
293. Osaian Aechan: Ueber die Einwirlcung ron Rhodan- 
ammonium und Rhodankalium auf o-Phtalsiiure. 

(Eingeg:iiigcn am 21. Mai; initgethrilt in  der Sitzung von Hrn. A. P i n n e r )  

Kach L e t t s  1) wirkt das  Rhodankalium auf Fettsauren beini Er- 
hitzen unter gleichzeitiger Bildung voi i  Saure-Amideu und - N i t d e n  
ein. Dagegen geben aromatische Saureii uiiter deiiselben Bedinguiigeii 
iiur die rrrtsprechenden Nitrile. K e  k u I ci2) hat spiiter das Verhalten 
der Benzoiisiure gegen Rhodanammonium und Rhodankalium bei 
hiilierer Temperatur untrrsuchen lassen uiid gefunden , dass dieselbe 
beirii Erhitzen mit Rhodankaliuni Benzonitril giebt, wahrend sie mit 
Rbodananiinonium i n  Benzaniid ohne gleichzeitige Bildung von Benzo- 
nitril iibergeht. 

Die voii L e t t s  und K e k u l t :  in dieser Richtung untersuchten 
SIuren waren sammtlich cinbasisch. Weil das I'erhalten einer zwei- 
hasischen Saure unter diesen Bedingungen eiriiges Interesse beansprucheri 
konnte, nahm ich die C-ntersuchung der Reaction der o-Phtalsaure 
niit den beiden Rhodarisalzrn vor. 

Zuerst wurde ein gleichfiirmiges Gemenge ron gleichen Theilen 
Phtalsaure und Rhodanammoniom in  einen Kolhen gehracht, der im 
Ot4bade erhitzt wiirde. Bei 1300 schmilzt die Masse, und bei weiterer 
Warmezufuhr beginnt eint. lebhaftt. Gasentwicklung. Die Temperatur 
wird bei 150-1600 gehalten. Nach einigeii Minuten erstarrt das Pro- 
duct pliitzlich zu einer porosen, gelblicheii Krystallmaese. Der  Kolben 
wird jetzt ails dem Oelbade eiitfernt. Nach dem Erkalten wird die 
feste Masse zweimal mit Wasser ausgekocht und dann von der gelben 
Lijsiing abfiltrirt. Die noch gelblich gefarbte , krystallinische Masse 
auf dem Filtrum wird in 40-50 proceiitiger kochender Essigsaure geliist; 
beim Erkalten scheidet sich die erhaltene Verbindung in zolllangen, 
feinen Nadeln aus, die Glasglanz besitzen. Um dieselbe ganz rein 
und farblos zii bekommeri, wird sic. aus riel kochendem, mit wenig 
Essigsaure versetzten Wasser unikrystallisirt, oder aber man versetzt 
ihre heisse, alkoholische Liisung mit ein wrnig Silberiiitratliisung, 
welche die noch anhangenden Verunreinigungen zersetzt; nach dem 
Abfiltriren des abgeschiedeiien, flockigen Niederschlages krystiillisirt 
die Verbindung reinweiss aus. Sie besitzt eiiien Schmelzpuiikt von 
228-229O. Die Aiialyse gal, die Z ihlen: 

Ber. fiir CslisNOp Gefunden 
C 65.30 65.13 pCt. 
H 3.40 3.57 m 
N 9.52 9.71 w . -  

I) Diesc Berichte V, 669. 
a)  Diesc Rerichte \'I, 112. 



Die durch Schmelzen von Phtaleiiure und Rhodanammonium er- 
haltene Verbindung ist somit P h t a l i m i d .  lhre  Eigenschaften wid 
LaslicbkeitsverhSltnisse stimrnen volletiindig rnit denen des Phtirlimids 
iiberein. Sie Iiist sich leicht in Kalilauge, uiid die Losung giebt mit 
Baryumchlorid einen krystallinischen, wasserunloslichen Niederschlag. 
Das Silberealz fiillt in kleinen Schuppen beini Versetzeii ihrer heissen, 
alknholischen Liieung init Silbernitrat, nachdem man ein pimr Tropfen 
Ammoniak zugeeetzt hat ,  aus. Sie aublimirt in glanzendcn Blattern. 
Die Ausbeute betriigt 92 pCt. der theoretischen an rohem Phtalimid. 

Zu den friiher bekannteu Kennzeichen des Pbtalimids will ich 
einige neue zufiigen. Es lijst clich ziemlich leicht in kochendern Eis- 
essig und scheidet eich beim Erkalten wieder in tlachen Prisuien rnit 
schrag abgestumpften Enden BUS. Es idt ferner fast unliislicli in 
Benzol und ganz unlbslicli in Ligroi’n. Nach liingerem Kochen rnit 
concentrirter SalzsPure geht es  in eine bei 204O (uncorr.) echmelzende 
Saure iiber, die aus Wasser in gliinzenden Blattern oder Prismen kry- 
etallisirt. Eine Analyse des Silbersitlzea dieser Saure ergab ihre Iden- 
titat mit Phtalsiiure. 

Ber. firr CsH, (COO . Ag)n Gefundcn 
Ag 56.84 * 56.85 pCt. 

Perner habe ich gefunden, dasa Phtalimid, rnit concentrirtem Am- 
nioniak iibergosseli, niich 1--2etiindigem Stehen bri gewohnlicher Tem- 
pvratur quantitativ in eine Substanz ubergeht, die sich als schweres 
Krystallpulver auf dem Boden des Gefiiases absetzt. Uiiter dem 
Mikroskop zeigt sich dieees atis lauter kleineu, wohl ausgebildeten 
Rhomboadern besteheiid, die stark lichtbrechend sind. Der Kiirper 
ist niilijalich iii kaltein Wasser oder Alkohol, geht aber beini Kocheii 
mit dieseii Lii~ungairiittelii iiriter Riickbildung ron Phtalirnid in Liiauug. 
Kochende Salzslurcb bewirkt dicae Urnwaiidlung scbneller. Kaliluuge 
wirkt nicht in der KPlte dar;tiiF, beim Kochen l i ist sie ih i i  abet. unter 
Aminoiiiakentwickluii~ auf. Eine Stickstoffbestimmung rrgab die 
Zahlen: 

Ber. fiir CsHd(C0.  NH& Gefundcn 
N 17.07 17.3.5 pCt. 

Wie die Analyse zeigt, liegt hier das Phtalyldiamid vor, dae 
W i e l i c e n  us I) bei der Einwirkung von uberschiissigeni, alkoholischern 
Ammoniak aiif Ptitalylmalonsiiureester als schweres Krystallpulver 
erhielt, das in Alknhol uiid Waseer sehr schwer lijslich, durch Er- 
hitzen fiir sich oder init Wasser oder Alkohol sich in Aminoniak und 
Phtaliruid epultrt. Soviel aus diesem kurzen Refrrate hervorgeht, die 

I) Diese Berichte XVII, R. 530. 
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Originalabhandlung') stand mir nicht zur Verfugung, stimmen dieee 
Eigenschaften rnit denen der oberi beschriebeiien Verbindung fiberein. 

Die Leichtigkeit, woniit das l'htitlirnid in das Phtalyldiamid iiber- 
gelit. welches durch seine Krystallform ohne Schwierigkeit erkannt 
wild, k i i i in  als charakteristische Reaction fur jenes beiiutzt werden. 
Zii dirseni Ende wird eine geringe Menge der fraglichen, in ein Probir- 
rohrcheii eingefuhrten Substaiiz rnit coiiceiitrirtem Ammoniak iiber- 
gossen, dieses gelinde erwarmt und bei Seite gestellt; nach '/a bis 
]/z Stunde ist das Phtalimid in eiii schweres Piilver verwandelt, welches 
sich unter dem Mikroskope ails wohl ansgebildeten RhornboEdern be- 
stehend zeigt. Auch stark veriiiireinigtes Phtalimid zeigt die Reaction 
niit geiiugender Schlrfe. 

Schliesslich habe ich das Acetylderiwt des Phtalimids dargestellt, 
das meines Wissens iiach iiicht bekannt ist. Das Phtalimid tauscht 
nur init Schwierigkeit seiii Iiiiidwasserstc~ffatorn gegen die Acetylgruppe 
ii us. Nach I2 stundigem Kochen niit uberschiissigem Essigsaureanhydrid 
iinter Riickfluss war nocli ein Theil des angewaiidten Phtalimids 
unangegriffen, und iiuch n:icIi liingereni Erhitzen scheint die Umsetzung 
iiicht rollst~iindig zu seiii. Beini Erkiilteii der Reactionsflussigkeit kry- 
stallisirt die Acetylver1)iiiduiig aus dern iiberschussigen Anhydrid in 
grossen, I)y""rnideiifiirriiigeii Krystiilleil i~us. Diese werden mittelst der 
Saugpunipe von der Mutterlaiigt: befreit iind i n  kochendem absolutem 
Alkohol gelost. Aus der filtrirten Liisaug scheidet sich die Verbiiidung 
heirti Erkaltcn in grossen Krystallen , iiiischeinend von prismatischem 
Habitus, aus, die sich :her unter dernhlikroskope aosOktaGdern bestehend 
zeigen. Um die Acetylrerbiiidung gaiiz farhlos und frei roil an- 
Iiiirigendem Phtalimid zii bekornmen, wird sit! noch ein paar Ma1 aus 
:il)solutein Alkohol odrr  Icisessig uiiikrystallisirt. Die Analyse gab 
die Zahlen: 

Ber. fur C B H A N O ~ .  C ? H l o  Gefunden 
N 7.41 7.56 pCt. 

Das A c e t p h t a l i m i d  ist eine etwae unbestandige Verbiiidung. 
Es wird yon Alkalien schoii in der Kiilte in Essigsiiure wid Phtalimid 
gespiilten: dieselbe Umwaiidlung erfolgt when beiin Kochen mit Witsser 
uiid selbst init kochendem 9G procentigem Alkohol. Reirn Erhitzen im 
Capillarrohr fiingt die Verbindung bei 1YP ail zu schmelzeii urid ver- 
flussigt sich ganelich l e i  135". Schon bei 100" wird sie beim llngeren 
Erhitzen zersetzt. Acetphtalimid ist iiriliislich in kaltem Wasser, fast 
unliislich in kaltem Alkohol oder Eisessig. 111 kochendem Eisessig 
oder Rcnzal ist es sehr liislich, scliwer liislich in Aether, unliislich 
- 

') Sitzunpber. Akad. \Visscnsclr. hliiii .lieu ISS4, 217-225. 
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in Ligrnin. Aus Benzol oder kaltem Alkohol krystallisirt es in 
hijbschen Octasdern. 

Die Unterauchung des Verhalteus der (0-) PhtalsPure gegen Rho- 
dankaliurn hat Folgendes ergeben. Es wurden zu dern Ende gleiche 
Theile dieser Substanzen in einem Kolben im Oelbade erhitzt. 
Die Masse schmilzt bei 170°, uiid bei 200° begiiint eine Gasent- 
wickelung. Nach langerem Erhitzen auf diese Ternperatur wurde der 
Kolben erkalten gelassen, die gelbgefiirbte Reactio~ismasse rnehrmals 
mit Wasser ausgekocht und in kochendem Weingeist geliist. Beim 
Erkalten scheidet sich die erhaltene Verbindung in  langen, etwas gelb- 
ge&rbten Nadeln aus, welche die Eigenschaften clrs Phtalimids zeigen. 
Sie schmelzen bei 228-2290 und gehen, rnit .lmmoniak iibergossen, 
in Phtalyldiamid iiber, das durch seine charakteristische Krystallform 
erkannt wurde. 

Ea geht somit aus diesen Versuchen hervor, dass die (0-)Phtal- 
saure sowohl auf Rhodaii:immonium als auf Rhodankalium unter Bildung 
von Phtcilimid einwirkt. Es ist jedoch nicht unmiiglich, dass auch in 
dem letzten Falle das Nitril der Phtalsaure gebildet wird, dass diese 
Verbindung aber unbestaiidig ist uiid bei der hohen Ternperatur in 
Phtalimid iibergeht. 

Hier sei noch erwiihnt , dass Phtalsaureanhydrid beim Kochen 
mit Rhodanarnrnonium in alkoholischer Liisung in ein dickfliissiges 
Oel iibergeht, das noch nicht iiaher untersucht, beim Destilliren in 
Aethylrncrcaptan und Phtalsaureanhydrid zerfallt. 

204. Ossian Aschan: Ueber freie Phtalaminsiiure. 
(Eingegangen am 21. Mai: mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

Durch die vorige Untersuchung in Besitz einer Menge reinen 
Phtalimids , habe ich Versuche zur Herstellung der freien Phtalarnin- 
saure, die bisher nur in ihren Salzen bekannt gewesen ist, gernacht. 
Es ist narnlich auffallend, dass diese Verbindung nicht im freien Zustande 
existirt, obwohl z. B. die freie Succinaminsiiore, welche in mehr als 
einer Hinsicht derselben gleicht, erhalten worden ist. 

Friiher haben L a u r e n t  l),  L a n d s b e r g 2 )  uiid Kuhara3) Ver- 
in dieser Richtung gemacht. Der  Erstgeiiannte stellte das Arn- 
~- 

Jahresber. 1847-48, 589. 
Ann. Chern. Pharm. 215, 19s. 
Amcric. chcm. Journ. ItI, 29. 




