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und aus der Mutterlauge farblose Nidelchen, Schmp. 80 —81° (aus Benzol/Petrolither).

C11H 4048 (242.2) Ber. C 54.53 H5.83 S13.24 Gef. C 54.28 H 595 S 13.35
a-Hydroxy-B-p-tolylsulfonyl-propionsiure-methylester: Beide Modifikationen der vorst.
Verbindung ergeben mit 30-proz. Wasserstoffperoxyd dasselbe [B-Hydroxysulfon, Ausb.

95% d.Th., Schmp. 84 —86° (Rohprodukt). Nach mehrfachem Umkristallisieren aus Athanol
farblose Nadeln, Schmp. 88 —88.5°.

C11H1405S (258.2) Ber. C51.16 H 5.47 §$12.38 Gef. C51.17 H5.51 S11.91
2-Phenylsulfinyl-cyclohexanol: Aus 537 mg Thiopheno! in 100 ccm frisch dest. Cyclohexen

bei 25°. Ausb. 100 mg (9% d. Th.), Schmp. 142—150°, nach mehrfachem Umkristallisieren
aus Benzol farblose Kristalle, Schmp. 156 —156.5°.

C12H16028 (224.3) Ber. C64.26 H7.19 S 14.30 Gef. C64.14 H 7.09 S 14.26
2-Phenylsulfonyl-cyclohexanol: Aus vorst. Verbindung. Farblose Kristalle, Schmp. 110 bis
110.5° (aus Benzol/Petrolither).
Cy2H1603S (240.2) Ber. C 59.98 H 6.71 Gef. C 60.27 H 6.90
a-Hydroxy-f-phenylsulfinyl-propionitril: Aus 284 mg Thiophenol in 5 ccm Acrylnitril bei 30°.

Ausb. 253 mg (50% d.Th.), Schmp. 102—107°, nach mehrfachem Umbkristallisieren aus
Benzol Schmp. 108 —110°, farblose Kristalle.

CoHgNO,S (195.2) Ber. C 55.37 H4.65 N 7.18 Gef. C55.38 H4.50 N 7.22

a-Hydroxy-f-phenylsulfonyl-propionitril: Aus vorst. Verbindung. Ausb. 85% d. Th., Schmp.
107 —108° (aus Benzol).

CoHgNO3S (211.2) Ber. C51.19 H4.30 N 6.63 Gef. C51.00 H4.33 N 6.85
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Sdureamid-Reaktionen, XXIV 1}

Umsetzungen von Formamid mit Mannich-Basen

Aus dem Institut fiir Organische Chemie und Organisch-Chemische Technologie
der Technischen Hochschule Stuttgart

(Eingegangen am 25. Juni 1960)

Aus Keto-Mannich-Basen und Formamid entstehen 8-Formylamino-ketone, die

auch bei der Addition von Formamid an «.3-ungesittigte Ketone erhalten wer-

den. N-Chlormethyl-phthalimid setzt sich mit Formamid zu N-Formyloxymethyl-

phthalimid um, Diithylaminomethyl-p-tolyl-sulfid dagegen zu Formylamino-
methyl-p-tolyl-sulfid.

Bekanntlich sind Mannich-Basen Alkylierungsmittel. Solche mit einem in f3-
Stellung zum Aminstickstoff stehenden labilen Wasserstoff alkylieren aktive Methylen-
gruppen nach dem Eliminierungs-Additions-Mechanismus 2.

1) XXII]. Mitteil.: H. BRepereck, F. EFFENBERGER, F. MarRQueEz und K. OCkewirz,
Chem. Ber. 93, 2083 [1960].
2) H. HELLMANN, Angew. Chem. 65, 473 [1953].
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Wir haben das Verhalten von Formamid als Reaktionspartner gegeniiber Mannich-
Basen untersucht und gefunden, daB tertiire Keto-Mannich-Basen des erwihnten
Typs sich mit iiberschiissigem Formamid zu B-Formylamino-ketonen umsetzen (Tab.1).

Tab. 1. 3-Formylamino-ketone aus Keto-Mannich-Basen und Formamid

Ausgangsverbindung 3-Formylamino-keton (%A;S,?.'h.)
4-Diiithylamino-butanon-(2) 4-Formylamino-butanon-(2) 27
I-Dimethylamino- 1-Formylamino-

2-methyl-butanon-(3) 2-methyl-butanon-(3) 33
3-Dimethylamino-propiophenon 8-Formylamino-propiophenon 14
-Dimethylamino-

propiophenon-hydrochlorid B-Formylamino-propiophenon 42
-Dimethylamino-p-methyl- B-Formylamino-p-methyl-

propiophenon-hydrochlorid propiophenon 33
-Dimethylamino-p-methoxy- 8-Formylamino-p-methoxy-

propiophenon-hydrochlorid propiophenon 56
-Dimethylamino-p-brom- $-Formylamino-p-brom-

propiophenon-hydrochlorid propiophenon 20
[8-Dimethylamino-ithyl]- [B-Formylamino-athyl]-

8-naphthyl-keton-hydrochlorid B-naphthyl-keton 22
[8-Dimethylamino-athyi]- [B-Formylamino-ithyl]-

[thienyl-(2)])-keton-hydrochlorid [thienyl-(2)}-keton 52

Wir nehmen an, daB3 die Umsetzungen nach dem Eliminierungs-Additions-Mecha-
nismus verlaufen, d.h., daB} sich die eingesetzten Keto-Mannich-Basen in die ent-
sprechenden Vinylketone und Amine zersetzen und sich dann das Formamid — im
Falie einer basischen Katalyse in Form semnes Natriumsalzes — nach Art einer
Michael-Addition an die Vinylgruppe des ungesittigten Ketons anlagert.

R-CO-CH;-CH;-NR";

_———

R:-CO-CH:CH; - HNR’;

R-CO-CH:CH; + H;N-CHO —— R:CO-CH;-CH;-HN-CHO

Fiir diesen Reaktionsverlauf sprechen unsere Umsetzungen der entsprechenden
o.B-ungesittigten Ketone mit Formamid in Gegenwart von Natrium zu denselben
B-Formylamino-ketonen (Tab. 2).

Tab. 2. 3-Formylamino-ketone aus Vinylketonen und Formamid

Ausgangsverbindung 8-Formylamino-keton (VA:;SI,}'h )
Methyl-vinyl-keton 4-Formylamino-butanon-(2) 38
Methyl-propenyl-keton 4-Formylamino-pentanon-(2) 50
Mesityloxyd 2-Formylamino-2-methyl-pentanon-(4) 18
Vinyl-phenyl-keton 8-Formylamino-propiophenon 32

Bei der Umsetzung von Formamid mit Halogenverbindungen entstehen entweder
Formylamine oder Formiate. Dabei bilden sich Formylamine bevorzugt aus solchen
Halogenverbindungen, die befihigt sind, ein stabiles Carbeniumion auszubilden,
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wihrend bei instabilen Carbeniumionen Alkohole bzw. Formiate entstehen3—6).
Danach waren auch bei den Umsetzungen von Formamid mit Verbindungen vom
Typ der Mannich-Basen je nach der Stabilitdt der intermedidr auftretenden Car-
beniumionen Formylamine oder Formiate zu erwarten. Am Beispiel des N-Chlor-
methyl-phthalimids (I) und des Diidthylaminomethyl-p-tolyl-sulfids (IV) konnten wir
dies zeigen.

Aus I erhielten wir mit Formamid N-Formyloxymethyl-phthalimid (II) und Bis-
phthalimidomethyl-dther (III) neben wenig Phthalimid:

\ co\ co
HCO. NH
[ N-CH,Cl — =73 (Y N CH;-0.CHO +

" Neco” 1 \/\co i

co co co
N SN/ N\ N
N-CH,-0-CH,;-N k ] + | NH
co” 1t Neo” N\ eo”

und aus IV das Formylaminomethyl-p-tolyl-sulfid (V).
A /_
Hyc—"  S—S.CH;-N(C:H HCO-NH, --— H;C—7 )—S.CH,-NH-CH
3 \=)— 2-N(CzHs); + 2 - HCXX > 2 o)

v Vv

In dem bei der Umsetzung von I intermediidr entstehenden Carbeniumion VI ist
die Beweglichkeit des freien Elektronenpaares am Amidstickstoff durch den elek-
tronenanzichenden EinfluB der benachbarten CO-Gruppen stark gehemmt. Es liegt
mithin ein instabiles Carbeniumion vor.

i0© ol Te] 7
| I i
C C
7N/ \e AYaANE A \ea
| N-cHP - ] N-CH,® «—» ” ~CH,
N \C/ N C/
| I n
{ell {e]l VI 101

Die Reaktion mit Formamid fiihrt deshalb iiber das N-Hydroxymethyl-phthalimid
zum Formiat II. Aus der Hydroxymethylverbindung entsteht parallel dazu unter
Austritt von Wasser der Ather III sowie unter Formaldehydabspaltung eine geringe
Menge Phthalimid.

Bei der Umsetzung von IV jedoch kann ein stabiles Carbeniumion (VII) entstehen,

Hyc— \\\—,g—cnze —— HJC—®-’§=CH2‘1
B VII

das als solches mit Formamid zum Formylamin V reagiert.

3) H. BREDERECK, R. GomMPPER und G. THEILIG, Chem. Ber. 87, 537 [1954].

4) H. BREDERECK, R. GomPPER und D. Bitzer, Chem. Ber. 92, 1139 [1959].

5} R. GomppER und O. CHRISTMANN, Chem. Ber. 92, 1935 [1959].

6) H. BREDERECK, R. GoMpPER, G. THEILIG und H. G. v. ScHUH, Angew. Chem. 71, 753
11959).
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Die iibrigen von uns untersuchten Mannich-Basen setzten sich mit Formamid nicht um,
z.T. zerfielen sie in die Sdureamide bzw. Sdureimide, im Falle des Hydroxymethyl-benz-
amids (VII]) und des Dimethylaminomethyl-phthalimids (IX) erfolgte Kondensation zu
N-Hydroxymethyl-methylen-bisbenzamid (X) bzw. Methylen-bis-phthalimid (XI).

HCO-NH
CeHs-CO-NH-CH,OH - "%  (CgHs-CO-N—CH,0H
VIII X  CHy-NH-CO-C¢Hs
co co Cco
AN HOD-NH; AN PARAVAN
N—CHz-N(CH3), —— —=» n N—CH,—N )U
co” X MNeo” xt Neo”

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

p-Formylamino-ketone. Allgemeine Darstellungsvorschriften

a) aus Keto-Mannich-Basen und Formamid, basische Katalyse: Unter einem lebhaften Stick-
stoffstrom werden Natrium-Stiickchen in Formamid eingetragen, danach erhitzt man auf
30°, 1aBt unter Riihren und Durchleiten von Stickstoff die Mannich-Basen innerhalb von
5 Stdn. zutropfen und hilt das Reaktionsgemisch noch weitere 5 Stdn. auf 30°. Nach dem
Erkalten wird mit Eisessig angesduert (pr 5—6), mit Wasser auf das 1!/;fache Volumen
verdiinnt und 12—15 Stdn. mit Chloroform extrahiert. Der Chloroformextrakt wird ilber
Natriumsulfat getrocknet und destilliert.

b) aus den Hydrochloriden der Keto-Mannich-Basen: Die Ldsung bzw. Aufschlimmung
der Hydrochloride in Formamid 148t man Jangsam innerhalb von 2!/, —3 Stdn. unter Stick-
stoff und unter Rilhren in Formamid bei 150° (Badtemperatur) eintropfen. Das Reaktions-
gemisch wird noch I Stde. auf 150° gehalten, nach dem Abkiihlen in Wasser gegossen, einmal
mit 100 ccm und dreimal mit je 50 ccm Chloroform extrahiert. Die Chloroformextrakte
werden iiber Natriumsulfat getrocknet und destilliert.

¢) aus Vinylketonen und Formamid: Natrium-Stiickchen werden, wie unter a) beschrieben,
in vorgelegtes Formamid eingetragen, danach liBt man das Keton langsam unter Riihren
und Durchleiten von Stickstoff der erhitzten Lésung zutropfen. (Wenn die Reaktionsmischung
gegen Ende der Umsetzung nicht mehr deutlich alkalisch reagiert, werden nach Abkiihlen
auf 30—40° unter Stickstoff noch 0.1—0.2 g Natrium zugegeben.) Das Reaktionsgemisch
wird noch 2 Stdn. bei der jeweiligen Reaktionstemperatur gehalten und dann, wie unter a)
beschrieben, aufgearbeitet.

4-Formylamino-butanon-(2): nach a): Aus 21.5g 4-Didthylamino-butanon-(2), 45.0 g
Formamid und 0.5 g Natrium. Ausb. 4.7 g (27% d. Th.), Sdp.g.06 84 —86°, blaBBgelbe Fliissig-
keit, n¥® 1.4662.

CsHgNO; (115.1) Ber. C52.16 H 7.88 N 12.17 CHO 25.21
Gef. C52.23 H 7.81 N 12.31 CHO 25.51

nach c): Aus 35.0 g Methyl-vinyl-keton, 112.5 g Formamid und 0.5 g Natrium nach 4stdg.
Reaktionsdauer bei 90°. Ausb. 22.0g (389 d. Th.), Sdp.g.07 85.5°, blaBgelbe Fliissigkeit,
n# 1.4660.
1-Formylamino-2-methyl-butanon-(3): nach a): Aus 28.0g I-Dimethylamino-2-methyl-
butanon-(3), 61.5 g Formamid und 0.5 g Natrium. Ausb. 9.0 g (339 d. Th.), Sdp.;.2 80—81°,
hellgelbe Fliissigkeit, n’ 1.4667.
CeHy1NO; (129.2) Ber. C 55.79 H 8.58 N 10.85 CHO 22.48
Gef. C 55.77 H 8.63 N 11.36 CHO 21.90
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4-Formylamino-pentanon-(2): nach c): Aus 29.0 g Methyl-propenyl-keton, 76.5 g Formamid
und 0.5 g Natrium nach 4!/,stdg. Reaktionsdauer bei 90°. Das Keton wird innerhalb von
2 Stdn. zugegeben, 5.1 g Ausgangsverbindung werden zuriickgewonnen. Ausb. 18.5 g (50%
d. Th,, bez. auf das umgesetzte Keton), Sdp.¢.00s 100.5—101.5°, gelbe Flissigkeit, n¥® 1.4617.
CeH11NO7 (129.2) Ber. C55.79 H 8.58 N 10.85 CHO 22.48
Gef. C 55.90 H 8.47 N 11.23 CHO 2241

Semicarbazon: Schmp. 186 —187° (aus 95-proz. Athanol).
CsH14N4O; (186.2) Ber. N 30.09 Gef. N 29.71

2-Formylamino-2-methyl-pentanon-(4): nach c): Aus 49.0 g Mesityloxyd, 112.5 g Formamid
und 0.5 g Natrium nach 3stdg. Reaktionsdauer bei 90°. Das Mesityloxyd wird innerhalb
von 2 Stdn. zugegeben, danach noch 0.7 g Natrium; 23.5 g Ausgangsverbindung werden
zuriickgewonnen. Ausb. 6.7 g (18% d. Th,, bez. auf das umgesetzte Keton), Sdp.¢.os 68.5 bis
69°, intensiv gelbe Flussigkeit, n¥® 1.4629.
C7H3NO; (143.2) Ber. C58.72 H9.15 N 9.78 CHO 20.25
Gef. C 59.26 H 8.99 N 1093 CHO 20.22

Semicarbazon: Schmp. 170—171° (aus 95-proz. Athanol).
CgHjsN4O2 (200.2) Ber. N 27.98 Gef. N 27.79

B-Formylamino-propiophenon: nach a): Aus 25.0 g f-Dimethylamino-propiophenon, 61.5 g
Formamid und 0.5 g Natriom. Ausb. 3.5g (14% d. Th.), Sdp.o.c0s 145—155°, leicht gelb
gefiarbter Sirup, der beim Aufbewahren im Kihlschrank kristallisiert, Schmp. 74 —75° (aus
Essigester/Petrolither), farblose Schuppen.

Ci10H11NO; (177.2) Ber. C67.78 H 6.28 N 7.91 CHO 16.40
Gef. C68.00 H 6.35 N 8.20 CHO 16.64

Semicarbazon: Schmp. 208 —209° (aus 50-proz. Athanol).
Ci1nH14N4O2 (234.2) Ber. N 23.92 Gef. N 24.75

nach b): Aus 32.0 g B-Dimethylamino-propiophenon-hydrochlorid?, gelost in 75 g Formamid,
und 45 g Formamid. Ausb. 11.0 g (42°% d. Th.), Sdp.o.002 150—155°, Schmp. und Misch-
Schmp. 74 —75° (aus Essigester/Petrolither).

nach c): Aus 19.8 g Vinyl-phenyl-keton8), 61.5 g Formamid und 0.5 g Natrium nach 3stdg.
Reaktionsdauer bei 90°. Das Keton wird innerhalb einer Stde. zugegeben. Ausb. 8.5g (32%
d. Th.), Schmp. und Misch-Schmp. 74 —75° (aus Essigester/Petrolither).

B-Formylamino-p-methyl-propiophenon: nach b): Aus 22.7g f-Dimethylamino-p-methyl-
propiophenon-hydrochlorid9, gelost in 50.0 g Formamid, und 45.0 g Formamid. Ausb. 7.5 g
(33% d.Th.), Sdp.o.o2 149—153°, Schmp. 75—76° (aus Essigester/Petrolither), farblose
Kristalle.

C11H13NO; (191.2) Ber. C 69.09 H 6.85 N 7.33 CHO 15.18
Gef. C69.32 H6.71 N 7.37 CHO 15.84

Semicarbazon: Schmp. 215—216° (aus 50-proz. Athanol).
Ci2H16N4O2 (248.3) Ber. N 22.57 Gef. N 22.83

7 C. E. MAXwWELL, C.F. H. ALLEN und J. vaAN ALLAN, Org. Syntheses Coll. Vol. I1I,
305 [1955].

8) F. F. BLICKE und J. H. BURCKHALTER, J. Amer. chem. Soc. 64, 451 {1942].

9) E. B. KnotT, J. chem. Soc. [London] 1947, 1190; F. F. BLicke und C. E. MAXWELL,
J. Amer. chem. Soc. 64, 431 [1942].
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B-Formylamino-p-methoxy-propiophenon: nach b): Aus 24.5 g -Dimethylamino-p-methoxy-
propiophenon-hydrochlorid9}, geldst in 50.0 g Formamid, und 45.0 g Formamid. Ausb. 11.5 g
(56°; d.Th.)), Sdp.o.os 163—170°, Schmp. 75--76° (aus Essigester/Petrolither), farblose
seidenglinzende Nadeln.

C11H13NO3 (207.2) Ber. C 63.75 H 6.32 N 6.76 CHO 14.01
Gef. C63.33 H6.02 N 7.92 CHO 14.33

B-Formylamino-p-brom-propiophenon: nach b): Aus 20.0 g p-Dimethylamino-p-brom-
propiophenon-hydrochlorid9), aufgeschlaimmt in 45.0 g Formamid, und 22.5g Formamid.
Ausb. 0.9 g p-Brom-acetophenon, Sdp.g.gos 40--60°, Schmp. und Misch-Schmp. 49 —50°
(Lit.1®: Schmp. 51°).

Ausb. 4.0g (20% d. Th.) B-Formylamino-p-brom-propiophenon (2. Fraktion), Sdp.g.o4
160—170°, Schmp. 99 — 100° (aus Essigester/Petrolither), gelbe Néddelchen.

CioH1oBrNO; (256.1) Ber. C46.90 H 3.94 N 547 Gef. C47.03 H4.16 N 5.50

[ B-Formylamino-éthyl ]-B-naphthyl-keton: nach b): Aus 26.3 g [B-Dimethylamino-dithyl]-
B-naphthyl-keton-hydrochlorid9), aufgeschlimmt in 50.0 g Formamid, und 45.0 g Formamid.
Ausb. 5.0 g (229% d. Th.), Sdp.g.4 200—205° (Zers.), Schmp. 136—137° (aus Essigester),
farblose Kristalle.

C14H13NO; (227.2) Ber. C73.99 H5.77 N 6.16 Gef. C74.24 H5.79 N 6.67

[ B-Formylamino-ithyl]-thienyl-(2)-keton: nach b): Aus 21.9 g [f-Dimethylamino-dithyl]-
thienyl-(2)-keton-hydrochlorid®), autfgeschlimmt in 50.5 g Formamid, und 45.0 g Formamid.
Ausb. 9.5 g (52% d. Th.), Sdp.o.go7 153 —155°, Schmp. 79—80° (aus Essigester/Petrolather),
blaBgelbe derbe Kristalle.

CsHgNO,S (183.2) Ber. C 52.46 H4.95 N 7.65 Gef. C52.92 H4.74 N 7.42

Semicarbazon: Schmp. 219 —220° (Zers.) (aus 25-proz. Athanol).
CoH | 2N4O,S (240.2) Ber. N 23.33 Gef. N 23.74

Umsetzung von N-Chlormethyl-phthalimid (I) mit Formamid: 19.5 g 111) werden mit 45 g
Formamid 21/; Stdn. unter Rithren auf 100° erhitzt, nach dem Erkalten werden die ausge-
fallenen Kristalle abgesaugt und aus Benzol umkristallisiert, Ausb. 4.5 g (279% d. Th.) Bis-
phthalimidomethyl-dther (111), Schmp. 208 —209° (Lit.12): 207°).

Das Filtrat wird mit viel Wasser versetzt, die ausgefallenen Kristalle werden abgesaugt
und mehrmals aus 95-proz. Athanol umkristallisiert. Ausb. 5.0 g (24% d. Th.) N-Formyl-
oxymethyl-phthalimid (11), Schmp. 99 —100°.

C1gH7NO4 (205.2) Ber. C 58.54 H 3.44 N 6.83 Gef. C59.15 H 3.46 N 7.26

Die Verbindung ist noch mit Spuren von Phthalimid verunreinigt, das sich aufgrund seiner
ahnlichen Loslichkeitseigenschaften sehr schiecht abtrennen 14Bt; zum Strukturbeweis wurde
1l unabhingig wie folgt dargestellt:

9.0 g N-Hydroxymethyl-phthalimid und 88.0 g Ameisensiure/Acetanhydrid werden 7 Tage
bei Raumtemperatur stehengelassen. Das iberschiiss. Anhydrid wird abdestilliert und der
Riickstand aus 95-proz. Athanol umkristallisiert, farblose Kristalle, Schmp. 103—104°,

10) R. SCHWEITZER, Ber. dtsch. chem. Ges. 24, 550 [1891].
11) S. GABRIEL, Ber. dtsch. chem. Ges. 41, 242 [1908].
12) F, SAcHs, Ber. dtsch. chem. Ges. 31, 1232 [1898].



1960 Sdureamid-Reaktionen (XXIV.) 2429

Misch-Schmp. mit dem oben erhaltenen Priparat 101 —102°, Die IR-Spektren beider Formyl-
oxy-Verbindungen sind identisch.

CioH7NO,4 (205.2) Ber. C 58.54 H 3.44 N 6.83 CHO 14.15
Gef. C 58.41 H 3.42 N 7.03 CHO 14.05

Formylaminomethyl-p-tolyl-sulfid (V}: 30.0 g Didthylaminomethyl-p-tolyl-sulfid (1V) 13) setzt
man unter Rithren bei 150° (Badtemperatur) innerhalb von 2 Stdn. zu 56 g Formamid, hilt die
Reaktionsldsung noch 1 Stde. auf 150°, gieBt nach dem Erkalten in Wasser und extrahiert
dreimal mit je 100ccm Chloroform. Der Chloroformextrakt wird itber Natriumsulfat ge-
trocknet und destilliert. Ausb. 15.0 g (559 d. Th.). Sdp.¢.o004 107 —108°, Schmp. 50—51°
(aus Essigester/Petrolither), farblose Kristalle.

CoH;NOS (181.3) Ber. C59.66 H 6.12 N 7.73 S 17.66
Gef. C59.60 H 6.26 N 7.52 S 17.66

"N-Hydroxymethyl-methylen-bisbenzamid (X): 15.1 g N-Hydroxymethyl-benzamid (VIII)14)
und 45 g Formamid werden 8 Stdn. auf 60° erhitzt, mit der 11/;fachen Menge Wasser ver-
setzt und 15 Stdn. mit Chloroform extrahiert. Der Chloroformextrakt wird iiber Natrium-
sulfat getrocknet und destilliert, der Riickstand wird aus 95-proz. Athanol umkristallisiert.
Ausb. 11.0 g (77% d. Th.), Schmp. 181 —182° (Lit.15): 182.5°).

Methylen-bis-phthalimid (XI): 17.0 g N-Dimethylaminomethyl-phthalimid (1X)16) werden
mit 45 g Formamid 4!/, Stdn. unter Rithren und Durchleiten von Stickstoff auf 100° erhitzt;
die beim Versetzen mit der zweifachen Menge Wasser abgeschiedene Verbindung wird sodann
fraktioniert aus Benzol umkristallisiert. Ausb. 3.5 g Phthalimid, Schmp. 232—233° (Lit.17):
233°), und 3.3 g Methylen-bis-phthalimid (XI), Schmp. 226—227° (aus Eisessig) (Lit.18):
226°).

Das wiBr. Filtrat wird 15 Stdn. mit Chloroform extrahiert, der Chloroformextrakt wird
iiber Natriumsulfat getrocknet und destilliert. Aus dem &ligen, gelben Riickstand lassen sich
noch 1.7 g Phthalimid isolieren.

13} G. F. GriLroT, H. R. FELTON, B. R. GARRETT, H. GREENBERG, R. GREEN, R. CLEMENTI
und M. Moskowitz, J. Amer. chem. Soc. 76, 3969 [1954].

14} H. HELLMANN, Angew. Chem. 69, 463 [1957].

15) A, EINHORN, E. BiscHkoPFF und B. SzELINsKI, Liebigs Ann. Chem. 343, 225 [1905].

16) H, HELLMANN und I. LoscHMANN, Chem. Ber. 87, 1684 [1954].

17} C. GRAEBE, Liebigs Ann. Chem. 247, 294 [1888].

18) A. NeUMANN, Ber. dtsch. chem. Ges. 23, 1002 [1890].
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