y 1 - m - ph en y-  
lendiamin .  BlaOgelbliche Nadeln (aus Alkohol unter Zusatz von Kohle). Schmp. 120°. 

2.6-D i p h  t h a l i m i d o - p  y r i d i n  : Aus 2.6-Di a mino - p  yr id  in. WeiDe Krystalle 

C,,H,,O,N, (294.2). Ber. N 9.52. Gef. N 9.44. 

(aus Eisessig). Schmp. 354O. 
C,,H,,O,N, (369.3). Ber. N 11.38. Gef. N 11.51. 

3.9- D i p  h t h  a1 i m i d o - 7 - a  t h o  x y - a c r i d i n ,  D i p  h t h  a 1 y l r  i v a n o  1 : Aus R i  v a n o  1. 
Hellgelbes Pulver (aus Eisessig). Schmp. 265O unter Zersetzung. 

C,,H,,O,N, (513.5). Ber. N 8.18. Gef. N 7.72. 
3.6 - Diphthalimido-10-methyl-acridiniumchlorid, D i p h t h a l y l - t r y p a -  

f l a v i n  : Aus T r y p a f l a v i n .  Feines rotbraunesPulver, zersetzt sich iiber 2500. Qualitative 
Reaktion auf Chlor positiv. 

C,oHl,O,N,C1 (519.9). Ber. N 8.09. Gef. N 8.11. 
p - P h e  n y 1 - is  o p r  o p y 1 - p  h th  a l i  mid : Aus p - P h e  n y 1 - is  o p r  o p  y 1 a m  in. WeiDe 

Krystalle (aus etwa 50-proz. Essigsaure). Schmp. 86O. 
C,,H,,O,N (265.3). Ber. N 5.28. Gef. N 5.32. 

B o r n y l - p h t h a l i n i i d  : Aus B o r n y l a m i n  (Scher ing-Kahlbaum)  (vergl. all- 
gemeinen Teil). WeiDe Krystalle (aus 80-proz. Essigsaure). Schmp. 156O. 

C,,H,,O,N (283.4). Ber. N 4.94. Gef. N 5.26. 
S a u r e s  P h t h a l a t  des P - P h t h a l i m i d o - a t h a n o l s  (I): Aus Athanolamin .  

WeiBe, glanzende Blattchen (aus Wasser). Lost sich in Natriumcarbonat und -bicarbonat 
unter Entwicklung von Kohlendioxyd. Die waOrige Losung reagiert sauer. Schmp. 166O. 

C,,H,,OIN (339.3). Ber. N 4.13. Gef. N 4.23. 
1 - P h e n y l -  1 - o x y - 2 - p h t h a l i m i d o -  

a t  h a n  : Aus p-P hen  yl-p - o x y-  a t h yla  min - h ydroc  h lor id  unter Zusatz von wasser- 
freiem Natriumacetat. WeiDe, feine Krystalle (aus Eisessig). Schmp. 158O. 

C,,HISO,N (267.3). Ber. N 5.24. Gef. N 5.30. 
P h t h a 1 y 1 - N -  [p -ox  y - a t  h y 13 - a t  h y le n d i a m  i ns (11) : 

Aus N -  [p - Ox y- a t h yl] - a t  h y lendi  a m i n  (Sc he r ing-  K a h l  b aum)  : Bei der Verdiinnung 
mit Wasser fallt kein Niederschlag aus. Es wird mit Chloroform ausgeschiittelt, das Chloro- 
form verjagt und der Riickstand im Vak. iiber Natronkalk getrocknet. Hellgelbes 01. 
Seine waarige Losung reagiert mit Natriumcarbonat unter Kohlendioxyd-Entwicklung 
und farbt Lackmus rot. 

C,,H,,OIN, (378.3). Ber. N 7.41. Gef. N 7.74. 
1.3-Diphthalimido-propanol-2, P.p-Diphthalimido-isopropylalkohol : 

Aus Diaminopropanol .  WeiOe, weiche, verfilzte Nadeln (aus verd. Essigsaure). 
Schmp. 203O. 

C,,H,,O,N, (350.3). Ber. N 8.00. Gef. N 7.68. 

P - P h e n y l -  p-oxy-  a t h y l - p h t h a l i m i d ,  

S a u  re  s P h t h a 1 a t  d e  s 

I - P h t h a li mi d o  - 2 - [ p  -0 x y - p he n y 11 - a  t h  a n ,  P h t h a 1 y 1 - t y r  a min  : Aus T yr  a - 
m i n  ( H o f f m a n n - L a  Roche) .  WeiOe, feine Krystalle (aus Eisessig). Schmp. 227O. 

CI6H,,O,N (267.3). Ber. N 5.24. Gef. N 5.07. 
1 - P h t h a l i  m id o - 2 - [3.4.5 - t r i m e t  h o  x y - p he n y I] - a t  h a n ,  P h t h a 1 y 1 -me z c a 1 i n  : 

Aus Me zca l in  h ydroc  h lor id  (Schuc h a r d  t) unter Zusatz von wasserfreiem Natrium- 
acetat. WeiDe Blattchen (aus Eisessig). Schmp. 165O. 

C,,H,,O,N (341.4). Ber. N 4.10. Gef. N 4.34. 
w - P h t h a 1 i mi d o - a ce t o p  he n on : Aus w -A m i n  o - a ce t o p h e  n o n - h y d r o c h l  o r  i d  

unter Zusatz von wasserfreiem Natriumacetat. WeiDe Krystalle (aus Eisessig). Schmp. 
166O. 

ClaH,,OsN (265.3). Ber. N 5.28. Gef. N 5.46. 
P h  t h a  li mid oessigs  a u r  e , P h  t h a1 ylgl  yc in  : Aus G1 y k o  kol l .  WeiDe Krystalle 

(aus Alkohol). Schmp. 1930. 
CloH,O,N (205.2). Ber. N 6.82. Gef. N 6.62. 
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P h t h a li mi d oe ss  igs a u re a t h y le t s e  r : Aus G1 y ko  kol l  a t h y les  t e r  h y d r  ochlo  - 
r i d  unter Zusatz von wasserfreiem Natriumacetat. Wei& Blattchen (aus Wasser). 
Schmp. 1 1 1 O .  

Cl~HllO,X (233.2). Ber. N 6.01. Gef. N 5.96. 
a-Phthalimido-phenylessigsaure : Aus P h e n y l - a m i n o e s s i g s a u r e  (Schu-  

c h a r d t ) .  Weilje Rlattchen (aus etwa 5-proz. Essigsaure). Schmp. 175O. 
Cl‘6H,,0,N (281.3). Ber. N 4.98. Gef. N 4.93. 

t~ - P h t h a 1 i m i d o - p r  o p i o ns a u r e ,  P h t h a 1 y 1 - a  1 a n  i n : Aus a- A 1 a n i n  (Sc h e  r in  g - 
K a h l b a n m ) .  Weilje, glanzende Bllttchen (aus Wasser). Schnip. 1640. 

C,,H,O,N (219.2). Ber. N 6.39. Gef. N 6.20. 
2 - P h t h a 1 i m i d o - 3 -phe  n y 1 - p r o p  i on  s a u  r e , P h t h a 1 y 1 - p he  n y 1 a 1 a n  i n : 

d-P hen  y 1 - a1 a n  in  (Schu c 11 a r d  t ) .  
Wenig loslich in Wasser. Schmp. 152O. 

C,,H,,O,N (295.3). Bcr. N 4.74. ( k f .  N 4.80. 
a - P h t h a 1 i m i d o - P - [4 - o x y - plie 11 y 11 - p r o p  i o n s 5 II r e ,  P h  t h a 1 y 1 - t y r 0s iu  : Aus 

I -  Tyros in .  WeiDe, glanzende Krystalle (aus verd. Essigsaiurc.). Schnip. 268O unter 
Zersetzung , 

C,,H,,O,N (311.3). I k r .  X 4.50. Gef. N 4.57. 
Ph t h a 1 y 1 - 

d i b r o m t y r o s i n  : Aus D i b r o n i t y r o s i n  (Hoffmann-1,a  Roche). Nach der Ver- 
diinnung mit LVasser scheidet sich die Verbindung als 0 1  Bus, das beim Stehen fest wird. 
Dieses wird mit Chloroform extrahiert, das Chloroform rerjagt und der Ruckstand im 
Vakuumexsiccator iiber Natronkalk getrocknet. Versuche aus Wasser, Alkohol, verd. 
EssigsaGe und Chloroform zu krystallisieren, waren erfolglos. Zur Analyse wird nochmals 
in Chloroform gelost, filtriert und zur Trockne eingedunstet. Weilje Krystallmasse. 
Schmp. 75-76O unter Zersetzung. 

CI,H,,O,NBr, (469.1). Ber. N 2.99. Gef. N 2.95. 

P h t h a l y l -  
d i j o d t y r o s i n  : Aus D i j o d t y r o s i n  ( H o f f m a n n - L a  Roche)  analog dem voran- 
gehenden Praparat. Schmp. 72-740 unter Zersetzung. 

C,,HI1O,NJ, (563.1). Ber. N 2.49. Gef. N 2.33. 

Aus 
W’eilje, feine Kr ystalle (aus 30-proz. Essigsaure), 

a - P h t h a 1 i m i d o - P - [4 - o x y - 3.5 - d i b r o in - p h  e 11 y 11 - p r o p  i o ns a II r e ,  

u - P h t h a l i m i d o  - p - [4-oxy-3.5-dijod-phenyl]  - p r o p i o n s a u r e ,  

a - Phthalimido-P-imidazolyl- p r o p i o n s a u r e ,  P h t h a l y l - h i s t i d i n  : Aus 
H i s t i d i n h y d r o c h l o r i d  (0.2 g) unter Zusatz von wasserfreiem Natriumacetat. Nach 
dem Erkalten filtriert man den ausgeschiedenen Niederschlag. der groljtenteils aus 
Natriumchlorid besteht, ab, verjagt die Essigsaure auf dem Wasserbad, wascht den 
Riickstand mit absol. Alkohol aus und krystallisiert den ungelosten Teil aus wenig Wasser 
um. Aus Mangel an Material war die weitere.Reinigung des Stoffes nicht moglich. Schmp. 
296O unter Zersetzung. Wenig loslich in Chloroform. 

C,,H,,O,N, (285.3). I3er. N 14.73. Gef. N 14.00. 
a - P h t h a1 i mi  do  - b u t t e r s  Bure : Aus C L -  A mi n o  - b u  t t e  r s aurc.  Nach Verdiinnung 

mit Wasser fallt nichts aus. Es wird mit Chloroform extrahiert und das Chloroforin 
verjagt. Es bleibt ein blaljgelbes 01 zuriick, das beim Stehen im Exsircator fest wird. 
Feine, farblose Krystalle (aus Ather -t Petrolather). Schmp. 94-95O. 

9 - A m  i n 0  - b u  t t e  r s Bur e 
C,,H,,O,N (233.2). Her. N 6.01. Gef. N 6.08. 

(3 - P h  t h  a l i  m id o - bu t t c r  s a u r  e : Aus 
analog dem vorangehenden Praparat. Feine Blattchen (aus Wasser). Sehmp. 1080. 

a - P h t h a 1 i mi  d o -is  o v a 1 e r i a n s a u r e : Aus a - A m i n o - i s o v a 1 e r i a n  s a 11 re ,  Wei lje 

(Sc h u  c h a r  d t) 

Cl~HllO,X (233.2). I3er. N 6.01. Gef. N 6.03. 

Krystalle (am Wasser). Schmp. 1030. 
C,,H,,O,IC (247.2). Rer. N 5.67. Gef. N 5.74. 

a - P h t h a 1 i mid o - i s o c a p r on  s Bur e , I’h t h  a 1 y 1 - 1 e 11 c i n  : Aus d .  I -  Le u c i n (S c 11 e - 
r i n g - K a h l b a u m ) .  Weilje Krystalle (aus verd. Essigsaure). Schmp. 1400. 

CL4HlSO.,N (261.3). Ber. N 5.36. Gef. N 5.40. 
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2.5 - D i p h t h a 1 i m i d o - v a 1 e r i a n  s a u  r e , D i p h t h a 1 y 1 -or  n i t h i n : Aus d-0  r n i t h i n- 
h y d r o c h l o r i d  (Schuchard t )  unter Zusatz von wasserfreiem Natriumacetat. WeiBe 
Krystalle (aus Eisessig). Schmp. 186". 

C,,H,,O,,N, (392.3). Ber. N 7.14. Gef. N 7.26. 
2.6-D i p h t h a l i  m i d o - c a p r o  n s a u  r e, Dip  h t h a 1 J 1 - 1 y s i n : Aus &I, y s i n - d i h y d r o - 

chlor id  (Schuchard t )  unter Zusatz von wasserfreiem Natriuxnacetat. Feine, farblose 
Krystalle (aus 80-proz. Essigsaure). Schmp. 171". 

C,,H,,O,N, (406.4). Ber. N 6.89. Gef. N 7.04. 
P h t h a li mid o -be r n s t e i n  s iiu r e , P h t h a 1 y 1 - a s p  a r a g i n s au re  : Aus Asp a r a g i n - 

siiure. WeiDes, krystallinisches Pulver (aus verd. Essigsaure). Schntp. 2260. 
Cl,H,08N (263.2). Ber. N 5.32. Gef. N 5.14. 

Dieselbe Verbindung entsteht auch aus Asparagin  bei langerem Kochen (10 Stdn.). 
Schxnp. 226O. 

C,,H,08?~ (263.2). Ber. N 5.32. Gef. N 5.50. 
1 -Phthalimido-&than-sulfonsaures-(2) Natriuixi : Aus T a u r i n  unter Zusatz 

von wasserfreiem Natriumacetat. Wei5es, krystallinischesPulver. Nach Auskochen mit Eis- 
essig zersetzt sich dieses bei 330-340". Sehr leicht loslich in Wasser mit neutraler Reaktion. 

C,,H,O,SNNa (277.2). Ber. N 5.05. Gef. N 5.20. 
AT- X e  t h y 1 a n  i 1 in  o - p h t h a 1 i m i d ,  p.p- P h t h a1 y 1 -a  - me t h y 1 -p he n y 1 h y d r a  z i n  : 

Aus asymm. M e t h y l - p h e n y l - h y d r a z i n .  Gelbe Nadeln (aus Bisessig). Schmp. 1230. 
C,,H,,O,N, (252.3). Rer. N 11.11. Gef. N 11.23. 

p. p - P h t h a 1 y 1 - a.a - d i p  h e n y 1 - h y d r a z i n : A'- D i p h e n y 1 amino  - p h t h a 1 i m i d , 
Au. aqpnm. Diphenylhydraz in .  Gelbe Krystalle (aus Eisessig). Schmp. 1550. 

C,,H,,O,N, (314.3). Ber. N 8.91. Gef. N 8.85. 

C,H,O,N (147.1). Ber. N 9.52. Gef. N 9.70. 
P h t h a l i m i d  : Aus H a r n s t o f f .  Nadeln (aus verd. Essigsiiurel. Schmp. 2320. 

N -  Bf e t h y  1 - p h  t h al i  mid:  Aus B enza lme t h y  1 a m  in. Nach Beendigung der 
Keaktion wird wie gewohnlich in heiDes Wasser gegossen. Es scheidet sich ein gelbliches 
01 aus, und die Flussigkeit riecht nach Benzaldehyd. Nach dem Erkalten erstarrt das 
01 krystallinisch, und auch aus der Fliissigkeit scheiden sich Nadeln aus. Nach 2-maligem 
Umkrystallisieren aus verd. Essigsaure unter Zugabe von Kohle erhalt man weil3e Nadeln 
ohne Benzaldehydgeruch. Schmp. 134". 

C,H,O,N (161.2). Ber. N 8.69. Gef. N 8.71. 
N - A t h yl -  ph  t h  a l i  mid : Aus Ben zal  a t  h yl a m i n  analog dem vorangehenden 

Praparat. Der abgesaugte Niederschlag wird niit Wasserdampf destilliert. Es geht 
Benzaldehyd und am Ende auch etwas N-Athyl-phthalimid iiber. Die erste Fraktion 
wird mit Ather ausgeschiittelt, der Ather verjagt, der Riickstand mit Alkohol aufgenomniert 
und mit Phenylhydrazin das Ben za lde  h y d p  hen  yl h ydr  a zon erhalten. Schmp. 152". 

Der Riickstand nach der Wasserdampfdestillation wird aus Essigsaure unter Zusatz 
yon Kohle krystallisiert und so weiBe, lange Nadeln des N - A t h y l - p h t h a l i m i d s  er- 
halten. Schnxp. 78". 

Cl0H,O,S (175.2). Ber. N 8.00. Gef. N 7.74. 
Pl i thal i luid : Aus Hydrohenzaxitid. Nach Verdiinnung mit Wasser scheidet 

sich ein 0 1  aus, das in der Kiilte z. "1. krystalliniscli etstaxrt. Durch Abpressen wird 
der fliissige Teil beseitigt. Dieser erwies sich als Benza ldehyd (Phenylhydrazon). 
Der Ruckstand wurde aus verd. Essigsaure unter Zusatz von Kohle krystallisiert. WeiBe 
Nadeln. Schmp. und Mischschxnelzpunkt niit reinexn P h t h a l i m i d  2320. 

, C,H,O,N (147.1). Ber. N 9.52. Gcf. N 9.85. 
P h t h a l a n i l  a u s  Acetan i l id  : 1.35 g Acetani l id  (1 Mol.), 2.22 g P h t h a l s a u r e -  

a n h y d r i d  (1.5 3101.) und 18 ccxn Eisessig (30 Mol.) werdcn unter Ruckflu0 gekocht und 
dann wie gewohnlich verarbeitet. Nach 6-stdg. Kochen haben sich 5.6%. nach 12 Stdn. 
13.2 % P h t h a l a n i l  (durch Schnielzpunkt ~uld Xiscltschmelzpunkt charakterisiert) ge- 
bildet. Nixnmt man nur die Halite Eisessig (15 Mol.), so sixid nach 18 Stdn. 57 % Phthal- 
anil entstanden. 

~ . 
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