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Nacb unseren Erfahrungen wirkt dae Natrium nicht unmittelbar auf 
die Siiurechioride ein, sondern vielmehr der nascente Waaserstoff, 
d e r  eicb aus ihm und dem nur schwierig auezuschliessenden Waaeer 
bildet. Eine geringe Menge von Waseer kann hierbei eine gwme 
Wirkung ausfiben, wie aus folgenden Gleichungen hervorgeht : 

4 R .  COCI + 2Hp = R .  C .  0 .  CO . R + 4HC1; 

4HCI + 4Na = 4NaCI + 2Hz u. 8. w. 
Die Annahme, dass sich durch Reduction dee Chlorids zuerst 

Aldehyd und aus diesem und unzersetztem Chlorid die Verbindung 
R .  C C l H  -0. OC . R bilde und davon dann 2 Mol. unter Salzsaure 
abepaltung zu den Acetylenglykolestern zusammentreten, erecbeint 
nach dem, was Claieen')  iiber die Verbindung CcHs. CHBr . 0 . OC . 
Cs Ha berichtet, wenig wahrscbeinlich. 

K i in igsbe rg  i. Pr., April 1898. 

.. 
R.C.0.CO.R 

207. Frenz Sachs: Ueber die Bromirung alkyllrter Phtalimide 
und einige Derivate des Methylphtalimids. 

[Aus dem I. Berliner Uaiversitats-Laboratonurn.] 
(Eingegangen am 11. Mai.) 

Ueber die Einwirkung von Halogen auf alkplirte Phtalimide lie@ 
bisher nur eine kurze Notiz vor. A. M i c h a e l  hatte nach einer vor- 
liiufigen Mittheilung (diese Berichte 10, 1645) durch Erhitzen von 
Aethylphtalimid mit tiberschiiesigem Rrom im Robr auf 190° eiden 
bei 186-189" schmelzenden Korper erhalten, von dem er angiebt, 
dass e r  drei Atome Brom enthalte; gleichzeitig aolle ein Dibromid 
entstehen, das sich von dem Tribromid schwer trennen lasse. Weitere 
Augaben werden nicht gemacht, und anch spliter iet Niemand mehr 
.auf diesen Gegenutand zurtickgekornmen. 

Auf Veranlassung des Hrn. Prof. Dr. S. G a b r i e l  nnternahm i d  
eine weitere Bearbeitung dieses Themas und fand zuachst, daes 
man den von A. Michae l  beschriebenen Korper auch ohne Anwendnag 
von Druck erhalten kann und zwar in besserer Ausbeute, wenn man 
dafiir sorgt, dass der bei der Reaction entstehende und leicht Harz- 
Bildung veranlassende Bromwasserstoff mijglichst echnell entfernt wird, 
was eich nach der unten beschriebenen Methode erreichen lust .  Der 
Schmelzpankt der erhaltenen Verbindung stieg nach wiederholtem 
Umkrystallisiren aus Chloroform auf 190 - 1910, und gab erst d i e m  

1) Diese Berichte 14, 2474. 



Product stimmende hnalysenzahlen. Lasst man nicht iiberschiissiges 
Brom, sondern nur ein Molekiil auf ein Molekiil Imid wirken, so wird 
etwa ein Drittel des angewendeten Aethylphtalimids in das Tribromia 
verwtindelt, wahrend der Rest unveriindert bleibt. Es lie@ also an- 
echeinend eine besondere Neigung zur Bildung gerade dieser Ver- 
bindung vor. 

Um die Stellung der eingetretenen Bromatome zu ermitteln, stellte 
ich folgende Versuche an. Der Kiirper wurde durch Kochen mit 
Bromwasserstoffsaure gespalten : dabei resuldrte Phtalsaure; somit ist 
nachgewiesen, dass alles Brom nicht in den Benzolkern, sondern in 
die Aethylgruppe eingetreten ist; ferner trat Ammoniak ale Spaltunge- 
product auf. Das tribromirte Aethyl muss einer der folgenden drei 
Formeln entsprechen: 1. . CH;,.CBrs, 2. . CHBr. CHBr2 und 3. .CBra 
. CH2I.h. Aus 1. und 3. diirfte unter den gegebenen Bedingungea 
Glykolsaure, CH, (OH) . COOH, resp. BromesBigsaure, aus 2. Glyoxal, 
CHO . CHO, entstehen. Dieses tnusste leicht nachzuweisen sein. 
Nachdem die Bromwasmrstoffsaure 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 Kiirper, aber nur in ebenso geringen Mengeu, 
wie im Riickstand nachweisen. 

Ein Parallelversuch mit einer Lijsung von wenig Glyoxal in vie1 
Bromwasserstoffaaure ergab , dass sich der Dialdehyd rnit der Siiure 
allerdings langsam verfliichtigt - mit Wasserdampfen ist er nicht 
fliichtig - deun er kounte sowohl im Destillat, wie im Riickstand 
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 amrnoniakalischer 
LBsung reducirt - zuriickzuffihren waren. Jedenfalls ist das Haupt- 
product nicht CS HI 0 8  N . CH Br . CHBr2, da sonst unter den 
Spaltungsproducten sicher G1) oxal hatte nachgewiesen werden miissen. 
Eine Aufspaltung rnit Kali sollte aus 1. und 3. Glykolsaure, aus 2. 
Glyoxal ergeben, da aber letzteres unter dem Einfluss von Alkalien 
ebenfalls in Glykolsaure iibergeht, so war von einer solchen Spaltung 
kein Aufscbluss zu erwarten. Die Wnhl zwischen 1. und 3. bleibt 
also uuentschieden. Aus Phtalimidkaliuin und Acetjlentetrabromid 
(symm.) konnte leider auch kein neuer Kiirper, welcher der Formel 2 
hatte entqprechen mussen, erhalten werden. 

Es war Dun von Interesse zu sehen, wie sich das Methylphtal- 
h i d  unter den gleichen Umstanden verhalten wurde, ob es z. B. 
miiglich ware, mehr als ein Brom in das Methyl einzufugen. Der 
Versuch zeigte, dass bis 1900 selbst bei grossem Brom- Ueberschuss 
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nur das Monobrommethylphtalimid entsteht , bei Mherer Temperatar 
kann Substitution im Renzolkern eintreten. Der neue Kiirper 

co CsH4 <CO>N.CHaBr 

hat sehr interessante Eigenechaften. Er enthalt das Brom nur sehr locker 
gebunden. Schon nnter dem Einflosse zerstreuten Tageslichtes spaltete 
daa in einer StBpselflasche aufbewabrte Prlparat nach einem balben 
Jahr deutlich Brom ab. Es gelang jedoch nicht, Jod oder Cyan 
durch Behandlung mit Jod-, resp. Cyan-Kaliurn in alhoholischer LBsung 
fiir Brom einzufiihren. Vielmehr trat der als LBsungsmittel beoutzte 
Methyl- resp. Aethyl-Alkohol in Reaction und liderte Metboxymethyl- 
oder Aethoxymethyl-Phtalimid. Letzteres wird ferner erbalten, wenn 
eine nlkoholische Liisung des Bromides bei Gegenwart von &was 
Bromwasseretoff erhitzt wird. 

I n  kaltem Waaser ist das Brornid unlijslich, liefert aber beim 
Siedeu eine L6sung, aus der sich beim Erkalten nicht unvergnderte 
Substanz, soudern Oxyrnet bylphtalimid , 

CgH4<gg>N . CH2. OH, 

abscheidet. Dieses konnte nur in vacuo, nicht bei 100° zur Gewichte- 
constanz gebracht werden, weil es beim Erhitzen nach der Gleichmg 

in Phtalimid und Formaldehyd zerfSlIt. Versuche, aus dern Aethoxy- 
metbylphtalimid dnrch SIureepaltung die Verbindung NHa . CH2.0CsH5 
zu erhalten, scblugen fehl, weil folgende, der vorigen analoge Zer- 
setzung eintrittf 

CsH402 : N .  C& . OCaHs + 3Ha0 = CeH*Os(OH):, + CHaO 

C ~ & O a : N . C H a . O H = ~ H c O s : N H  + CH2O 

+CaHg.OH+NHs. 

Solche Abspaltungen von Formaldehyd sind bisber eehr eelten 
beobachtet worden; mir sirid aus der Literatur nur zwei Bei- 
apiele dafiir bekannt geworden, die beide von A. W. v. Hofmann 
berriihren. I n  dem ersten I), dern Oxymethplphtalimid entsprechenden 
Beispiel, hsndelt es sich um die TrichlortrilnethyIcyanurs8urey 
C30~ NS(CHaC1)s; wird diese mit Waeser im Rohr auf 100' erhitet, 
80 bildet sich intermediar die Verbindung OsNs(CH2 . OH)s, die 
unter dem Einflusse der gleichzeitig fraigewordenen Salzslure in 
Formaldehyd und Cyanurshre zerfgllt. Die Reaction irn zweiten 
Beispiel *) ist dem Zerfall des Aethoxyrnethylphtalimide gleich: Bei 
der Eiiiwirkung einer aikalischen Broml6sung auf Aethoxacetamid, 

1) Diese Berichte 19, 2989. 3) Diese Berichte 18, 2736, 

Berichte d. D. chem. Geiellsehaft. Jahrg. XXHI.  79 



CHa(OC&HB).CO.NHs, erhielt A. W. von  Hofman-n ein Harnstoff- 
derivat , dae mit Siuren oder Alkalieu folgende Spaltung erlitt : 

CO/NH'CH2*oC*'tb + 3 H 9 0  = CH,(OCaHS). COOH "3 . CO . CHa . OCZHS 
+ CsH,. OH + CO2 + 2NHs + CH20. 

Wiihrend das Phtalimid bekanntlich entschieden saure Eigen- 
schaften hat, ist die Natur seiner Oxymethylverbindung eher basisch. 
Es lieferte mit Jodwasserstoff eine Verbindung c6 Hd (C0)2N. CHa .OH, 
HJ statt des emartsten Jodides, (26 H4(CO)aN . CH8 J. 

Versuche, das Methyl- und Aethyl-Phtalimid zu chloriren, er- 
gaben keine einheitlichen Producte; nur soriel liess sich feststellen, 
dass das Chlor unter gleichen Bedingungen im Stande ist, mehr 
Wasserstoffatome zu substituiren, als es das Brom vermag. Auch 
durcb Einwirkung von Phosphoroxychlorid auf das Oxymethylphtal- 
imid konnte daa Chlormethylderivat noch nicht in reinem Zustande 
erhalten werden; der noch 1 pCt. zu wenig Chlor enthaltende Korper 
entsteht bei lting e rem Kochen der Oxyverbindung rnit Phosphor- 
oxychlorid , bei nur k u r z e r Reactionsdauer findet lediglich Wasser- 
abspaltung unter Bildung des D i p  h ta l imidodimethyl t i thers ,  
(cgH~(cO)aN. C&]20, statt. 

E x  p e r i  m e n  t e  11 e r  T h e i  1. 
D ars t e 11 un g d e r  Al'k y 1 p h t a1 i m ide. 

Die Alkylpbtalimide wurden, wie es A. Michael1) f i r  das 
Aethylphtalimid angiebt , dargestellt , nlmlich durch Destillation der 
sauren phtalsauren Aminsalze. Diese Methode giebt ein beeseree 
Resultat und fiihrt schneller zum Ziel, ale die Herstellung BUS 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 Phtalsiiureanhydrid werden in 
1050 g Wasser gelost, mit 90 ccm einer 33-procentigen Methylamin- 
1Bsung versetzt, das Ganze zur Trockne verdampft und destillirt. Das 
Product siedet bei 274-2750 (umorr.) und erstarrt bald z u  einer bei 
130-1310 schmelzenden weissen Krystallmasse. Ausbeute ibe r  120 g. 
Auf die gleiche Weise wurden folgende, schon bekannte Phtalimide 
dargestellt, von denen ale neu nur die Siedepunkte (Faden ganz im 
Dampf) mitgetheilt sein mogen: 

Methylphtalimid. . . . 285.70 (761 mm Druck) 
Aethylphtalimid. . . . 285.00 (758 D D ) 
Propylphtalimid . . . . 296.90 (758 D ) 
Isopropylphtalimid . . . 286.00 (761 * * ) 
Butylphtalimid . . . . 311.8O (758 ' 1  

I) Diese Berichte 10, 1645. 
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B r o m i r  u n g d e s Met h y 1 p h t a l i  mi d s. 

Zur Bromirung diente der folgende Apparat. Ein Rundkolben v m  
etwa 50cem Inhalt wurde am Hals mit einem seitlich angesetzten 0.5 Metet 
lsngen and an seinem oberen Ende scbrlig nach unten gebogenen Steige- 
rohr versehen. Durch den Hals fiibrt man ein nur wenig engeres Rohr 
bis fast auf den Boden des GeBsses und setzt es mittels eines Gummi- 
ringes ein. In dieses Rohr ist ebenfalls mit Gamrni ein zu einer 
feinen Spitze ausgezogener Tropftrichter eingepasst. I n  den Kolbeh 
bringt man 2 4 g  Methylphtalimid und erwsrmt auf 160-170°, am 
beaten in einem Olycerinbade, weil dieses seine Durchsichtigkeit 
l h g e r  bewahrt, als Oel oder Schwefelsiiure. Bus dem Tropftrichter 
ltisst man 30-35 g Brom langsam zutropfen, sodass m6glichAt allee 
Brom absorbirt wird; dabei hat man besonders eu Anfang dorch Re- 
gulirung des Zuflusses dafiir zu, sorgen, dass die Fliissigkeit nicht im 
inneren Rohr aufsteige und die Miindung des Tropftrichters verstopfe; 
um dies zu verhindern, muss man eventuell manchmal den Tropftrichter 
hermsziehen. Nach etwa 5-8 Stunden ist die'Reaction beendet, was 
man daran erkennt, dass das Steigerohr mit Bromdgmpfen erfiillt ist. 
Man leitet nun eine halbe Stunde lang trockne Kohlensaure Burch 
den Apparat, um Bromwasserstoff und fiberschiiemges Brom zu eob 
fernen, und giesst die hellbraune Fliissigkeit in eine Schale, in der 
sie sofort krystallinisch erstarrt. Beim Pulvern wird der KBrper fast 
weiss. Die Rohausbeute betrigt 36 g, d. i. die tbearetische Menge. 

Die Verbindung ist in den meisten Liisungamitteln in der WBirme 
leicht, in der Kiilte schwer loslich. Zum Umkrystallisiren eignen sich 
besondere ELeesig und Essigester, nur Alkohol darf man zur Reini- 
gung des Rohproductes nicht nehmen, da sonst wahrscheinlich dorch 
noch vorhandenen freien Bromwasserstoff Zersetzung eintritt. Noch 
einmal aus Chloroform oder Benzol umkrystdlisirt, bildet die Substanz 
flache radialfaserige Kugeln oder zugespitzte rhombische Prismen, die 
bei 149-1500 schmelzen. Der Korper greift bereits im trocknen 
Zustande die Schleimhaute stark an, reizt zu Thranen und ruft nuch 
schon an anderen empfindlichen Hautetellen, wie den Husseren Angen- 
lidern, heftiges, langanhaltendes Brennen hervor. Er hat die Formel - 

co Cs H 4 c C O > N .  CHa Br. Die Stellung des Broms ergieht sich aus der 

Beobachtung, dass er durch Kochen mit Brornwacureerstoffsiiure nschweis- 
licb Phtalsaure und Ammoniak liefert, wobei aurserdem Formaldehyd 
auftreten diirfte: 
Cs H, (CO)9 N. CHs Br + 3 Ha 0 = Cj H4 (COOHb + N HI Br + CHIO. 

0.2827 g Sbst.: 0.4173 g Kohleostiure, 0.0600 g Wasser. 
0.2217 g Sbst.: 0.1738 g AgBr. 

GEOgNBr.  Ber. C 45.00, H 2.50, Br 33.33. 
Gef. B 45.05, 2.66, n 33.43. 

79. 



Met  hox y me t h y 1 p 11 t a1 i m i d ,  CS HI (C0)s N . CHz. 0 CH3. 
Aus dem Bromid sollte durch Umsetzung mit Cyankalium das 

Cyanid des Phtalylglykocolls hergestcllt werden. Zu diesem Zwecke 
wurden 4.8 g Brommethylphtalimid in 120 ccm absolutem Methyl- 
alkohol mit 1.5 g feiogepulvertem Cyankalium eine halbe Stunde am 
Riickfiusskuhler gekocht, darauf 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 
ein'e weisse Masse zuruck, die nach dem Auswaschen mit kaltem 
Wasser aus heissem Alkohol in farblosen Nadeln vom Schmp. 120- 
1210 anschoss. In der Whrme werden sie von allen iiblichen Losungs- 
mitteln leicht gelost. Der Analyse zu Folge ist nach der Gleichung: 
CeHc(CO),N. CH2Br t K C N  + CHa . OH 

= CsHl(CO)zN. CH2. OCH, + K B r  + HCN 
Methoxymethylphtalimid entstanden. 

0.1454 g Sbst.: 0.3279 g Kohlenslure, 0.0722 g Wasser. 
0.1494 g Shst.: 10.2 cem N (22.5", 761 mm). 

Ber. C 61.40, H 5.24, N 7.33. 
Gef. )) 61.51, 5.51. )) 7.75. 

C,OH!JOJN. 

A e t h o x y m e t h y l p h t a l i m i d ,  CsH~(CO)zN. CHa. OC1Hs. 
2.4 g Brommetbylphtaliniid wurden in absolutem Aethylalkohol 

geliist iind mit 1.G g Jodkalium yersetzt, in der Absicht, Jodmethyl- 
phtalimid zu erhalten. Nach dern Abdestilliren des Alkohols und 
der Entfernuug des Bromkaliums hinterblieb jedoch ein hdogenfreier 
Korper, wiihrend sich im Destillat Jodathyl nachweisen liess. Die 
Analyse ergab , dass Aethoxymethplphtalimid entstanden und dem- 
nach der Reactionsverlauf der folgende war: 
CsHq(C0)pN. CHsBr -t K J  + 2CzH5. OH 

= C E H ~ ( C O ) ~ N . C H ~ . O C , H ~  +KBr+CsH,J- i -HaO.  
Dieaelbe Verbindung resultirte, als in der Absicht, ein Methylen- 

diaminderivat zu gewinnen, 2.4 g Bromid mit. 1. I5 g Urethannatrium 
in alkoholisch- atherischer Losung erwiirmt wurden. Endlicb wurde 
der gleiche Korper bei dar vothin erwahnten Umkrystallisation des 
Rohproductes der Einwirkung von Brom auf Methylphalimid erhalten. 
Das aus Alkohol, dann aus Ligroin oder Benzol umkrystallisirte 
Product stellt schiine, weisse, bei 83" schmelzende, zuweilen 6-8 cm 
lange Nadeln dar; es ist i n  der Wiirme in den meisten Llisungsmitteln 
ziemlich leicht liislich, destillirt unzersetzt bei 325O (corr.). Das er- 
starrte Destillat schmilzt wieder bei 86O und gab dann folgende 
Analysenzahlen : 

0.2838 g Sbst.: 0.6680 g Kohlensaure, 0.1388 g Wasser. 
0.2448 g Sbst.: 14.6 ccm N bei 200 und 758 mm. 

C11H1103N. Ber. C 61.39, H 5.37, N 6.83. 
Gef. >) 64.19, >) 5.43, F.bl. 
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0 x y m e t h y 1 p h t a l  i m i d ,  Ca Hc (Cob N. CHa. OH. 
Bei einem Versuche , Bromrnethylphtalimid aus Wasser umzu- 

krystallisiren, zeigte sich, dass es zwar  in siedendem Waseer lbslich 
ist, auch beim Erkalten eine Krystallisation erfolgt, der abgeschiedene 
Kijrper aber  halogenfrei ist. Es wurden 5 g Brommetbylphtalimid 
mit der 10-15-fachen Menge Wasser zum Sieden erhitzt und die 
nach einer Viertelstunde entstandene LBsung rasch abgekfihlt, wobei 
sich reichlich Krystalle abschieden , wlhrend das  Filtrat freie Brom- 
wasserstoffsiiure enthielt. Die Analyse der Krystalle bereitete zu- 
nachst Schwierigkeiten: so konnte durch Trockneo bei 1100 keine 
Gewichtsconstanz erreicht werden , weil , wie eine im Toluolbad er- 
hitzte Probe zeigte, der E r p e r  bereits bei dieser Temperatur ein 
Sublimat von Phtalimid liefert, indem gleichzeitig Geruch nach Form- 
aldehyd auftritt, der sich d a m  auch leicht durch Reduction von 
Silbernitrat nachweiseo liess. Hieraus erklart sich der zu hoch 
gefundene Kohlenstoffgehalt der bei dieser Temperatur getrockneten 
Substanz. Andererseits sinkt der Kohlenstoffgehalt (siehe Analysen 
1-111) del- Substanz, j e  ofte: man sie aus  Wasser iirnkrystallisirt. 
Dies Deficit an Kohlenstoff ist vielleicht durch partielle Hydratisirung 
zu erklaren. Richtige Zahlen (IV) wurden erst erhalten, ale man die 
Substanz aus Toluol umkrystallisirte; der Schmelzpunkt liegt dann bei 
141 - 1420, wshrend die Krystallisationeri aus Wasser bei 1290 
(Analyse T und 11) reap. l l O o  (Analyse 111) schmolzen. Das reine 
Product 16st sich leicht in der Warme,  sehr scbwer in der Kalte in 
Wasser, Methyl- und Aethyl-Aikohol, Benzol, Toluol (kalt ca. 1: 1000). 
Sehr  schwer auch in .der  Warme,  fast unloslich in  der Kiilte ist ee 
in  Ligroi'n (heiss ca. 1 : 2000), Aetber und Chlorkohlenstoff. 3~ 
Capillarrohr erhitzt, zerfallt es bei 184" unter Gas- (Formaldebyd-) 
Entwickelung. Auch bei langerem Rochen der wlissrigen Losang 
tritt Formaldehydgeruch auf. D e r  Geschmack ist schwach bitter. 

Gefunden 
1. 11. 111. IV. Ber. fiir CgH703N 

C 61.02 60.24 60.26 58.90 60.80 
H 3.96 4.37 4.46 4.23 4.26 
N 7.91 8.20 

J o d h y d r a t  d e s  O x y m e t h y l p h t a l i m i d s .  
Wiihrend das  Oxymethylphtalimid i n  der Kalte von concentrirter 

Salzsaure garnicht, in der Warme nicht ohiie Zersetzung aufgenommen 
wird, entatebt, wenn man die Verbindung unter starkem Schiitteln in 
kalte rauchende Jodwasserstoff&ure allmihlich eintragt, eine' Mare 
Liieung. Die Fliissigkeit gestebt dann plBtzlicb zii einer harten 
Maase, die man auf Thon presst, 24 Stunden irn Exsiceator iiber 
Kali stehen liisst , und aus Chloroform oder Tetrachlorknhlenstoff 
nmkrystallieirt. Es bilden sich bei schnellem Abkiihlen breite Ns- 
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deln, beim langsamen Verdunsten der Losung sehr  gut ausgebildete, 
l/a cm grosse, dicke, moiiokline Prismen Init Pyramide. D e r  Schmelz- 
punkt lie@ nach wiederholter Reinigung bei 148-150O. Der  neue 
Kijrper ist das J o d h y d r a t  der urspriinglichen Verbindung, d. i. 
CS H4 (CO)sN. CHa. OH,  H J; es  ist in Wasser auch in der Wiirme un- 
lijslich, von warmem Alkohol wird es leicht aufgenommen, giebt 
daraus aber  bei Gegeuwart von freier Jodwasserstoffsaure wieder die 
Aethoxyverbindung. In heissem Benzol, Toluol u. s. w. lost ee sich 
leicht. Fiir sich trocken erhitzt, giebt es J o d  a b  und farbt sich auch 
bei langerem Liegen an der Luft braunlich. 
. 0.2684 g Sbst.: 0.3854 g Kohlenszure, 0.0590 g Wasser. 

0.1528g Sbst.: 0.1165g AgJ. 
0.2097 g Sbst : 0.1622 g AgJ. 
Ber. C&HAO~N.CR~J.  Ber. CSB,O~N.CH~.OH. HJ. Gefunden 

c 33.09 31.13 31.11 
H 2.03 2.55 2.46 
J 44.25 41.60 41.30, 41.G8 

E i n w i r k u n g - v o n  P h o s p h o r o x y c h l o r i d  a u f  
O x y m e t h y l p h t s l i  mid. 

1. D i p h t a l i m i d o d i m e t h y l a t h e r ,  
CsHi (CO)a: N .  CH2.0. CHa . N:(CO)a CeHd. 

Oxyrnethylphtalimid wird durch Erwarmen in der 5-10-fachen 
Menge Phosphoroxychlorid gelost, die Losung ganz kurze Zeit aufge- 
kocht, dann rasch abgekiihlt und der dabei entstandene Brei auf Thon 
abgeaogen. Dam schabt man die weisse Masse a b  und krystallisirt 
mehrere Ma1 aus Essigester um. Der  Korper schiesst in schnee- 
weiasm, kurzen Prismen an und schmilzt bei 2070. Er ist in heiasem 
Alkohol schwer, in warmem Eisessig und Essigester ziemlich leicht 
loslich. 

0.1810 g Sbst.: 0.4254 g Kohlenshre, 0.0616 g Wasser. 
0.1117g D 0 . 2 6 2 1 ~  * 0.0389 g D 

C I S H I ~ O ~ N ~ .  Ber. C 64.28, H 3.56. 
Get. )) 63.65, 64.01, )) 3.70, 3.90. 

2. C h l o r k 6 r p e r .  
Kocht man das Oxymethylphtalimid liingere Zeit mit Phosphor- 

oxychlorid, etwa Stunde lang, lasst die Losung langsam abkiihlen 
und noch einen Tag stehen, so erhiilt man einen chlorhaltigen Kiirper. 
I n  demselben liegt vermirthlich das Chlorid CJL(C0)zN. CHaC1 vor; 
die knalysenzahlen des aus Alkohol umkrystallifiirten Rorpers  weichen 
zwar noch um etwa 1-2 pCt. vnn dieser Forrnel ab, doch liegt dies 
wohl daran, dasb dieses Praparat  constant bei 125 - 128” schmilzt, 
wiihrend bei einem spateren Versuche aus Benzol bei 132-133O 
schmelzcnde Kryatnlle erhslten wurden. Der Kijrper ist unloslich 
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in Wasser , Petrolather und Ligroi'n, schwerloslich in Aether, leicht 
16slich in warmem Alkohol, Eisessig, Ewigester und Beneol. 

Tr i b r o m a t h y 1 p h t a 1 i mi d , C6H4 (C0)a N . GHo Brr. 
28.8 g Aethylphtalimid w urden in der oben bescbriebenen Weise 

bei einer anfangs 150°, zum Schluss 1900 betragenden Temperatur 
bromirt unter Anwendung von etwa 80 g Brorn. Geht man von dem 
aus Phtalimidkalium und Aethylenbromid erhtiltlichen Brornlithylphtal- 
b i d ,  a H 4  (CO)r N. CHa . CHs Rr, aus, so erhtilt man bei gleicher Be- 
handlung denselben Kiirper. Nach einmaligem Umkrystallkhen aus . 
Eisessig, welcher in  der Wiirme ziemlich leicht, in der Kiilte weniger 
liist, resultirten 43.5 g eines bei 186-189O schmelzenden Pioductes. 
Nochrnaliges Umkrystallisiren aus Chloroform lieferte rei? weieee 
Krystalle vom Schmp. 190-191", die sich in Alkohol sehr schwer, in 
warmem Essigester leicht liisten. 

0.3026 g Sbst.: 0.3221 g Kohlenshre, 0.0424 g Waaser. 
0.3021 g )) 0.3344g 0.0435g 3 

0.151 1 g )) 0.2070 g Bromsilber. 
Cio&OaNBr3. Ber. C 29.27, H 1.47, Br- 58.51. 

Gef. 29.04, 29.20, * 1.57, 1.60, )) 58.20. 
Zur Spaltung kocht man 15 g Tribromid rnit 110 ccm Brom- 

wasserstoffsaure (d = 1.47), wobei in etwa 2 Stunden Liisung eintritt. 
Nach dem Abkiihlen und darauf folgendem Eindampfen =hied sich 
Phtalsiinre, dann Bromammonium ab. Der davon abgesope sy rup  
Grmige Riickstand ergab mit Phenylhydrazin die eingasaga goscb$er- 
ten Resultate. 

Ein anderer, mit starkerer Saure angestellter Versuch verlief wie 
folgt. Der Tribromkorper wurde mit stiirkster, bei Oo gesiittigter 
Bromwaaserstoffsaure 3 Stunden im Rohr auf 1600 erhitzt. Dann 
wurde rnit Wasser verdfinnt und rnit Aether extrahirt. In  deneelben 
gingen Phtalsiiure und geringe Mengen eines fusserst stechend riechen- 
den, stark zu Thriinen reizenden Korpera , vermuthlich Bromessig- 
eaure, fiber, die sich unter den gegebenen Bedingungen nach folgen- 
der Gleichung gebildet haben konnte: 
CsH,Og : N. CHa .CBr3 (oder CsH40,: N .  C Bra .CHs Br) + 4Hp0 

= C&604 + NHs + 2HBr + BrCHs . COOH. 




