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Nach upseren Erfahrungen wirkt das Natrium nicht unmittelbar auf
die Sé#urechloride ein, sondern vielmehr der nascente Wasserstoff,
der sich aus ihm und dem nur schwierig auszuschliessenden W asser
bildet. Eine geringe Menge von Wasser kann hierbei eine grosse
Wirkung ausiiben, wie aus folgenden Gleichungen hervorgeht:
4R.COCI+2H,=R.C.0.CO.R+ 4HCl;

R.C.0.CO.R
4HCl + 4Na = 4NaCl + 2H; u. s. w.

Die Annahme, dass sich durch Reduction des Chlorids zuerst
Aldehyd und aus diesem und unzersetztem Chlorid die Verbindung
R.CCIH.O.OC.R bilde und davon dann 2 Mol. unter Salzsdure-
abspaltung zu den Acetylenglykolestern zusammentreten, erscheint
pach dem, was Claisen?) iiber die Verbindung C¢Hs . CHBr.0.0OC.
Cs B: berichtet, wenig wahrscheinlich.

Kéonigsberg i. Pr.,, April 1898.

207. Franz Sachs: Ueber die Bromirung alkylirter Phtalimide
und einige Derivate des Methylphtalimids. '
[Aus dem I. Berliper Universitits-Laboratorium.]
(Eingegangen am 11. Mai.)

Ueber die Einwirkung von Halogen auf alkylirte Phtalimide liegt
bisher nur eine kurze Notiz vor. A. Michael hatte nach einer vor-
liufigen Mittheilung . (diese Berichte 10, 1645) durch Erhitzen von
Aethylphtalimid mit dberschissigem Brom im Robr auf 190° einen
bei 186 —189° schmelzenden Korper erhalten, von dem er angiebt,
dass er drei Atome Brom enthalte; gleichzeitig solle ein Dibromid
-entstehen, das sich von dem Tribromid schwer trennen lasse. Weitere
Angaben werden nicht gemacht, und anch spiiter ist Niemand mehr
aunf diesen Gegenstand zurickgekommen.

Auf Veranlassung des Hrn. Prof. Dr. 8. Gabriel unternahm ich
eine weitere Bearbeitung dieses Themas und fand zuiichst, dass
man den von A. Michael beschriebenen Kéorper auch ohne Anwendung
von Druck erhalten kann und zwar in besserer Ausbeute, wenn man
dafiir sorgt, dass der bei der Reaction entstehende und leicht Hare-
bildung veranlassende Bromwasserstoff mdglichst schnell entfernt wird,
was sich nach der unten beschriebenen Methode erreichen ldsst. Der
Schmelzpunkt der erhaltenen Verbindung stieg nach wiederholtem
LUmkrystallisiren aus Chloroform auf 190 - 1919, und gab erst dieses

1) Diese Berichte 14, 2474.
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Product stimmende Apalysenzahlen. Léisst man nicht iiberschiissiges
Brom, sondern nur ein Molekiil auf ein Molekiil Imid wirken, so wird
etwa ein Drittel des angewendeten Aethylphtalimids in das Tribromid
verwandelt, wibhrend der Rest uaverindert bleibt. Es liegt also an-
scheinend eine besondere Neigung zur Bildung gerade dieser Ver-
bindung vor.

Um die Stellung der eingetretenen Bromatome zu ermitteln, stellte
ich folgende Versuche an. Der Kérper wurde durch Kochen mit
Bromwasserstoffsiure gespalten: dabei resultirte Phtalsgure; somit ist
nachgewiesen, dass alles Brom nicht in den Benzolkern, sondern in
die Aethylgruppe eingetreten ist; ferner trat Ammoniak als Spaltungs-
product auf. Das tribromirte Aethyl muss einer der folgenden drei
Formeln entsprechen: 1. . CH;.CBrs, 2. . CHBr. CHBr; und 3. .CBrs
.CHzBr. Aus 1. und 3. diirfte unter den gegebenen Bedingungen
Glykolsiiure, CHy(OH). COOH, resp. Bromessigsdure, aus 2. Glyoxal,
CHO . CHO, entstehen. Dieses wusste leicht nachzuweisen sein.
Nachdem die Bromwasserstoffsiure aus dem Reactionsproduct im
Vacuum abdestillirt war, gab der Riickstand, ein Syrup, zwar mit
Phenylhydrazin einen geringen Niederschlag, der jedoch nicht mit
dem Glyoxalbisphenylhydrazon identisch war; auch im Destillat liess.
sich ein aldehydartiger Korper, aber nur in ebenso geringen Mengen,
wie im Riickstand nachweisen.

Ein Parallelversuch mit einer Lsung von wenig Glyoxal in viel
Bromwasserstoffsiure ergab, dass sich der Dialdehyd mit der Siure
allerdings langsam verfilichtigt — mit Wasserddmpfen ist er nicht
flichtiy — denn er konnte sowohl im Destillat, wie im Rickstand
durch Phenylhydrazinacetat nachgewiesen werden.

Demnach scheint Formel 2 ausgeschlossen zu sein, oder eine der-
artige Verbindung ist nur spurenweise als Beimischung vorhanden,
worauf die Aldehydreactionen — Silber wurde in ammeoniakalischer
Losung reducirt — zuriickzufiibren wiren. Jedenfalls ist das Haupt-
product nicht CgH;Os N . CHBr . CHBry, da sonst unter den
Spaltungsproducten sicher Glyoxal hitte nachgewiesen werden miissen..
Eine Aufspaltung mit Kali sollte ans 1. und 3. Glykolsiure, aus 2.
Glyoxal ergeben, da aber letzteres unter dem Einfluss von Alkalien
ebenfalls in Glykolsdure iibergeht, so war von einer solchen Spaltung
kein Aufschluss zu erwarten. Die Wahl zwischen 1. und 3. bleibt
also unentschieden. Aus Phtalimidkalium und Acetylentetrabromid
(symm.) konnte leider anch kein neuer Kdrper, welcher der Formel 2
hiitte entsprechen miissen, erhalten werden.

Es war pun von Interesse zu sehen, wie sich das Methylphtal-
imid unter den gleichen Umstinden verhalten wiirde, ob es z. B.
mdglich wére, mehr als ein Brom in das Methyl einzufiigen. Der
Versach zeigte, dass bis 1909 selbst bei grossem Brom- Ueberschuss.
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nur das Monobrommethylphtalimid entsteht, bei hoherer Temperatar
kann Substitation im Benzolkern eintreten. Der neue Korper

CeHy <J0>N. CH;Br

hat sehr interessante Eigenschaften., Er enthilt das Brom nur sehr locker
gebunden. Schon unter dem Einflusse zerstrenten Tageslichtes spaltete
das in einer Stdpselflasche aufbewahrte Priparat nach einem halben
Jahr deutlick Brom ab. Es gelang jedoch nicht, Jod oder Cyan
durch Behandlung mit Jod-, resp. Cyan-Kalium in alkoholischer Liésung
fir Brom einzofiibren. Vielmehr trat der als Loésungsmittel beputzte
Methyl- resp. Aethyl-Alkohol in Reaction und lieferte Methoxymethyl-
oder Aethoxymethyl-Phtalimid. Letzteres wird ferner erhalteu, wénn
eine alkoholische Ldsung des Bromides bei Gegenwart von etwas
Bromwasserstoff erhitzt wird.

In kaltem Wasser ist das Bromid unldslich, liefert aber beim
Sieden eine Ldsung, aus der sich beim Erkalten nicht unverinderte
Substanz, sondern Oxymethylphtalimid,

CeHI SO >N .CH, .OH,

abscheidet. Dieses konnte nur in vacuo, nicht bei 100° zur Gewichts-
constanz gebracht werden, weil es beim Erhitzen mach der Gleichung

CsH{0:: N.CH;.OH = G H(Oy: NH + CH: O

in Phtalimid und Formaldehyd zerfallt. Versuche, aus dem Aethoxy-
methylphtalimid durch S#urespaltung die Verbindung NHs.CH..OC: H;
zu erhalten, schlugen febl, weil folgende, der vorigen analoge Zer-
setzang eintritts ’ '

C:H,0:: N.CH; .OC3Hy + 3Hs 0 = CsH, O3 (OH); + CH O
-+ C;H;.OH + NH;.

Solche Abspaltungen von Formaldehyd sind bisher sehr selten
beobachtet worden; mir sind aus der Literatur nur zwei Bei-
spiele dafiir bekannt geworden, die beide von A. W. v. Hofmann
berriihren. In dem ersten!), dem Oxymethylphtalimid entsprechenden
Beispiel, handelt es sich um die Trichlortrimethylcyanursiure,
C303 N3(CHsCl)3; wird diese mit Wasser im Rohr auf 100° erhitet,
80 bildet sich intermediir die Verbindung C3OsN3(CHs.OH);, die
unter dem Einflusse der gleichzeitiz freigewordenen Salzsiure in
Formaldehyd und Cyanursfiure zerfillt. Die Reaction im zweiten
Beispiel?) ist dem Zerfall des Aethoxymethylphtalimids gleich: Bei
der Einwirkung einer alkalischen Bromlésung auf Aethoxacetamid,

) Diese Berichte 19, 2089. 3) Diese Berichte 18, 2736,

Berichte d. D. chem. Gesellachaft. Jahrg. XXXI. 79
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CH; (0O C;H;).CO.NH;, erhielt A. W. von Hofmann ein Harnstoff-
derivat, das mit Siduren oder Alkalien folgende Spaltung erlitt:

NH.CH;.0Cy H,
CO<NH . CO . CH}-OCQH& -+ 3H20 == CH’(OCSH}) . COOH

-+ Gstly . OH -+ COs + 2NH; -+ CH; O.

Wiihrend das Phtalimid bekanntlich entschieden saure Eigen-
schaften hat, ist die Natur seiner Oxymethylverbindung eher basisch.
Es lieferte mit Jodwasserstoff eine Verbindung CgH,(CO);N.CH;.0H,
HJ statt des erwarteten Jodides, Cs H;(CO)s N . CHyJ.

Versuche, das Methyl- und Aethyl-Phtalimid zu chloriren, er-
gaben keine einheitlichen Producte; nur soviel liess sich feststellen,
dass das Chler unter gleichen Bedingungen im Stande ist, mehr
Wasserstoffatome zu substituiren, als es das Brom vermag. Auch
durch Einwirkung von Phosphoroxychlorid auf das Oxymethylphtal-
imid konnte das Chlormethylderivat noch nicht in reinem Zustande
erhalten werden; der noch 1 pCt. zu wenig Chlor enthaltende Kérper
entsteht bei lingerem Kochen der Oxyverbindung mit Phosphor-
oxychlorid, bei nur kurzer Reactionsdauer findet lediglich Wasser-
abspaltung unter Bildung des Diphtalimidodimethyléthers,
[CeH((CO)s N.CH;}2 O, statt.

Experimenteller Theil
Darstellung der Alkylphtalimide.

Die Alkylphtalimide wurden, wie es A. Michael?) fir das
Aethylphtalimid angiebt, dargestellt, nimlich durch Destillation der
sauren phtalsauren Aminsalze. Diese Methode giebt ein besseres
" Resultat und fiihrt schneller zum Ziel, als die Herstellung aus Phtal-
imidkalium und Alkyljodid und ist auch wegen der sehr guten Aus-
beuten wohl nicht theurer. So wurde zum Beispiel Methylphtalimid
auf folgende Weise dargestellt. 130 g Phtalsiureanhydrid werden in
1050 g Wasser gelost, mit 90 ccm einer 33-procentigen Methylamin-
lésung versetzt, das Ganze zur Trockne verdampft und destillirt. Das
Product siedet bei 274 —275% (uncorr.) und erstarrt bald zn einer bei
130—~131° schmelzenden weissen Krystallmasse. Ausbeute iiber 120 g.
Auf die gleiche Weise wurden folgende, schon bekannte Phtalimide
dargestellt, von denen als neu nur die Siedepunkte (Faden ganz im
Dampf) mitgetheilt sein mégen:

Methylphtalimid. . . . 285.7° (761 mm Druck)
Aethylphtalimid . . . . 285.00 (758 » » )
Propylpbtalimid. . . . 296.9° (758 » > )
Isopropylpbtalimid . . . 286.00 (761 » > )
Butylphtalimid . . . . 311.8°0 (758 » > )

1y Diese Berichte 10, 1645.
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Bromirung des Methylphtalimids.

Zur Bromirung diente der folgende Apparat. Ein Rundkolben von
etwa 50 cem Inhalt wurde am Hals mit einem seitlich angesetzten 0.5 Meter
langen und an seinem oberen Ende schrig nach unten gebogenen Steige-
rohr versehen. Durch den Hals fibrt man ein nur wenig engeres Robr
bis fast auf den Boden des Gefdsses und setzt es mittels eines Gummi-
ringes ein. In dieses Rohr ist ebenfalls mit Gammi ein zu einer
feinen Spitze ausgezogener Tropftrichter eingepasst. In den Kolben
bringt man 24 g Methylphtalimid und erwirmt auf 160—170°, am
besten in einem Glycerinbade, weil dieses seine Durchsichtigkeit
linger bewahrt, als Oel oder Schwefelsiure. Aus dem Tropftrichter
lésst man 30—35 g Brom langsam zutropfen, sodass mdglichat alles
Brom absorbirt wird; dabei hat man besonders zu Anfang durch Re-
gulirung des Zuflusses dafiir zu sorgen, dass die Fliassigkeit nicht im
inneren Rohr aufsteige und die Mindung des Tropftrichters verstopfe;
um dies zu verhindern, muss man eventuell manchmal den Tropftrichter
heransziehen. Nach etwa 5—8 Stunden ist die Reaction beendet, was
man daran erkennt, dass das Steigerohr mit Bromd&mpfen erfiillt ist.
Man leitet nun eine halbe Stunde lang trockne Kohlensiure |durch
den Apparat, um Bromwasserstoff und iiberschiissiges Brom zu ent-
fernen, und giesst die hellbraune Fliissigkeit in eine Schale, in der
sie sofort krystallinisch erstarrt. Beim Pualvern wird der Karper fast
weiss. Die Rohausheute betragt 36 g, d. i. die theoretische Menge.

Die Verbindung ist in den meisten Lsungsmitteln in der Wirme
leicht, in der Kilte schwer 16slich. Zum Umkrystallisiren eignen sich
besonders Eisessig und Essigester, nur Alkohol darf man zur Reini-
gung des Rohproductes nicht nehmen, da sonst wahrscheinlich darch
noch vorhandenen freien Bromwasserstoff Zersetzung eintritt. Noch
einmal aus Chloroform oder Benzol umkrystallisirt, bildet die Substanz
flache radialfaserige Kugeln oder zugespitzte rhombische Prismen, die
bei 149—150° schmelzen. Der Korper greift bereits im trocknen
Zustande die Schleimhiiute stark an, reizt zu Thrénen und ruft auch
schon an anderen empfindlichen Hautstellen, wie den &usseren Augen-
lidern, heftiges, langanhaltendes Brennen hervor. Er hat die Formel

CsH.<38>N.CHg Br. Die Stellung des Broms ergiebt sich aus der

Beabachtung, dass er durch Kochen mit Bromwasserstoffsdure nachweis-
lich Phtalsiure und Ammoniak liefert, wobei ausserdem Formaldehyd
auftreten diirfte:
Cs H((CO)s N.CH3Br + 3 Hy O == G¢H((COOH); + NH,Br + CH,0.
0.2527 g Sbst.: 0.4173 g Kohlensiure, 0.0600 g Wasser.
0.2217 g Sbat.: 0.1738 g AgBr.
CoHg 02 NBr. Ber. C 45.00, H 2.50, Br 33.33.
Gef. » 45.05, » 2.66, » 33.43.
79°*
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Methoxymethylphtalimid, CsH,(CO); N.CHz.0CH;.

Aus dem Bromid solite durch Umsetzung mit Cyankalium das
Cyanid des Phtalylglykocolls hergestellt werden. Zu diesem Zwecke
wurden 4.8 g Brommethylphtalimid in 120 ccm absolutem Methyl-
alkohol mit 1.5 g feingepulvertem Cyankalium eine halbe Stunde am
Riickflusskithler gekocht, darasf der Alkohol im Vacuum bei 30° ab-
destillirt und dabei von Zeit zu. Zeit das sich ausscheidende, starkes
Stossen verursachende Bromkalium abfiltrirt Es blieb schliesslich
eife weisse Masse zuriick, die nach dem Auswaschen mit kaltem
Wasser aus heissem Alkohol in farblosen Nadeln vom Schmp. 120—
1219 anschoss. In der Wirme werden sie von allen iblichen L§sungs-
mitteln leicht geldst. Der Analyse zu Folge ist nach der Gleichung:
Ce¢H(CO)N.CH:;Br +~ KCN + CH; . OH

= CgH,(CO);N.CH:;.OCH; + KBr + HCN
Methoxymethylphtalimid entstanden.
0.1454 g Sbst.: 0.3279 g Kohlensiure, 0.0722 g Wasser.
0.1494 g Shst.: 10.2 cem N (22.5°, 761 mm).
CioHy O;N. Ber. C 61.40, H 5.24, N 7.33.
Gef. » 61.51, » 551, » 1.75.

Aethoxymethylphtalimid, C4H4(CO);N.CHy.OC,H;.

2.4 g Brommethylphtalimid wurden in absolutem Aethylalkohol
gel6st und mit 1.6 g Jodkalium versetzt, in der Absicht, Jodmethyl-
phtalimid zu erbalten. Nach dem Abdestilliren des Alkohols und
der Entfernung des Bromkaliums hinterblieb jedoch ein halogenfreier
Koérper, wiihrend sich im Destillat Jodédthyl nachweisen liess. Die
Analyse ergab, dass Aethoxymethylphtalimid entstanden und dem-
nach der Reactionsverlauf der folgende war:

Ce¢H,(CO); N .CHsBr + KJ + 2C:H; . OH
= C¢H4(CO); N.CH;.0C;H; + KBr + CyHsd + H;0.

Dieselbe Verbindung resultirte, als in der Absicht, ein Methylen-
diaminderivat zu gewinnen, 2.4 ¢ Bromid mit, 1.15 g Urethannatrium
in alkoholisch- étherischer Li&sung erwirmt wurden. Endlich wurde
der gleiche Korper bei der vorhin erwihnten Umkrystallisation des
Robproductes der Einwirkung von Brom auf Methylphalimid erhalten.
Das aus Alkohol, dann aus Ligroin oder Benzol umkrystallisirte
Product stellt schéne, weisse, bei 83° schmelzende, zuweilen 6—8 em
lange Nadeln dar; es ist in der Wirme in den meisten Losungsmitteln
ziemlich leicht 16slich, destillirt unzersetzt bei 325° (corr.). Das er-
starrte Destillat schmilzt wieder bet 86° und gab dann folgende
Analysenzahlen:

0.2838 g Sbst.: 0.6680 g Kohlensiure, 0.1388 g Wasser.

0.2448 g Sbst.: 14.6 ccm N bei 200 und 758 mm.

Ci1Hy; O3N. Ber. C 64.39, H 537, N 6.83.
Gef. » 64.19, » 543, » 6.8l
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Oxymethylphtalimid, CsH,(CO)sN.CH;.OH.

Bei einem Versuche, Brommethylphtalimid aus Wasser umzu-
krystallisiren, zeigte sich, dass es zwar in siedendem Wasser 18slich
ist, auch beim Erkalten eine Krystallisation erfolgt, der abgeschiedene
Korper aber halogenfrei ist. Es wurden 5g Brommethylphtalimid
mit der 10— 15-fachen Menge Wasser zum Sieden erhitzt und die
nach einer Viertelstunde entstandene Ldsung rasch abgekiihlt, wobei
sich reichlich Krystalle abschieden, wihrend das Filtrat freie Brom-
wasserstoffsdure enthielt. Die Apalyse der Krystalle bereitete zu-
néichst Schwierigkeiten: so konnte durch Trocknen bei 110° keine
Gewichtsconstanz erreicht werden, weil, wie eine im Toluolbad er-
hitzte Probe zeigte, der Korper bereits bei dieser Temperatur ein
Sublimat von Phtalimid liefert, indem gleichzeitig Geruch nach Form-
aldehyd auftritt, der sich dann auch leicht durch Reduction von
Silbernitrat nachweisen liess. Hieraus erklirt sich der zu hoch
gefundene Kohlenstoffgehalt der bei dieser Temperatur getrockneten
Substanz. Andererseits sinkt der Kohlenstoffgehalt (sieche Analysen
I—III) der Substanz, je 6fter man sie aus Wasser umkrystallisirt.
Dies Deficit an Kohlenstoff ist vielleicht durch partielle Hydratisirung
zu erkliren. Richtige Zahlen (IV) wurden erst erhalten, als man die
Substanz aus Toluol umkrystallisirte; der Schmelzpunkt liegt dann bei
141 —142°, wibrend die Krystallisationen aus Wasser bei 1299
(Analyse T und II) resp. 110° (Analyse III) schmolzen. Das reine
Product 16st sich leicht in der Wirme, sehr schwer in der Kilte in
Wasser, Methyl- und Aethyl-Alkohel, Benzol, Toluol (kalt ca. 1:1000).
Sehr schwer auch in der Wirme, fast unldslich in der Kilte ist es
in Ligroin (heiss ca. 1:2000), Aether und Chlorkohlenstoff. Im
Capillarrohr erhitzt, zerfillt es bei 184° unter Gus- (Formaldehyd-)
Entwickelung. Auch bei lingerem Xochen der wiissrigen Losang
tritt Formaldehydgeruch auf. Der Geschmack ist schwach bitter.

Ber. fir CoH: 05N I e W

C 6102 6024 6026 5880  60.80
H 396 437 446 493 4.9
N 791 8.20

Jodhydrat des Oxymethylphtalimids.

Wilhrend das Oxymethylphtalimid in der Kilte von concentrirter
Salzsiure garnicht, in der Wirme nicht ohne Zersetzung aufgenommen
wird, entstebt, wenn man die Verbindung unter starkem Schiittein in
kalte rauchende Jodwasserstoffsiure allmihlich eintrigt, eine’ Klare
Losung. Die Fliissigkeit gestebt dann pldtzlich zu einer harten
Masse, die man auf Thon presst, 24 Stunden im Exsiceator iber
Kali stehen lisst, und ams Chloroform oder Tetrachlorkohlenstoff
amkrystallisirt. Es bilden sich bei schnellem Abktihlen breite Na-
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deln, beim langsamen Verdunsten der Losung sehr gut ausgebildete,
/3 em grosse, dicke, monokline Prismen mit Pyramide. Der Schmelz-
punkt liegt nach wiederholter Reinigung bei 148—150°% Der neue
Korper ist das Jodhydrat der urspriinglichen Verbindung, d. i
CsH,(CO);N.CHy.0H, HJ; es ist in Wasser auch in der Wirme un-
16slich, von warmem Alkohol wird es leicht aufgenommen, giebt
daraus aber bei Gegenwart von freier Jodwasserstoffsiure wieder die
Aethoxyverbindung. In heissem Benzol, Toluol u. 8. w. 13st es sich
leicht. Fiir sich trocken erhitzt, giebt es Jod ab und férbt sich auch
bei lingerem Liegen an der Luft briunlich.

0.2684 g Sbst.: 0.3854 g Kohlensiure, 0.0590 g Wasser.

0.1528 g Sbst.: 0.1165g Agd.

0.2097 g Sbst : 0.1622 g AgJ.

Ber. CgH;O3N.CH;J. Ber. CgH;04N.CH;,0H, HJ. Gefunden
C 33.09 31.19 31.11
H 2.03 2.55 2.46
J 449 41.60 41.30, 41.68

Einwirkung von Phosphoroxychlorid auf
Oxymethylphtalimid.
1. Diphtalimidodimethylither,
CgH, (CO)3:N.CH:2.0.CH;.N:(CO); CeH..
Oxymethylphtalimid wird durch Erwidrmen in der 5—10-fachen
Menge Phosphoroxychlorid gelést, die Losung ganz kurze Zeit aufge-
kocht, dann rasch abgekiihlt und der dabei entstandene Brei auf Thon
abgesogen. Dann schabt man die weisse Masse ab und krystallisirt
mehrere Mal aus Essigester um. Der Kéorper schiesst in schnee-
weissen, kurzen Prismen an und schmilzt bei 207°. Er ist in heissem
Alkohol schwer, in warmem Eisessig und Essigester ziemlich leicht
l6slich.
0.1810 g Sbst.: 0.4224 g Kohlensaure, 0.0616 g Wasser.
0.1117g » 0.2621g » 0.0389g »
C]an 05N2. Ber. C 6428, H 3.56.
Gef. » 63.85, 64.01, » 3,70, 3.90.

2. Chlorké&rper.

Kocht man das Oxymethylphtalimid lingere Zeit mit Phosphor-
oxychlorid, etwa !/p Stunde lang, lisst die Losung langsam abkiihlen
und noch einen Tag stehen, so erhilt man einen chlorhaltigen Kérper.
In demselben liegt vermuthlich das Chlorid C¢H((CO):N.CH3Cl vor;
die Analysenzahlen des aus Alkohol umkrystallisirten Kérpers weichen
zwar noch um etwa 1—2 pCt. von dieser Formel ab, doch liegt dies
wohl daran, dass dieses Pridparat constant bei 125-—128" schmilzt,
withrend bei einem spiteren’ Versuche aus Benzol bei 132—133°
schmelzende Kryatalle erhalten wurden. Der Koérper ist unléslich
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in Wasser, Petroldther und Ligroin, schwerloslich in Aether, leicht
18slich in warmem Alkohol, Eisessig, Essigester und Benzol.

Tribrométhylphtalimid, C¢H,(CO);N.CqH;Bry.

28.8 g Aethylphtalimid wurden in der oben beschriebenen Weise
bei einer anfangs 150° zum Schluss 190° betragenden Temperatur
bromirt unter Anwendung von etwa 80 g Brom. Gebt man von dem
aus Phtalimidkalium und Aethylenbromid erhiltlichen Bromithylphtal-
imid, CsH4(CO);N.CH;.CH;3Br, aus, so erhilt man bei gleicher Be-
handlung denselben Koérper. Nach einmaligem Umkrystallisiren aus
Eisessig, welcher in der Wirme ziemlich leicht, in der Kilte weniger
" 16st, resultirten 43.5 g eines bei 186—189° schmelzenden Productes..
Nochmaliges Umkrystallisiren aus Chloroform lieferte rein weisse
Krystalle vom Schmp. 190—191°, die sich in Alkohol sehr schwer, in
warmem Essigester leicht 15sten.

0.3026 g Sbst.: 0.3221 g Kohlensaure, 0.0424 g Wasser.

03021g » 0.3244¢ » 0.0435g »
0.1511g » 0.2070 g Bromsilber.
CioHsOsNBr;. Ber. C 29.27, H 147, Br 58.51.

Gef. » 29.04, 29.20, » 1.57, 1.60, » 58.20,

Zur Spaltung kocht man 15 g Tribromid mit 110 cem Brom-
wasserstoffsiure (d=1.47), wobei in etwa 2 Stunden Lésung eintritt,
Nach dem Abkiihlen und darauf folgendem Eindampfen sehied sich
Phtalsiinre, dann Bromammonium ab. Der davon abgesogene syrup-
formige Riickstand ergab mit Phenylhydrazin die eingangs geschilder-
ten Resultate.

Ein anderer, mit stirkerer Siure angesteliter Versach verlief wie
folgt. Der Tribromkérper wurde mit stirkster, bei 00 gesittigter
Bromwasserstoffsiure 3 Stunden im Rohr auf 160° erhitzt, Dann
wurde mit Wasser verdiinnt und mit Aether extrahirt. In denselben
gingen Phtalsiiure und geringe Mengen eines dusserst stechend riechen-
den, stark zu Thrinen reizenden Kérpers, vermuthlich Bromessig-
séiure, dber, die sich unter den gegebenen Bedingungen nach folgen-
der Gleichung gebildet haben kénnte:

CsH(09:N.CH;.CBr; (oder C3H,O9:N.CBr;.CH; Br) + 4H;O
== CaHsO4 -+ NH; + 2HBr + BrCH,. COOH.





