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196. A. Piutti und G. Abati: Ueber einige Amidoderivate
der Phtalsdure.
[Mittheilung aus dem chem.-pharm. Institut der Universitit Neapel.]
(Eingegangen am 3. Marz 1908.)
Lisst man Ammoniak oder ein primires Amin auf Phtalsiiure-
anhydrid einwirken, so verliuft bekanntlich die Reaction (in #qui-
molekularem Verhiltniss) in zwei Phasen:

O ’ - . . ¢
I. RGOS0 -+ NH;R'= 3\883‘}? R

-.CO.NH.R' CO-_ ,

Wihrend von der Siure, die bei I gebildet wird, nur eine Form
bekannt ist, kennen wir fiir die Imide anch eine andere, symmetrische
Form:

C:N.R'
R >0
CO

Kuhara?') stellte, indem er wissriges Ammoniak auf Phtalyl-
chlorid einwirken liess, ein bei 192° schmelzendes, dem gewdhnlichen
isomeres Phtalimid dar. Es ist aber spiter Kuhara nicht mehr ge-
glickt, denselben Korper wieder darzustellen, wobl aber Allendorff?)
(Schmp. 1879, und fast gleichzeitig Augers?), der das Phtalimid bei
der Einwirkung von Salzsiure auf asymmetrisches Phtalamid erhielt,
welchem er die Formel:

C(NHa),
CeH< >0

(Scbmp. 145°) zuschrieb.

Der Unterschied zwischen den Schmelzpunkten kann aunf die ver-
schiedene Art, mit der diese Bestimmung vorgenommen wurde, zurick-
gefiihrt werden.

Zwei Jahre spiter stellten Hoogewerff und van Dorp*) bei
der Einwirkung von Acetylchlorid oder Phosphoroxychlorid auf Me-
thyl-, Aethyl- und Benzyl-Camplieraminsiuren die betreffenden Iso-
imide her, deren Schmelzpunkte von denjenigen der symmetrischen
Imide verschieden sind, und schrieben den Kérpern die Formel:

C:N.R

~
03H14< /O
zu.

) Amer. Chem. Journ. 3, 26. %) Diese Berichte 24, 2348 (1891
%) Ann. Chem. Phys. [6] 22, 289 [1891).
4 Rec. trav. chim. 12, 12 [1893].
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In demselben Jahre hat E. Castellaneta!) im hiesigen Labora-
torium im Auschluss an analoge Arbeiten die Einwirkung von Phtal-
siureanhydrid auf p-Amidophenole studirt; damals wurde zum ersten
Male beobachtet, dass das p-Methoxyphenylphtalimid in zwei ver-
schiedenen Modificationen, die eine weiss, die andere gelb, existirt,
die leicht in einander iibergefiihrt werden konnen.

1894 stellten Hoogewerff und van Dorp?) bei der Fort-
setzung ikrer Arbeit das Isomethyl- und Isobenzyl-Phtalimid dar; der
Schmelzpunks dieser Korper lag wesentlich niedriger als derjenige
der entsprechenden symmetrischen Imide. Diese Forscher nahmen
auch fir ihre Kérper eine asymmetrische Constitution an.

In demselben van Dorp’schen Laboratorium stellte zwei Jahre
spiter van der Meulen? auf analogem Wege das Isophenylphtal-
imid (Schmp. 115—1169) dar; wihrend 1901 Kuhara und Fukui¢)
bei der Einwirkung von Phtalylchlorid auf Anilin bei niedriger Tem-
peratur einen Kérper erhielten, den sie, ohne die van der Meulen-
sche Arbeit zu beachten, als asymmetrisches Phenylphtalimid aunf-
fassten, der aber, nach Hoogewerff und van Dorp?%), nichts anderes
als das Phtaldiphenyldiamid ist (C¢H,[CO.NH.C;sH;la).

Im biesigen Laboratorium haben wir in Fortsetzung der Arbeit
von E. Castellaneta die Einwirkung von zweibasischen (be-
sonders ungesittigten) organischen Siuren (auch in Form von Estern
und Anhydriden) auf Ammoniak, Amine und Aminophenole verfolgt®);
wir méchten, obwohl durch das angesammelte Thatsachenmaterial die
Natar der isomeren Imide nicht ganz erklirt werden kann, doch
nicht zdgern, die Ergebnisse unserer Untersuchungen zu verdffentlichen.

A. Séuren.

a) Phtalséduren.

Phenylphtalaminsiure (Phtalanilsiure), C;¢H;O3N. —
Schon von Laurent und Gerhardt?) erhalten. Zur Darstellung
wurden #dquimolekulare Mengen von Phtalsdureanhydrid und Anilin,
in Aceton geldst, vermischt. Arbeitet man bei gewdbnlicher Tempe-
ratur oder bei —15% so kommt in beiden Fillen, beim Vermischen
der Liosungen, eine sofort verschwindende gelbe Firbung zum Vor-
schein.

1) Auszug aus d. Inaug. Dissertation; Orosi 16, 289 [1893].

9) Rec. trav. chim. 13, 93 [1894]. 3 Rec. trav. chim. 15, 282 [1896]
4} Amer. Chem. Journ. 26, 454 [1901].

5) Rec. trav, chim. 21, 339 [1902]. ¢ Gazz. Chim. Ital. 31, 375 [1901].
7) Jahresbericht iiber Fortschritte der Chemie 1847/48, 605.
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Reactionen: In wissrig-alkoholischer Losung lieferte die Siure
einmal, mit einigen Tropfen Eisenchloridlésung vermischt, sofort eine
tief rothviolette Firbung, sonst trat die Firbung erst nach einem oder
zwel Tagen ein.

p-Oxyphenylphtalaminsdure, CqH;;Os4N. — Schmelz-
punkt 220—225°1). Schon von dem Einen von uns auf indirectem Wege
aus dem entsprechenden Imid dargestellt?). Direct kamen wir fol-
gendermaassen an’s Ziel, indem wir in einem Morser dquimolekulare
Mengen von Phtalsiureanhydrid und p-Amidophenol innig mischten,
der Masse ein wenig Aceton zugaben und die entstandene Losung
weiterriihrten. ,

Reactionen. Nimmt mit Eisenchlorid erst nach einem Tage die
violette Firbung an.

p-Methoxyphenylphtalaminsdure, Cu Hy3O04N. Schmp.
180—185° Zur indirecten Darstellung kann man das zugehdrige Imid
in alkoholischem Kali auflésen und die Sdure mit der berechneten
Menge Schwefelsiure aunsfillen; fir die directe Darstellungsweise wird
genau ebenso verfahren, wie weiter oben bei der Pbenylphtalamin-
sdure angegeben wurde.

Beim Verdunsten alkoholischer Lisungen scheidet sich das Imid
gewdhnlich in weissen, manchmal aber auch in gelben Nadeln aus.

Reactionen. Mit Eisenchlorid entsteht nach und nach eine roth-
violette, nach 1/,-stiindigem Stehen tief violet werdende Férbung.

p-Aethoxyphenylphtalaminsiure, CiH;sO4N. In ana-
loger Weise wie die oben beschriebenen Siuren dargestellt. Weisse
Nidelchen vom Schmp. 160—165°

Reactionen. Mit Eisenchlorid liefert die Séure nach und nach
eine rothviolette Firbung, die nach 10 Minuten tief violet wird.

) Bemerkung. Da diese Siuren sehr leicht unter Wasseraustritt in
die betreffenden Imide ibergehen und die Schmelzpunkte, in iblicher
Weise bestimmt, fast immer denjenigen der Imide gleich sind, haben wir
die Schmelzpunktrobrchen in ein Schwefelsiurebad eingetaucht, das auf eine
Temperatur von 5 zu 5° niedriger als der Schmelzpunkt des Imids erwirmt
wurde, bis man zu einer Temperatur kam, wo der Kérper nicht mehr schmolz.
So schmilzt z. B. die p-Oxyphenylphtalaminsiure, wie gewohnlich erhitat,
wie das entsprechende Imid bei 289%; lasst man aber das Schmelzpunkt-
in rohrehen ein Schwefelsiurebad, das auf eine niedrigere Temperatur als 2890 er-
hitzt ist, tauchen, so beobachtet man Folgendes: Bis 225° schmilzt die Siure
sofort, um nachher wieder zu erstarren, weil sie in Imid ibergeht; bei 2200
schmilzt aber die Siure nicht mehr. Daher haben wir als Schmelzpunkt
dieser und anderer analog gebauter Siuren dasjenmige Temperaturintervall
von 5° gewahlt, in welchem die wirkliche Schmelztemperatur liegt, die wie er-
sichtlich, schwer genauer ermittelt werden kann.

?) Gazz. Chim. Ital. 16, 252.
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b) Hydrophtalsiuren.

Phenyl-4;-hydrophtalaminsdure, Cy H;;O3N. Zur Dar-
stellung vermischt man dquimolekulare Mengen von Anilin und 4,-By-
drophtalsdureanhydrid !), beide in Aceton gelést. Kleine weisse Kry-
stalle vom Schmp. 1559

Reactionen. Mit Eisenchlorid keine violette Firbung, die Lo-
sung nimmt dagegen eine schwach griinliche Farbe an.

p-Oxyphenyl-4,-hydrophtalaminsiure, Ci4Hy;;O4N. Es
wurde genau so verfahren wie weiter oben bei der p-Oxyphenylphtal-
aminsiuredarstellung angegeben ist. Kleine fleischfarbige Krystalle
vom Schmp. 170—175"

Reaction mit Eisenchlorid. Die violette Firbung tritt nach
einigen Augenblicken ein.

p-Methoxyphenyl-4i-hydrophtalaminsdure, Cy;Hy7O4N.
Die Darstellung verlduft den oben beschriebenen analog. Weissliche
Krystilllchen vom Schmp. 150—155",

Reaction mit Eisenchlorid. Die indireet aus dem Imid oder
direct dargestellte Siure liefert sofort die rothviolette Firbung.

p-Aethoxyphenyl-4,-hydrophtalaminsiure, CigHyjpO(N.
Diese Séure wurde in analoger Weise dargestellt; als Losungsmittel
kam jedoch Benzol zur Verwendung. Schmp. ungefihr 145°.

Weisse Krystiillchen, in der Wiirme mit gelber Farbe in Alkohol,
Aether und Benzol, mit orangegelber Farbe in Aceton l8slich.

Reaction mit Eisenchlorid. Nach einigen Augenblicken tritt
die rothviolette Firbung ein.

Allgemeines Verhalten der oben beschriebenen Aminsiuren.

Langsam erwiirmt, schmelzen sie allgemein bei einer Temperatur,
die niedriger liegt als die angegebene, nach der S.998 beschriebenen Me-
thode bestimmte, indem sie in Imide iibergehen; manchmal gehen sie,
z. B. die Phenyl- und p-Oxyphenyl-Phtalaminsiure, ohne zu schmelzen,
in das entsprechende Imid iiber.

Aus den Losungen, besonders aus den alkoholischen, scheiden sich
ganz oder theilweise die zugehérigen Imide aus. Die Reactionen mit
Eisenchlorid treten nur in wissrig-alkoholischen Lisungen sofort ein. Die
Lésung in 90-proc. Alkohol reagirt nicht sofort, sondern die Firbung
kommt erst nach einem Tage, manchmal auch spiter, zum Vorschein.

) Das zu unseren Versuchen verwendete ,-Tetrahydrophtalsdureanhydrid
haben wir nach Baeyer (Ann. d. Chem. 258, 203) dargestellt, indem wir
die mittels Hydrirung des Phtalsiureanhydrids dargestellte 4a-Tetrahydrophtal -
siure auf 220—2300 erhitzten. Das Anhydrid wurde aus Aether und Benzo!
gereinigt; es schmilzt bei 710 (74° pach Baeyer) und verflichtigt sich leicht
auf dem Wasserbade.

Berichte d. I, chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXVI. 65
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Die Schmelztemperatur verlduft in den beiden Sdurereihen analog;
sie liegt hoher beim p-Oxyphenylderivat, niedriger bei den Phenyl-
und Aethoxyphenyl-Abkémmlingen.

Die Leichtigkeit des Ueberganges in die betreffenden Imide nimmt
bei den Hydrophtalaminsduren ab, von der p-Oxyphenyl zu der
p-Methoxyphenyl , der Aethoxyphenyl- und der Phenyl-Sauare.

B. Imide.

a) Phtalimide.

Phenylphtalimid, C;4HeO;N. Die symmetrische Form ist
von Laurent und Gerhardt!) durch Destilliren von Phtalsiure
und Anilin dargestellt worden, ferner von dem Einen von uns durch
Erwirmen von Phtalimid ond Anilin ?). Michael und Palmer
stellten sie endlich’ dar, indem sie eine Lsung von saurem phtalsaurem
Anilin sich selbst dberliessen ®). Schmp. 203°.

Kuhara und Fukui*) erwihnen eine Substanz, die sie fiir
das asymmetrische Imid ansehen und bei der Aufeinanderwirkung
von é4therischen Losungen von Phtalylcblorid und Anilin bei —100
bekommen haben. Schmp. 218%. Mikroskopische, nadelférmige, weisse
Krystalle. In neuester Zeit unterzogen Hoogewerff und van Dorp
die Arbeit von Kuhara und Fukui einer Nachpriifung und kamen
zur Schlussfolgerung, dass die von den genaunnten Forschern fiir asym-
metrisches Phtalimid angesehene Substanz nichts anderes als Phtal-
diphenyldiamid ist.

Die asymmetrische Form stellte van der Meulen?) durch
Behandlung der Phenylphtalaminsiure mit Acetyichlorid dar. Schmp.
115—116% aus Aether umkrystallisirt, schmilet sie nach Hoogewerff
und van Dorp ¢) bei 120—122°. Beim Erwirmen auf 250° geht sie
langsam in das symmetrische Phenylphtalimid iiber.

Die aus hydroalkoholischen Lésungen von Phenylphtalamingiure
sich ausscheidenden Imid-Krystalle sind weiss und schmelzen bei. 2080,

p Oxyphenylphtalimid, Ci4HyO3N. Schon von dem Einen von
uns 7} durch Einwirkung von Phtalsiureanhydrid auf p-Amidophenol
dargestellt. Schmp. 287 —288°. Die aus den wiissrig-alkoholischen Lo-
sungen der zugehdrigen Aminsdure sich ansscheidenden Imid-Krystalle
sind diesen gleich und schmelzen bei derselben Temperatur.

p-Methoxyphenylphtalimid, CisH;103N. Dieses schon im
biesigen Laboratorium von E. Castellaneta?) dargestellte Imid

') Jahresbericht iiber die Fortschritte d. Chem. 1847 /48, 605. — Débner,
Ann., d. Chem. 210, 267. ?) Diese Berichte 16, 1322 [1883).

% Amer. Chem. Journ. 9, 202. %) loc. cit. % loe. cit. ) loc. cit.

" Gazz. Chim. Ital. 16, 252. 8) loc. cit.
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kann in zwei Formen bestehen, einer weissen und einer gelben, die
man gewéhnlich gleichzeitigz bekommt, entweder bei der indirecten
Darstellungsweise aus der entsprechenden Aminsiiure, oder direct bei
der Reaction von Phtalsiureanhydrid und p-Anisidin in Ldsung oder
durch Schmelzen.

Ganz gelb bekommt man das Imid, wenn man es aus siedendem
Alkohol umkrystallisirt; ganz weiss, wenn man die gelbe Form mit
Benzol bei gewdhnlicher Temperatur behandelt. Beide Formen gehen
in einander iiber, auch ohne Gegenwart von Ldsungsmitteln and bei
Zimmertemperatur,

a) Weisse Form. Beim Erwirmen wird sie zwischen 140°
—145° gelb, um bei ca. 1557 wieder weiss zu werden und so bis 162°
zu bleiben. Bei 162° schmilzt sie zu einer gelben Fliissigkeit, die
beim Abkiihlen zn einer weissen, krystallinischen Masse erstarrt. In
Gegenwart von Ldsungsmitteln, Benzol ausgenommen, wird sie auch
bei gewdhnlicher Temperatur gelb; die Losungen, mit Ausnahme der-
jenigen in Petrolither, sind gelb gefirbt; daraus scheidet sich das
Imid ab; aus den Alkoholen in der gelben Form, aus Benzol, Tolnol
und Petrolither gewshnlich in der weissen Form.

Hr. Prof. E. Scacchi untersuchte einige
sehr schéne, durch Verdunsten von Aceton-
{6sungen erhaltene Krystalle, und theilte fol-
gende Resultate mit:

Rombisches System:
a:b:c=1,0096:1:1.0464.
Beobachtete Formen:

B =(010), r = (101), ¢ =1(011), 2z = (211).
Gefundene Combination: B¢rz.

. beobachtet
Winkel berechinet Mittol 7 Gronze

rr' = 101:101 87957 87951’ 87047 — 87055

o

7¢ = 101:011 61020’ 61022’

7z =101:211 300 09’ 30005’
2'g=2I1:211 910 29’ 910 38’
2"g = 211: 011 880 31’ 880 32'

61016’ — 610 28
290 58 — 30011’

g¢" = 011:011 920 3¢' 990 39’ 4 990 34" — 920 43'
¢B == 011:010 43042’ 43047 2 430 43" — 43051’
7B ==101:010 900 00’ 890 56’ 3 890 30' — 900 10’
22" = 211: 211 69051’ 690 59’ 4 690 50’ — 700 13'
2g = 211:011 55004’ 540 56 5 540 84’ — 55018’
22 = 211:211 — 480 54’ 5 480 46’ — 480 56
£B = 211:010 650 33 65029’ 3 650 14’ — 65041’
22" =9211:211 —_— 46036 6 46031' — 46048’

3

4

1

1

65*
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Die Krystalle stellen grosse Tafeln dar nach der Fliche B, oder etwas
verlingerte Prismen nach der Axe ¢. Die Krystallflichen sind schon glin-
zend; die Flichen z und r sind sehr gut fir goniometrische Messungen ge-
eignet, wihrend die Flichenr B und ¢ selten eben sind wnd sich fir gonio-
metrische Messungen nicht gut eignen.

Bruch: uneben; Spaltbarkeit: nicht beobachtet.

Auf den B- und ¢-Flachen wurden optische Ausldschuogen parallel den
Combinationskanten beobachtet.

Das gefundene Molekulargewicht ist = 226 und wurde mittels der kryo-
skopischen Methode in Essigsdurelosung bestimmt; die mittels der Siede-
punkterhdhung in Benzollésung erhaltene Zahl = 238 (Mittel ans zwei Be-
stimmungen: 254 und 222), wahrend theoretisch sich 253 berechnen lasst.

) Die gelbe Form wird bei 158.5° weiss, und bleibt so bis
161.5%; bei dieser Temperatur schmilzt sie zu einer gelben Fliissig-
keit; beim Abkiihlen erstarrt sie zu einer theils gelben, theils weissen
Masse. Zu Losungsmitteln verhdlt sie sich der weissen Form sehr
aholich,

Das in Essigsiurelésong durch Gefrierpunkterniedrigung bestimmte
Molekulargewicht ergab 245.5 (Mittel aus zwei Bestimmungen: 240
und 251).

p-Aethoxyphenylphtalimid, CisHisO3N. Ebenfalls in zwei
Modificationen erhiltlich, gelb und weiss je nach den verschiedenen
Losungsmittein, aus denen es umkrystallisirt wird. Die gelbe Modi-
fication war schon von E. Castellanetal) erhalten worden. Die
Darstellungsmethoden sind den oben beschriebenen gleich.

Das Imid krystallisirt aus Essigsiure und Essigester in gelben
Nidelchen, ans Alkohol in weissen Nadeln. In concentrirter Schwe-
felgiure geldst, scheidet es sich beim Verdiinnen weiss aus; ebenfalls
weiss wird es aus den wissrig-alkoholischen Losungen der betreffenden
Aminsiiure erhalten. Der Schmelzpunkt beider Modificationen liegt
bei 206.59; sie schmelzen zu einer gelben, beim Abkiihlen zu einer
gleichfalls gelben, festen Masse erstarrenden Fliissigkeit.

1) Hydrophtalimide,.

Sie wurden allgemein in alkoholischer Ldsung erhalten.

Phenyl- 4,-hydrophtalimid, C;sHyj303N. Krystallisirt in
weissen Bliittchen oder Nadeln und schmilzt bei 1379, wobei es bis
zur Schmelztemperatur weiss bleibt. Die Lasungen sind farblos.

p-Oxyphenyl-4,-hydrophtalimid, CiaHi3O03N. Aus allen
Loésungsmitteln krystallisirt es in dunkelgelb gefirbten Prismen aus;
die Losungen zeigen dieselbe Firbung. Schmp. 1780

B joe. eit.
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p-Methoxyphenyl-4,-hydrophtalimid, C,;H;;OsN. Hier
erhélt man wieder die gelbe und die weisse Modification, je nach der
Temperatur, bei der es sich aus dem L&sungsmittel avsscheidet. Bei
einer Temperatur unterhalb von 70¢ stellen die Krystalle weisse
Blittchen oder Nadeln dar; ist aber die Temperatur hoher als 709,
8o scheidet es sich aus sehr concentrirten Ldsungen in citronengelb
gefirbten Krystallen ab.

i) Die weisse Modification wird, langsam erhitzt, zwischen 75
— 80° gelb, schmilzt bei 108°; schuell erhitzt schmilzt sie dagegen
bei 950 zu einer gelben Fliissigkeit, die je nach der Schnelligkeit
des Erwiirmens mehr oder weniger leicht zu eiuer gelben, bei 1089
wieder schmelzenden Masse erstarrt. Sie ist leicht léslich in den ge-
wohnlichen Lisungsmitteln; die Losangen sehen auch in der Kilte
gelb aus.

Die auf kryoskopischem Wege vorgenommene Molekulargewichts-
bestimmung ergab 258 (in Essigsdureldsung); berechnet 257,

Die Bestimmung der Umwandlungstemperatur wurde so vorge-
nommen, dass in ein Reagensglas ein wenig weisses Imid mit so viel
Wasser gebracht wurde, dass das Quecksilberreservoir eines in 1/10? einge-
theilten Baudin’schen Thermometers vollstindig bedeckt blieb. Das Rea-
gensglas wurde jetzt in eluen Schmelzpunktbestimmungsapparat eingebracht, der
sehr langsam erwirmt wurde. Das Auftreten der ersten gelben [rystalle
erfolgte bei 71.5 =729 Die Umwandlung geht aber sehr langsam bis gegen
859 zu vor sich, da das Imid in Wasser so gut wie unlslich ist.

Um die Umwandlungstemperatur und die durch diese eventuell ver-
anlasste Volumenverinderung besser studiren zu konnen, haben wir ein Dilato-
meter nach den van’t Hoff schen Angaben!) benutzt. Zur Erwirmung kam ein
ca, 10 L fassender, mit Rithrwerk versehener Thermostat zur Verwendung
Das Dilatometer wurde mit ca. 3 g Imid beschickt und mit einem vorher
controllirten, in 1/;0° eingetheilten Baudin’schen Thermometer oder mittels
eines ebenfalls controllirten, in !/50 eingetheilten Geissler’schen Thermo-
meter heobachtet.

In der beigefiigten graphischen Darstellung (S. 1004) bedeuten die Abscissen
die Temperaturen und die Ordinaten die Héhen (in mm ausgedriickt) der Flassig-
keitssiiule in der Dilatometercapillare. Die Versuche sind nach dem Datum geord-
net, da sie alle mit demselben Préparat ausgefiihrt wurden, das auch nach
dem letzten Versuch grosstentheils in der weissen Form blieb.

Zeitintervalle zwischen den Beobachtungen:
a—b b—e c—d d—e e—f f—g

. 9% 90’ 90' 80’ 60/ 45'
. 60 30° 150’ — — —
1. ny 45' 75 40’ — -
Iv. 25' 75 €0’ — — —
V. 23’ 19’ 34' 15' 30 32’

1) Zeitschr. fiir phys, Chem. 17, 50.
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Bemerkungen: Versuch I, Nach beendetem Versuch zeigt das Imid
garkeine Verinderung.

Versuch I[. Als nach beendetem Versuch das Dilatometer aus dem
Thermostaten herausgenommen war, traten verschiedene gelbe Flecken in der
weissen Masse auf,

Versnch VI. Als das Dilatometer 83' lang bei der constanten Temperatur
von 67.6° gehalten wurde, konnte keine Verinderung in der Hohe der Flissig-
keitssdule beobachtet werden.

350

ao00
g

250
T

X'
gt /'f
e
R A
1 !c vy 7
.}_ib pA
g Lw Lo 1 1 1 L r] 1 i 1 1 1 [l T
LR V2 va va 75 78 1 7

3. Gelbe Modification. Sie tritt in schonen citronengelben
Krystallen auf und schmilzt bei 108° zu einer gelben, beim Abkiihlen
zu einer ebenfalls gelben Masse erstarrenden Flissigkeit. Aufgeldst
geht sie in die weisse Form i{iber, wenn das Imid aus seinen Ldsungen
bei unterhalb 709 liegenden Temperaturen abgeschieden wird.

Hr. Prof. E. Scacehi untersuchte die aus
Benzollésung auf dem Wasserbade erhaltenen
Krystalle:
Monoklines System.
a:b:e==1.33470:1:1.16598
p==87049",
P\ q‘ Beobachtete Formen:
p (221), ¢ (221), r (201).

Gefundene Combinationen: pr, pry.

Winkeln berechnet Mittel ;-eobachtet Grenze
pp” =221:921 — 82034/ 5 82029' — 820 43"
py = 221:9221 370 5¢/ 37039’ 7 8700’ — 389 11’
pr = 9221:201 — 700 28’ 8 700 07" — 70° 85
gp' =221:221 69° 08’ 69903’ 8 680 46' — 69° 30’
gr =921:201 — 499 39’ 7 490 02 — 490 43’
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Die Krystalle stellen schwefelgelbe, spitze, durchscheinende, sehr leicht
zerbrechliche Rhomboéder dar. Sie sind gewShulich aus der Vereinigung ver-
schiedener, parallel orientirter Krystalle gebildet, sodass ein grosser Krystall
mit treppenartigen Flichen entsteht.

Die Flachen p und r kommen immer vor und kénnen kaum za goniome-
trischen Messungen verwendet werden; die Fliachen ¢ dagegen treten selten
auf, sind schr klein und wenig schén ausgebildet. Die oben angegebenen
Messungen sind als die wahrscheinlichsten zu betrachten und rithren von
vielen Beobachtungen einer grossen Zahl von Krystallen her. Spaltbarkeit
wurde nicht beobachtet. Das Material war fiir optische Bestimmungen un-
brauchbar.

Die Molekulargewichtsbestimmung wurde in Essigsiurelosung, die
mit dem Imid selbst bei Siedetemperatur nicht reagirt, mittels der ebulliosko-
pischen Methode vorgenommen.

Gefundenes Molekulargewicht: 295 und 280; berechnet 257,

p-Aethoxyphenyl-4;-hydrophtalimid, C,sHy7O3N. Es
stellt strohgelbe, bei 1370 schmelzende und vor dem Schmelzen gelb
werdende Nadeln dar. Die alkoholische, &dtherische und benzolische
Lisung sind canariengelb gefirbt, diejenige in Aceton orangegelb,

Es ist anch fiir die Imide die Uebereinstimmung in den Schmelz-
temperaturen der Derivate der beiden Reihen auffullend; der Schmelz-
punkt liegt hoher bei den p-Oxyphenylderivaten, niedriger bei den
p-Methoxyphenylderivaten, und er ist gleich oder fast gleich bei den
Phenyl- und Aethoxyphenyl-Derivaten der einzelnen Reihen.

Sechlugsfolgerungen.

Sieht man von den moglichen, durch die doppelte Bindung
zwischen Kohlenstoff und Stickstoff bedingten Configurationen ab, so
kann man sich fiir die im Vorstehenden beschriebenen Amidoderivate
folgende Structurformeln denken:

N Qs CO.NH.C:H(R' C(OH):N.CsH.R
a) S#ure; I. R<COOH II. R<COOH

. C(UH).NH.CeH,R’
nr. RO >0 )

)
co C:N.CsHiR
b) Imide: I. R<Z >N.CH,R 1. R{ >0
co %

Was die Sduren anbetrifft, so ist Formel IIl wenig wahrschein-
lich, da die isolirten Korper leicht Carbonate zersetzen, und von den
beiden Formen I und II, Carbonylform und Enolform, haben wir
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pur eipe, die weisse, beobachtet, der wahrscheinlich Formel I zuge-
schrieben werden mauss, weil diese Form stabiler ist').

Es ist jedoch anzunehmen, dass in den meisten Fillen in Lésung
auch die tautomere Enolform vorhanden ist, weil Eisenchlorid gleich
oder nach einiger Zeit eine violette oder eine weinrothe Féarbung giebt.

Die bis jetzt betreffs der Imide angesammelten Thatsachen er-
lauben definitive Schlussfolgerungen noch nicht. Die in der Litteratur
beschriebenen symmetrischen und asymmetrischen Formen zeigten
dieselbe Farbe, und ihre Schmelzpunkte liegen hiufig ziemlich weit
aus einander, wie aus Folgendem ersichtlich ist:

Symm. Form Asymm. Form.
Methylcampherimid 40—42° (a) 134—135° (8)85—86.5° } Hoogewerff

Aethylecampherimid 47 —48° 80—82° uod van Dorp
Benzylcampherimid 58—62° 63—649 T [1893—1894]1.
Hemipinbenzylimid 128—132° («) 99—100° (4) 80—81° van der
Phenylphtalimid . 208" 115—116° Meulen [1896).

Eine gegenseitige Umwandlung der beiden Modificationen ist nicht
beobachtet worden; nur der Uebergang durch Wirme der asymme-
trischen labilen Form in die symmetrische, stabilere Form konnte
festgestellt werden.

In den oben besprochenen Fillen handelte es sich aber um weisse
und gelbe Imide, deren Schmelzpunkte nahe an einander liegen, bei
denen die eine FForm selbst in neuntralen L&sungsmitteln so leicht in
die andere iibergeht, dags wir bis jetzt keine charakteristischen chemischen
Reactionen auffinden konnten, um sie bei dem Constitutionsstudium
niitzlich zu verwenden. Von Tautomerie kann hier nicht gesprochen
werden, da kein bewegliches Wasgerstoffatom vorhanden ist; um Poly-
merie kann es sich auch nicht handeln, da die Molekulargewichte der
weigsen Modificationen auf kryoskopischem Wege, und diejenigen der
gelben Modificationen auf ebullioskopischem Wege bestimmt, identische
Ergebnisse lieferten.

Die Umlagerung, durch Transposition der Methylgruppe, in die

Chinonform, R<88>N‘< )O, ist ebenfalls wenig wahrscheinlich,
CH;
da es uns nicht geglickt ist, aus dem Methoxyphenylphtalimid ein
Oxim darzustellen.
Fiir die gelben und weissen Imide kann man also nicht an einen
Unterschied der chemischen Structur, vielmehr nur an einen Fall von

) Die gewébnliche Phtalaminsiure enthalt nach Kuhara und Fukui
(Am. Chem. Journ. 26, 454) eine Imidgruppe, weil sie ein Nitrosoderivat
liefert.
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Dimorphismus, analog denjenigen, die beim Benzophenon, Schwefel
u. a. m. anftreten, denken. Diese Ansicht kdnnte durch die dilatometri-
schen, mit dem Hydrophtalséiurederivat des Anisiding vorgenommenen
Bestimmungen uonterstiitzt werden, wenn sie mit der hiufig beobachteten
Thatsache in Einklang gebracht werden kénnte, dass die Umwandlung
der weissen Formen in die gelben — wie aus der Farbe der Lésung
ersichtlich ist — auch in Ldsungen vor sich geht, — eine Erschei-
pung, die beim p-Methoxyphenylhydrophtalimid bei einer Temperatur
zum Vorschein kommt, welche viel niedriger liegt als diejenige, die
mit dem Dilatometer bestimmte,

Wir behalten uns vor, durch weitere Versuche diese interessante
Frage womdglich zu lésen.

Neapel, Januar 1903,

197. Fritz Woeigert: Ueber organische Synthesen mittels
Kohlenoxysulfid.
[Aus dem I. chemischen Institut der Universitit Berlin].
(Eingegangen am 17. Marz 1903.)

I. Einwirkang von Kohlenoxysulfid auf magnesium-

organische Verbindungen.

Grignard, dem es gelungen war, mit den magnesiumorganischen
Verbindungen Korper von ausserordentlicher Reactionsféhigkeit der or-
ganischen Synthese nutzbar zu machen, war der Erste, welcher durch
die Einwirkung von trocknem Kohlendioxyd auf substituirte Magne-
siumhaloide eine neue bequeme Synthese von Carbonsiiuren fand?).
Nach ihm bearbeiteten andere Forscher, wie Zelinsky?), Houben und
Kesselkaul?) dasselbe Gebiet. Die beiden Letzteren liessen ferner auf
Benzylmagnesiumchlorid anstatt Kohlensdure Schwefelkohlenstoff ein-
wirken und gelangten so zu einer Dithiophenylessigsiure4). Da ich
zur Zeit mit dem Studium iiber die Verwendbarkeit des Kohlenoxy-
sulfides zu organischen Synthesen beschiftigt bin, liess ich dieses Gas
auch auf magnesiumorganische Verbindungen einwirken Hierbei ent-
stehen der Hanptmenge nach zwei Reactionsproducte in wechselndem
Mengenverhiltniss: 1. Die Thiolsduren, welche sich durch Ersatz des
Halogens des verwendeten Halogenderivates durch die Gruppe.COSH

1) Ann. chim. phys. (7] 24, 455 [1902].
9 Diese Berichte 35, 2687; 2692; {1902]; 36, 208 [1908].
3) Diese Berichte 35, 2519 [1502]. 4) Diese Berichte 35, 3695 1902}



