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196. A. P i u t t i  und G. A b a t i :  U e b e r  e in ige  Amidoder iva te  
der Phtalsaure. 

[Mittheilung a m  dem chem.-phmm. Tnstitut der UniversitHt Neapel.] 
(Eingegangen an1 3. M&rz 1903.) 

Lasst man Ammoniak oder ein primares Amin auf Phtalsaure- 
anhydrid einwirken, so verlauft bekanntlich die Reaction (in iiyui- 
molekularem Verhaltniss) in zwei Phasen: 

I. R<EG>O + NH2R’= R i C O O H  X0.NH.R’ , 

,CO. NH.R’ - R,CO,. 11. R<COOH - \CO,N.R+ H20. 

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

C : N . R  
R < \ O  . 

CO 
K u h a r a l )  stellte, indem er  wassriges Ammoniak auf Phtalyl- 

chlorid einwirken liess, ein bei 1 92O schmelzendes, dem gewtihnlichen 
isomeres Phtalimid dar. Es ist aber spiiter K u h a r a  nicht mehr ge- 
gliickt, denselben Kiirper wieder darzustellen, wohl aber A l l e n d o r f f 2 )  
(Schmp. 187O), und fast gleichzeitig A u g e r s s ) ,  der das Phtalimid bei 
der  Einwirknng von Sslzsaure auf asymmetrisches Phtalamid erhielt, 
welchem e r  die Forrnel: 

C (NHa)z 

CO 
CsHd< >O 

(Schmp. 145O) zuschrieb. 
Der  Unterschied zwischen den Schmelzpunkten kann auf die ver- 

schiedene Art, mit der diese Bestimmung vorgenommen wurde, zuriick- 
gefiihrt werden. 

Zwei Jahre  spater stellten H o o g e w e r f f  und v a n  Dorp’) bei 
der Einwirkung von Acetylchlorid oder Phosphoroxychlorid auf Me- 
thyl-, Aethyl- und Benzyl-Camplieraminsiiuren die betreffenden Iso- 
imide her, deren Schmelzpunkte von denjenigen der symmetrischen 
Imide verschieden sind, und schrieben den Korpern die Forrnel: 

C:N.R’ 

zu. 

l) Amer. Chem. Journ. 3, 26. 
3, Ann. Chem. Phys. [6] 22, 289 [1891]. 
4) Rec. trav. chim. 12, 12 [1893]. 

2, Diese Bericbte 24, 2348 [1891]. 
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In demselben Jahre hat E. C a s t e l l a n e t a  ') i m  hiesigen Labora- 
torium im Anschluss an analoge Arbeiten die Einwirkung Ton Phtal- 
saureanhydrid 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 iibergefuhrt werden konnen. 

1894 stellten H o o g e w e r f f  und van  Dorpa )  bei der Fort- 
setzung ihrer Arbeit das Isomethyl- und Isobenzyl-Phtalimid dar; der 
Schmelzpunkt dieser Kiirper lag wesentlich niedriger als derjenige 
der entsprechenden symmetrischen Imide. Diese Forscher nahmen 
aucb fiir ihre Korper eine asymmetrische Constitution an. 

In  demselben v a n  Dorp'schen Laboratorium stellte zwei Jahre 
spaiter r a n  d e r  M e u l e n 3 )  auf analogem Wege das Isophenylphtal- 
imid (Schmp. 115-116O) dar; wahrend 1901 K u h a r a  und Fukui ' )  
bei der Einwirkung von Phtalylchlorid auf Anilin bei niedriger Tern- 
peratur einen KSrper erhielten, den sie, obne die van  d e r  Meu len -  
sche Arbeit zu beachten, als asymmetrisches Phenylphtalimid auf- 
fassten, der aber, nach H o o g e w e r f f  und v a n  Dorps) ,  nichts anderes 
als das Phtaldiphenyldiamid ist (C, H, [CO .NH . CS H&). 

I m  biesigen Laboratorium haben wir in Fortsetzung der Arbeit 
von E. C a s t e l l a n e t a  die Einwirkung von zweibasischen (be- 
sonders ungesattigten) organischen Sauren (auch in Form von Esterii 
und Anhydriden) auf Ammoniak, Amine und Aminophenole verfolgt6) ; 
wir miichten, obwohl durch das angesammelte Thatsachenmaterial die 
Natur der isomeren Imide nicht ganz erklart werden kann, doch 
nicht zijgern, die Ergebnisse unserer Unteranchungen zu veriiffentlichen, 

A. Sauren. 
a) P h t a l s a u r e n .  

P h e n y l p h t a l a m i n s i i u r e  ( P h t a l a n i l s a u r e ) ,  ClrH11OaN. - 
Schon von L a u r e n t  und G e r h a r d t ? )  erhalten. Zur Darstellung 
wurden aquimoleknlare Mengen von Phtalsaureanhydrid und Anilin, 
in Aceton geliist, vermischt. Arbeitet man bei gewijhnlicher Tempe- 
ratur oder bei -15O, so kommt in beiden Fallen, beim Vermischen 
der Losungen, eine sofort verschwindende gelbe Farbnng zum Vor- 
schein. 

l) Auszug aue d. Iuaug..Dissertation; Orosi 16, 289 [1893]. 
Rec. tray. chim. 13, 93 [1894]. 

') Amer. Chem. Journ. 26, 454 [l901]. 
5) Rec. tray. chim. 2 I ,  339 [1902]. 
7) Jahresbericht iiber Fortschritte der Chemie 1847/48, 605. 

3) Ree. trzv. chim. 15, 282 [IS961 

6) Gazz. Chim. Ital. 31, 375 [1901]. 
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R e a c t i o n  e n : In wassrig-alkoholischer Liisung lieferte die Saure 
einmal, mit einigen Tropfen Eisenchloridl6sung vermischt, sofort eine 
tief rothviolette Farbung, sonst trat die Farbung erst nach einem oder 
zwei Tagen ein. 

p - Oxyphenylphtalaminsaiure ,  C14Hl104N. - Schmelz- 
punkt 220-225'' l). Schon von dem Einen von uns auf indirectem Wege 
aus dem entsprechendeu Imid dargestellt 2). Direct kamen wir fol- 
gendermaassen an's Ziel, indem wir in einem Morser aquimolekulare 
Mengen von Phtalsaureanhydrid und p-Amidophenol innig mischten, 
d e t  Masse ein wenig Aceton zugaben und die entstandene Losung 
weiterriihrten. 

R e a c t i o n e n .  Nimmt mit Eisencblorid erst nach einem Tage die 
violette Farbung an. 

p -  Methoxyphenylphtalaminsaure, C15 H13 0 4  N. Schmp. 
180-185O. Zur indirecten Darstelluug kaun man das zugehorige Imid 
in alkoholischem Kali auflijsen und die Saure mit der berechneten 
Menge Schwefelsaure ausfallen; fur die directe Darstellungsweise wird 
genau ebenso verfahren, wie weiter oben bei der Pbenylphtalamin- 
sliure angegeben wurde. 

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

R e a c t i o n e n .  Mit Eisenchlorid entsteht nach und nach eine roth- 
violette, nach 1/4-stiindigem Stehen tief violet werdende Farbung. 

p - A e t h ox  y p h e n  y 1 p h t a l a  mi n s li u r  e , C16 HIS 0 4  N. I n  ana- 
loger Weise wie die oben beschriebenen Sauren dargestellt. Weisse 
Ngdelcheu vom Schmp. 160-1G5°. 

Mit Eisenchlorid liefert die S a m e  nach nnd nach 
eine rothviolette Farbung, die nach 10 Minuten tief violet wird. 

R e a c t i o n e n .  

1) Bemerkung.  Da diese Sauren sehr leicht unter Wasseraustritt in 
die betreffenden Imide ubergehen und die Schmelzpunkte, in iiblicher 
Weise bestimmt, fast immer denjenigen der Imide gleich sind, haben wir 
die SchmelzpunktrBhrchen in ein SchwofelsEurebad eingetaucht, das auf eine 
Temperatur von 5 zu 50 niedriger als der Schmelzpunkt des Imids erwfrmt 
wurde, bis man zu einer Temperatur kam, WO der Korper nicht mehr schmolz. 
So schmilzt z. B. die p-Oxyphenylphtalaminsaure, wie gewBhnlich erhitzt, 
wie das entsprechende Imid bei 2890; lEsst man aber das Schmelzpunkt- 
in rBhrchen ein Schwefelsiurebad, das auf eine niedrigere Temperatur als 289O er- 
hitzt ist, tauchen, so beobachtet man Folgendes: Bis 225" schmilzt die Siiure 
sofort, um nachher wieder zu erstarren, weil sie in Imid iibergeht; bei 2200 
schmilzt aber die Sgure nicht mehr. Daher haben wir als Schmelzpunkt 
dieser und anderer analog gebauter Sauren dasjenige Temperaturintervall 
von 50 gewlhlt, in welchem die wirkliohe Schmelztemperatur liegt, die wie er- 
sichtlich, schwer genauer ermittelt werden kann. 

2) Gazz. Chim. Ital. 16, 252. 
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b) H y d r o p h t a l s a u r e n .  
P h en y 1- A1 - h y d r o p  h t  a la  m i  n s a u  r e ,  Cl4 Hls 0 3  N. Zur Dar- 

stellung vermischt man aquimolekulare Mengen von Anilin und dl-Hy- 
drophtalsaureanhydrid l), beide in Aceton gelost. Kleine weisse Kry-  
stalle vom Schmp. 1550. 

R e a c t i o n  en. Mit Eisenchlorid keine violette Farbung, die La- 
sung nirnmt dagegen eiue schwach griinliche Farbe  au. 

p - Ox y p h e n y 1 - dl - h y d r  op  h t a l a m i n s a u r  e ,  Es 
wurde geuau so verfahren wie weiter oben bei der  p-oxyphenylphtal- 
aminsauredarstellung angegeben ist. Kleine fleischfarbige Krystalle 
vom Schrnp. 170-175". 

R e a c t i o n  m i t  E i s e n c h l o r i d .  Die violette Farbung tritt nach 
einigen Augenblicken ein. 

p -  Me t h o  x y  p h e n  y 1- dl - h y  d r  o p h t a l a m i n  saur e ,  C16 H17 0 4  N. 
Die Darstellung verlauft den oben beschriebenen analog. Weisslicbe 
Krystiillchen vom Schmp. 150-155". 

R e a c t i o n  m i t  E i s e n c h l o r i d .  Die indirect aus dern h i d  oder 
direct dargevtellte Saure liefert sofort die rothviolette Farbung. 

p - A e t  h ox yp h e n y  1- dl - h J d r  o p h t a1 a m  i n  8 ii ur e ,  Hlg 04N. 
Diese Siiure wurde in analoger Weise dargestellt; als Lijsungsmittel 
karn jedoch Benzol zur Verweodung. 

Weisse Krystiillchen, in der Warme mit gelber Farbe  in Alkohol, 
Aether und Benzol, mit orangegelber Farbe  in Aceton liislich. 

R e a c t i o n  m i t  E i s e n c h l o r i d .  Nach einigen Augenblicken tritt 
die rothriolefte Fiirbung ein. 

A l l g e n i e i n e s  V e r h a l t e n  d e r  o b e n  b e s c h r i e b e n e n  A n i i n s a u r e n .  
Langsam erwlrmt, schrnelzen 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-Phtalamins8ure, ahne zu schmelzen, 
in das entsprechende Imid iiber. 

Aus dta Liisungen, besonders aus  den alkoholischen, scheiden sich 
ganz oder theilweise die zugehiirigen Imide aus. Die Reactionen mit 
Eisenchlorid treten nur in wassrig-alkoholischen Losungen sofox t e h .  Die 
Liisung in 90-proc. Alkohol reagirt nicht sofort, sondern die Piirbung 
kcommt erst nach einern Tage, manchmal auch spater, zum Vorschein. 

1) Das zu unseren Versuchen verwendete if~-Tetrahydrophtals%ureanhydrid 
haben wir nach B a e y e r  (Ann. d. Chem. 268, 303) dargestellt, indem nir 
die mittels Hydrirung des Phtalshureanhydrids dargestellte da-Tetrahydrophtal- 
siure auf 220-2300 erhitzten. Das Anhydrid xurde aus Aether und Benzol 
gereinigt; es schmilzt bei '710 (740 nach Baeyer)  und verfltichtigt sich leicht 
auf dem Wasserbade. 

Clr  HIS 0 4  N. 

Schmp. ungefahr 145". 

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXYI. 65 
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Die Schmelztemperatur verlauft in den beiden Saurereihen analog; 
sie liegt hiiher beirn p-Oxyphenylderivat , niedriger bei den Phenyl- 
und Aethoxyphenyl-Abkonimlingen. 

Die Leichtigkeit des Uebergauges in  die betreffenden Imide nimmt 
bei den Hydroplitalaminsiiuren a b ,  von der  p-Oxyphenyl zu der 
p-Methoxyphenyl , der Aethoxyphenyl- und der  Phenyl-Saure. 

B. Tmide. 
a) P h t a l i m i d e .  

P h e n y l p h t a l i m i d ,  ClrHgOuN. Die symmetrische Form ist 
von L a u r e n t  und G e r h a r d t  *) durch Destilliren von Phtalsaure 
und Anilin dargestellt worden, ferner von dem Einen von uns durch 
Erwarmen von Phtalimid und Anilin 2). M i c  h a e 1 und Pal rn e r  
stellten sie endlich' dar, indem sie eine Losung von saurem phtalsaurern 
Anilin sich selhst iiberliessen y). 

R u h a r a  und F u k u i ' )  erwahnen eine Substanz, die sie fur  
das  asymmetrische Imid ansehen und bei der Aufeinanderwirkung 
von atberischen Liisungen ron Phtalylchlorid und Anilin bei - -1OO 

bekommen haben. Schmp. 2 Nu. Mikroskopische, nadelformige, weisse 
Krystalle. In neuester Zeit unterzogeu H o o g e w e r f f  und v a n  Dorp 
die Arbeit von K U h a r a und F u k  U i einer Nachprufung und kamen 
zur Schlussfolgerung, dass die von den genmnten Forschern f i r  asym- 
metrisches Pbtalimid angesehene Substanz nichts anderes als Phtal- 
diphenyldiamid ist. 

Die a s y m m e t r i s c h e  Form stellte v a n  d e r  M e u l e n s )  durch 
Beharidlung der Phenylphtalaminsaure mit Acetylchlorid dar. Schmp. 
115-1 1 6 O ;  aus Aether umkrystallisirt, schmiIzt sie nach H o o g e w e r f f  
und v a n  D o r p  6) bei 120--122n. Beim Erwarmen auf 250° geht sie 
langsam in das symmetrische Phenylphtalimid iiber. 

Die aus hydroalkoholischen Lijsungen von Phenylphtalaminsaure 
sich ausscheidenden Imid-Krystalle siud weiss und schmelzen bei 2030. 

p O x y p h e n y l p h t n l i r n i d ,  CI1HgOjN. Schon ran dem Einen von 
uns ') durch Einwirkung von PhtalsLureanhydrid auF p-Amidophenol 
dargestellt. Schmp. 287-288O. Die am den wassrig-alkoholischen Lii- 
sungen der zugehorigen Aminsaure sich ausscheidenden Imid-Krystalle 
sind diesen gleich und schmelzen bei derselben Temperatur. 

Djeses schon im 
hiesigen Laboratorium von E. C a s t e  l l a n  e t a  *) dargestellte Imid 

') Jahrrsbericht kber die E'ortschritte d. Chem. 184i/48,605. - Dobner, 

3, Amer. Chem. Journ. 9, 202. 4, loc. cit. 9 loc. cit. 6, loc. cit. 
?) Gazz. Chim. Ital. 16, 252. 

Schmp. 203". 

p -Met  h o x y p h e  n yl p h t a 1 i m i d ,  CI.S HI 1 0 3  N. 

Ann. d. Chem. 410, 267. 3, Diese Berichte 16, 1322 [1883]. 

8)  loc. cit. 
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kann in  zwei Formen bestehen, einer weissen und einer gelben, die 
man gewohnlich gleichzeitig bekommt, entweder bei der indirecten 
Darstellungsweise aus der entsprechrnden Arninsiiure, oder direct bei 
der  Reaction von Phtalsaureanbydrid und p- Anisidin in Liisung oder 
durch Schmelzen. 

Ganz gelb bekommt man das h i d ,  wenn man es  aus siedendem 
Alkohol urnkryetallisirt; ganz weiss, wenn man die gelbe Form mit 
Benzol bei gewohnlicher Ternperatur behandelt. Beide Formen gehen 
i n  einander iiber, auch ohne Gegenwart von Lijsungemitteln nnd bei 
Zimmertem peratur. 

U) W e i s s e  F o r m .  Beim Erwiirmen wird sie zwischen 140° 
-145O gelb, urn bei ca. 155fl wieder weiss zu werden und so bis 162O 
z u  bleiben. Bei 1620 schmilzt sie zu einer gelben Fliissigkeit, die 
beim Abkuhlen z a  einer weissen, krystallinischen Masse erstarrt. In 
Gegenwart von Losungsmitteln, Benzol ausgenommen, wird sie auch 
bei gewiihnliclier Temperatur gelb; die Losungen, mit Ausnahme der- 
jenigen in  Petrolather, sind gelb gefarbt; daraus scheidet eich das  
Imid ab ;  aus den Alkoholen in der gelben Form, au8 Benzol, Toluol 
nnd Petrolather gewohnlich in der  weissen Form. 

Hr. Prof. E. S c a c c h i  untereuchte einige 
aehr schiine, durch Verdunsten von Aceton- 

gende Resultate mit: 
liisungen erhaltene Krystalle, und theilte fol- 

Rombisohes  Sys tem:  
a : b : c = 1.0096 : 1 : 1.0464. 

Beobachte te  Formen:  
R = (OIO), r = (101), q = (011), z = c211). 

G ef u n  de  II e Co m b i n  a t i  on:  B y r z .  

Winkel 

rr’ = 101 : I01 
qq” = 011 : O i l  
q B  = 011 : 010 

ZZI’’ = 211 : 2 i i  
z q  = 211 : 011 
22’ = 211 : 211 
SR = 211 : 010 
22” = 211 : 211 
rq = 101 : 011 
T Z  = 101 : 211 

r B  = 101 : 010 

- 

= 2 i i  : 211 
d’p = 21i : 011 

bereclinet 

87O 57’ 
92O 36’ 
430 42’ 
900 00’ 
690 51‘ 
550 04’ 

650 33’ 

61020‘ 
300 09’ 
910 29’ 
88031’ 

- 

- 

Mittel 
87O 51‘ 
920 39‘ 
430 47’ 
8Y0 56’ 
690 59’ 
540 56’ 
480 54’ 
650 29’ 
4fiO 36’ 
610 22’ 
300 05’ 
91038’ 
880 32’ 

beobachtet 
Z. Grenze 
2 87’ 47‘ - 87’ 55’ 
4 92’ 34’ - 92’ 43‘ 
2 430 43’ - 430 51’ 
3 89030‘ - 900 10’ 
4 690 50’ - 700 13’ 
5 540 34’ - 550 18’ 
5 480 46’ - 480 56’ 
3 650 14’ - 650 41’ 
6 460 31’ - 460 43’ 
3 610 16’ - 610 28’ 
4 290 58’ - 300 11’ 
1 
1 

- 
- 
G5 * 
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Die Krystalle stellen grosse Tafeln dar nach der Fliiche R, oder etwas 
ver18ngerte Prismen nach der Axe a. Die Krystallfltichen sind schoo glin- 
zend; die Flftchen z und T sind sehr gut fiir goniometrische Messungen ge- 
eignet, wiLhrend die Flftchen H und q selten eben sind und sich ftir gonio- 
metrische Messungen nicht gut eignen. 

Bruch: uneben; Spaltbarkeit: nicht beobachtet. 
Auf den R- uod q-Flachen wurden optische Ausliischungeu parallel den 

Combinationskanten beobachtet. 
Das gefundcne Molekulargewicht ist = 226 und wurde mittels der kryo- 

skopischen Methode in Essigstiurelosung bestimmt; die mittels der Siede- 
punkterhohung in Benzollosung erhaltene Zahl = 238 (Mittel aus zwei Be- 
stimmungen : 254 und W2), wiihrend theoretisch sich 253 berechnen lasst. 

6) Die g e l b e  F o r m  wird bei 158.50 weiss, und bleibt so bis  
161.5O; bei dieser Temperatur scbmilzt sie zu einer gelben Fliissig- 
keit; beim Abkiihlen erstarrt sie zu einer theils gelben, theils weissen 
Masse. Zu Losungsmitteln verhalt sie sich der weissen Form sehr  
ahnlich. 

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

Ebenfalls in zwei 
Modificationen erhaltlich, gelb und weiss j e  nach den verschiedenen 
Liisungsmitteln, aus denen es umkrystallisirt wird. Die gelbe Modi- 
fication war schon von E. C a s t e l l a n e t a ' )  erhalten worden. Die 
Darstellungsmethoden sind den oben beschriebenen gleich. 

Das h i d  krystallisirt aus Essigsaure und Essigester in gelben 
Nadelchen, aus Alkohol in weissen Nadeln. In concentrirter Schwe- 
felsaure gelost, scheidet es  sich beim Verdiinnen weiss aus; ebenfalls 
weiss wird es aus den wassrig-alkoholischen LBsungen der betreffendeu 
Aminsaure erhalten. D e r  Schmelzpunkt beider Modif~catiomen liegt 
bei 206.50; sie schmelzen zu einer gelben, heim Abkijhlen zu einer 
gleichfalh gelben, festen Masse rrstarrenden Fliissigkeit. 

p - A e t h o x  y p h e n y 1 p h t a 1 i m i d ,  CIB H13 0 3  N. 

I t )  H y d r o  p h t a l i  mi d e. 

Sie wurden allgemein in alkoholischer Losung erhalten. 
P h e n y l -  A I - h y d r o p h t a l i m i d ,  C I ~ H ~ ~ O ~ N .  Krystallisirt in 

weissen Blattchen oder Nadeln und schmilzt bei 1370 ,  wobei es bia 
zur  Schmelztemperatur weiss bleibt. 

Aus allen 
Liisungamitteln krystallisirt es in dunkelgelb gefarirbten Prismen aus; 
die Losungeu zeigen dieselbe Farbung. 

Die Liisungen sind farblos. 
p -  0 x J p h e n y  I -  AI- h j d ro  p h t a1 i m i d ,  C14 H13 OaN. 

Schmp. 178O. 

9 loc. cit. 
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p - Me t h o x J p h e n  y 1 - AI - h y d r o  p h t a l i m i  d , Cls HI, 0 3  N. IIier 
erhalt man wieder die gelbe und die weisse Modification, je  nach der 
Temperatur, bei der es sich aus dern Lijsungsmittel ausscheidet. Bei 
einer Temperatur nnterhalb von 700 stellen die Krystalle weisse 
Blattchen oder Nadeln dar ;  ist aber  die Temperatur hiiher als 700, 
so scheidet es sich aus sehr concentrirten Liisungen in citronengelb 
geftirbten Krystallen ab. 

n )  Die weisse Modification wird, langsam erhitzt, zwischen 75 
- 8OU gelb, schmilzt bei 108”; schnell erhitzt schmilzt sie dagegen 
bei 95O zu einer gelben Fliissigkeit, die je nach der Schnelligkeit 
des  Erwarmens mehr oder weniger leicht zu einer gelben, bei 1080 
wieder schmelzenden Masse erstarrt. Sie ia t  leicht lovlich in  den ge- 
wiihnlichen Lijsungsmitteln; die Liis ingen sehen auch in  der Kalte 
gelb aus. 

Die auf kryoskopiscbem Wege vorgenommene Molekulargewichts- 
bestimmung ergab 258 (in Essigsaureliisung) j berechnet 257. 

Die B e s t i m m u n g  d e r  U m w a n d l u n g s t e m p e r a t u r  wurde so vorge- 
nommen, dass in ein Rengensglas ein wenig weisses Tmid mit so vie1 
Wasfier gebracht wurde, dass das Quecksilberreservoir eines in ‘/loo einge- 
theilten H audin’schen Thermometers vollstandig bedeckt blieb. Das Rea- 
gensglas wurde jetzt in einen Schmelzpunktbestimmungsapparat eingebracht, der 
sehr langsam erwfrmt wurde. Das Auftreten der ersten gelben Krystalle 
erlolgte bei 71.5-72O. Die Urnwandlung geht aber sehr langsam bis gegen 
85” z u  vor sicb, da das Imid in Wasser so gut wie unloslich ist. 

Um die Urnwandlungstemperatur und die durch diese eventuell ver- 
anlasste Volumenveranderung besser studiren zu konnen, habon wir ein Dilato- 
meter nach den v a n ’ t  Hoff’sehen Angaben I) bcnutzt. Zur Erwzrmung kam ein 
ca. 10 L fassender, mit Ruhrwerk versehener Thermostat zur  Verwendung 
Das Dilatometer wurde mit ca. 3 g Imid beschickt und mit einem vorher 
controllirten, in ’ / l o o  eingetheilten Baudin’when Thermometer oder mittels 
eines ebenfalls controllirten, in l / j O  eingetheilten Geissler’schen Thermo- 
meter beobachtet. 

In der beigefiigten graphischen Darstellung (S. 1004) bedeuten die Abscissen 
die Temperaturen und die Ordinaten die Hohen (in mm ausgedriickt) der Flissig- 
keitssaule in der Dilatornetercapillare. Die Versuche sind nach dem Datum geord- 
net, da sie alle rnit demselben Praparat ausgefiihrt wurden, das auch nach 
dem letzten Versuch grijsstentheils in der weissen Form blieh. 

Z e i t i n t e r v a l l e  zwiscben  den Beobachtungen:  

I. 95’ 90’ 90’ SO’ 60’ 45’ 
a-b b-c c-d d-e c - f  f-g 

- - 11. 60’ 30’ 150’ - 
111. 115’ 4 5’ 75‘ 40’ 
IV. 25’ 75’ f 0’ 
V. 23’ 19’ 34‘ 15’ 30’ 32’ 

- - 
- - - 

1) Zeitachr. fur phys. Chem. 17, 50. 
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Bemerkungen:  Versuch I. Nach beendetem Versuch zeigt das Imid 
garkeine Veran derun g. 

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

Versuch VI. Als das Dilatometer 83' lang bei der constanten Temperatur 
von 67.60 gehalten wurde, konnte keine Verhderuug in der B6he der Flussig- 
keitssitule beobachtet werden. 

D 
3 -  

z -  

m 

N 

I 7  n 

a 

72 7B 74 7s 7c 

3. G e l b e  M o d i f i c a t i o n .  Sie tritt in schonen citronengelben 
Erystallen auf und schmilzt bei 108" zu einer gelben, beim Abkiihlen 
zu einer ebenfalls gelben Masse erstarrenden Fliissigkeit. Aufgelost 
geht sie in  die weisse Form iiber, wenn das h i d  aus seinen Losungen 
Bei unterhalb 700 liegenden Temperaturen abgeschieden wird. 

Hr. Prof. E. S c a c c h i  untersuchte die aua 
Henzollosung auf dem Wasserbade erhaltenen 
Krystalle : 

Monoklines System. 
a:b:c=1.33470: 1 :  1.16598 

p = 870 49'. 

p (2211, y c22i), r cnoi). 
Beobachtete Formen: 

Gefundene Combinationen : p ~ ,  p r  q.  
beobachtet 

%. Grenze Winkeln berechnet Mittel 
- 

pp"=221:221 - 82O 34' 5 82' 29' - 82O 43' 
py =2~i:221 37" 54' 370 39' 7 3 i 0  06' - 36" 11' 

70° 26' 8 70' 07' - 70' 35' 
yp' = 221 : 221 69O OS' 69O 03' 8 680 46' - 690 30' 

p r  = 2 2 1 : 2 0 i  - 

qr =22T:2oi - 490 39' 7 490 02' - 49" 43' 

_ - -  
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Die Krystalle stellen schwefelgelbe, spitze, durchscheinende, sehr leicht 
zerbrechliche Rhomboeder dar. Sie sind gewiihnlich aus der Vrreinigung ver- 
echiedener, parallel orientirter Krystalle gebildet, sodass ein grosser Krystall 
mit treppenartigen Flachen entsteht. 

Die Flachen p und T kommen immer vor und khnen  kaum LU goniome- 
trischen Messungen verwendet werden; die FiEichen q dagegen treten selten 
auf, Bind whr klein und wenig s c h b  ausgebildet. Die oben angegebenen 
Messungen sind als die wahrscheinlichsten zu betrachten und riihren von 
vielen Beobachtungen einer grossen Zahl von Krystallen her. Spaltbarkeit 
wurde nicht beobachtet. Das Material war fur optische Bestimmungen un- 
brauchbar. 

Die Molekulargewichtsbes t immun g wurde in Essigsiiureliisung, die 
mit dem Imid selbst bei Siedetemperatur nicht reagirt, mittels der ebulliosko- 
pischen Methode vorgenommen. 

Gefuodenes Molekulargewicht : 205 und 280; berechnet 257. 
p -  A e  t h  oxy  p h  e n y l -  A I -  h y d r o p  h t a l i m i d  , C ~ S  HIT 0 3  N. Es 

stellt strohgelbe, bei 1370 schmelzende und vor dem Schmelzen gelb 
werdende Nadeln dar. Die alkoholische, atherische und benzolische 
Losung sind canariengelb gefarbt, diejenige in Aceton orangegelb. 

Es ist auch fiir die Imide die Uebereinstimmung in den Schmelz- 
temperaturen der Derivate der beiden Reiben auffdlend; der Schmelx- 
punkt lie@ hijher 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. 

S c h 1 u s  s fo 1 g e r u n g e n. 

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

CO.NH. C ~ H I R ’  C ( O H ) : N . C ~ H I R  
a) Saure: ’* R<COOH ‘I’ R<COOH 

i C :  N .  CsHI R 
b) Imide: I. R < E g > N . C 6 H * R ’  11. R < ~  >O 

CO 

Was die Sauren anbetrifft, so ist Forme1 111 wenig wabreehein- 
lich, da  die isolirten Kiirper leicht Carbonate zereetzen, und von den 
beiden Forrnen I und 11, Carbonylform und Enolform, haben wi r  
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nur eine, die weisse, beobachtet, der wabrscheinlicb Forme1 I zuge- 
schrieben werden muss, weil diese Form stabiler ist'). 

Es ist jedocb anzunehmen, dass in den meisten Fallen in Liisung 
auch die tautoniere Enolform vorhanden ist, weil Eisenchlorid gleich 
oder nach einiger Zeit eine violette oder eine weinrothe Farbung giebt. 

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

Methylcampherimid 40-42O (a) 134-135" (/?) 55-86 3" I Hoogcmtirff  
Aethylcampherimid 47 -48O 80--5?0 und v a n  Dorp  

Phenylphtalimid . 208') 115-116') I Meulen [1896]. 
Hemipinbenzyliniid 128-131O (a )  99-100" ( , I )  S0-S13 

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

In den oben besprochenen Fallen har ideh  es sich aber urn weisse 
und gelbe Imide, deren Schmelzpunkte nahe an einander liegen, bei 
denen die eine Form srlhst in neutralen Liisungsrnitteln so leicht in 
die andere iibergeht, dass wir bisjetzt keine charakteristischen chemischen 
Reactionen auffinden konnten, urn sie bei dem Constitutionsstudium 
niitzlich zu verwenden. Von Tautomerie kann hier nicht gesprochen 
werden, da  kein bewegliches Wasserstoffatom vorhanden ist; uni Poly- 
merie kann es sich auch nicht handeln, da  die Molekulargewichte der 
weissen Modificationen auf kryoskopischem Wege, und diejenigen der 
gelben Modificationen auf ebullioskopischem Wege bestimmt, identischp 
Ergebnisse lieferten. 

Die Umlagerung, durch Transposition der Methylgruppe, in  die 

Symm. Form Asymm. Form. 

Benzylcampherimid 58- 62" 63 - 6ti" [!893-- 1s941. 
van der  

_ _  ~- 

1 I---, 
R-'col '0, ist ebenfalls wenig wahrscheinlich, C hinon form, WO/N\ . - /  

CH3 
d a  es uns nicht gegliickt ist, aus dem Methoxyphenylphtalimid ein 
Oxim darzustellen. 

Fiir die gelben und weissen Imide kann man also nicht an einen 
Unterschied der chemischen Structur, vielmehr niir an einen Fal l  von 

1) Die gewohnliche Phtalaminsaure enth&lt nach R u h a r a  und F u k u i  
(Am. Chcm. Journ. 26, 454) eine Imidgruppe, well sie ein Nitrosoderivat 
liefert. 
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Dimorphiamus, analog denjenigen , die beim Benzophenon, Schwefel 
U. a. m. auftreten, denken. Diese Ansicht konnte durch die dilatometri- 
schen, mit dern Hydrophtaleaurederivat des Anisidins vorgenommenen 
Bestimmungen unterstctzt werden, wenn sie mit der haufig beobachteten 
Thatsacbe in Einklang gebracht werden kiinnte, dass die Umwandlung 
der weissen Formen in die gelben - wie aus der Farbe der LSsung 
ersichtlich iat - auch in L6sungen vor sich geht, - eine Erschei- 
nnng, die beim p-Methoxyphenylhydrophtalimid bei einer Temperatur 
zum Vorschein kommt, welche vie1 niedriger liegt als diejenige, die 
mit dem Dilatometer bestimmte. 

Wir behalten uns vor, durch weitere Versuche diese interessante 
Frage womSglich zu h e n .  

N e a p e l ,  Januar 1903. 

197. Fritz  Weigert :  Ueber organisohe Synthesen mittels 
Kohlenoxysulfid. 

[Aus dem I. chemischen Institut der Univeraitilt Berlin]. 
(Eingegangen am 17. MdBrz 1903.) 

I. E i n w i r k u n g  von K o h l e n o x y s u l f i d  au f  m a g n e s i u m -  
o r g a n i s c h e  Verb indungen .  

Gr i g  n ar  d ,  dem es gelungen war, mit den magnesiumorganischen 
Verbindungen Kijrper von ausserordentlicher Reactionsfahigkeit der or- 
ganischen Synthese nutzbar zu machen, war der Erste, welcher durch 
die Einwirkung von trocknern Kohlendioxyd auf substituirte Magne- 
siumhaloide eine neue bequeme Synthese von Carbonsauren fand 1). 

Nach ihm bearbeiteten andere Forscher, wie Zel inskya) ,  H o u b e n  u n d  
K e s s e l k a u l s )  dasselbe Gebiet. Die beiden Letzteren liessen ferner auf 
Renzylmagnesiumchlorid anstatt Kohlensaure Schwefelkohlenstoff ein- 
wirken und gelangten so zu einer Dithiophenylessig~aure~). Da ich 
zur Zeit rnit dem Studium iiber die Verwendbarkeit des Kohlenoxy- 
sulfides zii organischen Synthesen beschaftigt bin, liess ich dieses Gas 
auch auf magnesiumorganische Verbindungen einwjrken Hierbei ent- 
stehen der Hauptmenge nach zwei Reactionsprodncte in wechselndem 
Mengenverhaltniss: I .  Die Thiolsauren, welche sich durch Ersatz des 
Halogens des verwendeten Halogenderivates durch die Gruppe. COSH 

1) Ann. chim. phys. [7] 24, 455 [1902]. 
a) Diese Berichte 35, 8687; 2692; [1902]; 36, 208 {1903]. 
3) Diese Reriehte 35, 2519 [1902]. 4, Diese Beriehte 35, 3695 [1902]. 


