64. Franz Sachs und Al Ludwig: Ueber die Binwirkung
magnesiumorganischer Verbindungen auf alkylirte Phtalimide.

[Aus dem I. chemischen Institut der Universitat Berlin.}
(Eingegangen am 27. Januar 1904.)

Durch die Publicationen der HHrn. Béis!) und Bouveault?)
werden wir veranlasst, die bisherigen Resultate einer Untersuchung
mitzutheilen, die wir im Sommersemester 1903 begonnen haben.
Unsere urspriingliche Absicht war, das Halogen in alkylirten Phtal-
imiden, z. B. dem durch den Einen von uns aufgefundenen Brom-

CO
CO

tion zu briogen und dann nach Einwirkung auf Ketone mit Hilfe der
Gabriel’schen Methode z. B. zu Aminoalkoholen zu gelangen. Es
war uns indessen bisher nicht méglich, weder das Brommethylphtal-
imid noch die ®-Monobromderivate des Aethyl- und Propyl-Pbtal-
imides zur Reaction mit Magnesium zu bringen. Dagegen waren Ver-
suche erfolgreich, welche die Einwirkung von magnesiumorganischen
Verbindungen auf alkylirte Phtalimide zum Ziele hatten. Die Resul-
tate, welche wir hierbei erhielten, stimmen mit denen iiberein, welche
die beiden eingangs genannten franzisischen Forscher angeben. Béis
theilt ndmlich mit, dass er durch Einwirkung von magnesiumorgani-
schen Verbindungen anf Sinreamide Condensationsproducte erhilt, die
bei der Zersetzung durch Siuren Ketone liefern und erklirt den
Reactionsverlauf folgendermaassen:

methylphtalimid, Gs Hy<< < >N .CH2Br3) mit Magnesium zur Reac-

R.CO.NH; + 2Mg<} = R.C<NH.MgX + R'H
R
OMgX OH
R_c(;\;H. MgX + 2H, 0 = R.C{gﬁa + MgX; -+ Mg (OH),

R.C(OH)(NH;)R' = R.CO.R' + NH;j.

Bouveault hat dialkylirte Formamide mit magnesinmorganischen
Kérpern zar Reaction gebracht und dabei als Endproducte Aldehyde
{R = H) erhalten.

In unserem Falle waren von vornherein drei Mdoglichkeiten ge-
geben:

1y Compt. rend. 137, 575. % Compt. rend. 137, 987,
3) Diese Berichte 81, 1229 1898].
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1. 1 Mol.-Gew. Phtalimid reagirt mit 2 Mol.-Gew. der Magnesium-
verbindung, indem die beiden Carbonylgruppen in der iiblichen Weise
in tertiire Carbinolgruppen ibergefiihrt werden. In diesem Falle
muss durch Erhitzen mit Sduren z. B. o-Diacetobenzol entstehen:

CO—x C(ON)(CH) »
ChH4<CO>1\CH3 > CGH4<C(UI’I)(CH3)>NCH5

CO.CH;s . wr1 cH.
> CGIL<COCI’I:{ -+ hf]g.CH,i.

2. 1 Mol.-Gew. Alkylphtalimid reagirt nur mit 1 Mol.-Gew. Mag-
nesiumverbindung, aber in der gleichen Weise. In diesem Falle muss
als Endproduct beim Erhitzen mit Siure eine Acylbenzo8sdure ge-
bildet werden:

~.-CO -~ ~C(OR)(CRHy)-_
T OMN.CHy > 'N.CHq
\\/\CO/ ~ o CO——~
—~.-C0.CH;
— ‘ l .
~"~COOH

3. 1 Mol.-Gew. Alkylphtalimid reagirt mit 1 Mol.-Gew. Mag-
nesiumverbindung unter Ringsprengung. Hierbei entsteht unter der
Voraussetzung, dass sich Kohlenstoff an Kohlenstoff anlagert, zunichst
ein alkylirtes Acylbenzamid, das bei weiterer Behandlung mit Sduren
patiirlich auch wie in Fall 2 Acylbenzo8siiure liefern miisste.

_ - CO.CH;

~~"~CO.NH.CH,

Der Versuch hat ergeben, dass in fast allen Féllen die Reaction
nach dem Schema 2 verlduft, trotzdem stets ein bedeutender Ueber-
schiuss der metallorganischen Verbindung benutzt wurde. Man erhilt
z. B. aus Aethylphtalimid und Aethylmagnesiumbromid eine Substang,
die sich von dem Ausgangsproduct durch den Mehrgehalt von CoHg
unterscheidet. Sie ist gut krystallisirt und bildet ein aus Wasser um-
krystallisirbares salzsaures Salz. Dadurch scheint uns das Vorliegen
eines Siureamides ausgeschlossen, da hier die Stickstoffgruppe nicht
zur Salzbildung befihigt ist, wihrend Phtalimidine, als deren Oxy-
derivate die erhaltenen Verbindungen aufzufassen sind, Salze bilden
konpen!). Beim Erhitzen mit Salzsiure auf 150° wird der Stickstoff-
rest abgespalten, und man erhilt o-Acylbenzoésduren, die ja meist be-
kannt sind. Einige der von uns erhaltenen Additionsverbindungen
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sind {brigens recht unbestindig, da sie Hydroxyl und Aminstickstoff
an dasselbe Kohlenstoffatom gebunden enthalten; sie lassen sich nicht
umkrystallisiren und zerfliessen bei lingerem Liegen, auch im Exsic-
cator, zu einem OQOel.

Experimenteller Theil

Aethylphtalimid und Methylmagnesiumbromid, 3-Methyl-
2-Aethyl-3-Oxy-lsoindolinon-(1)Y),
—~-CO
; v\ N.C; Hs.
\/\C,A.‘
AN
HO CH;

4.7 g Magnesium werden in 100 g absolutem Aether und 20 g
Methylbromid unter Eiskiihlung geldst, dann werden 10 g Aethyl-
phtalimid, in 100 g Aether gel&st, allmihlich durch einen Tropftrichter
hinzugegeben. Es bildet sich ein weisser Niederschlag, den man
/s Tag stehen ldsst. Man filtrirt alsdann ab und zersetzt mit Eis-
wasser und verdiinnter Schwefelsdure. Es scheidet sich in guter Aus-
beute eine schwach blinlich gefirbte Verbindang aus, die sich nur
schwierig umkrystallisiren lisst, da sie meist in 61fdrmige, nicht wie-
der erstarrende Producte ibergeht. Am besten eignet sich Wasser
von nicht fiber 70% Die Verbindung krystallisirt daraus in kleinen
Blittchen, die bei 93— 94° unter Zersetzung schmejzen. Sie sind in
den meisten Lo&sungsmitteln leicht loslich und scheiden sich nur
schwer wieder ab. Schwer ldslich sind sie in Aether, unléslich in
Alkalien. Zur Analyse trocknet man die Substanz kurze Zeit im
Exsiccator im Vacuum i{iber Schwefelsiure, nach ldngerem Stehen
tritt Zersetzung ein.

0.1421 g Sbst.: 0.3587 g COg, 0.0833 g H30. — 0.1450 g Sbst.: 9.2 ccm
N (220, 756 mm).

CitHi304N. Ber. C 69.1, H 6.8, N 7.3.
Gef. » 63.84, » 6.94, » T.15.

Neben dieser Verbindung entsteht in geringer Menge eine violette

Substanz, die nicht untersucht wurde.

1) Die Nomenclatar:

CeHy<SH >N CoHi<SHeo Ny Coti 1 1
€ “<CH = 6 *<CH-1> 6 A\éH 2-°NH
Isoindol Isoindolin Isoindolinon

(Gabriel’s Phtalimidin)
ist der in der Indolreihe fiblichen nachgebildet; vergl. z. B. K. Brunner,
Chem. Centralblatt 1897 I, 1123.
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Aethylphtalimid und Aethylmagnesiumbromid, 2.3-Di-
ithyl-3-Oxy-Isoindolinon-(1),

CO - N.CyH;
: ~.-OH .
CeHi— < H,

Diese Verbindung, die in gleicher Weise dargestellt wurde, ist
im Gegensatz zur vorigen sehr bestindig, sie ist auch nach Monaten
noch unverindert. Sie entsteht in sehr guter Ausbeute, ldsst sich aus
‘Wasser umkrystallisiren und schmilzt bei 129—130°% Leicht 16slich
in Alkohol und den meisten iibrigen Losungsmitteln. Krystallform:
rhombische Wiirfel.
0.1901 g Sbst.: 0.4890 g COg, 0.1254 g HsO0.
CmHmOnN. Ber. C 70.2, H 7.3, N 6.8.
Gef. » 70.1, » 1.3, » 1.0.

Aethylphtalimid und Phenylmagnesiumbromid, 2-Aethyl-
3-Phenyl-3-Oxy Isoindolinon-(1)

CO- N.C.Hj
Cotli—C< QML

Prismatische Nadeln aus etwas verdiinntem Aceton oder Alkohol.
Meist leicht 16slich. Schmp. 166—167°,

0.2073 g Sbst.: 0.5753 g COq, 0.1094 g H,0.

CigHisO:N. Ber. C 759, H 5.9.
Gef. » 75.69, » 5.86.

Beim Erhitzen mit Salzsiure, auch im Rohr bis auf 1209, erhilt
man ein salzsaures Salz, das recht bestindig ist und aus Wasser,
in welchem es im Gegensatz zur Base gut 16slich ist, umkrystallisirt wer-
den kann. Es schmilzt unter Zersetzung bei etwa 189° und bildet
hexagonale Prismen.

0.1829 g Sbst.: 0.4407 g CO;, 0.0900 g Ha 0. — 0.1789 g Sbst.: 04344 g
CO,, 0.0866 g HyO. — 0.1801 g Sbst.: 7.2 cem N (199, 757 mm). — 0.2013 g
Sbst.: 0.0992 g AgClL

C;sng,O,N, HCI Ber. C 66.32, H 5.53, N 4.84, Cl 12.24.
Gef. » 65,71, 66.22, » 546, 5.38, » 4.58, » 12.19.

Geht man mit dem Erhitzen mit Salzsiure hoher, auf 160—170°,
so findet Spaltung statt. Beim Erkalten scheidet sich ein bald er-
starrendes Oel ab. Nach dem Zerkleinern kocht man die Substanz
mit Salzsfiure aus, um noch unverindertes Ausgangsmaterial zu ent-
fernen, filtrirt ab und 16st in Ammoniak. Beim Concentriren der
ammoniakalischen L&sung scheidet sich ein Ammoniumsalz ab, aus
dem man durch Fillen mit Salzsiiure eine feste, weisse Siure erhalten
kann, Diese schmilzt nach dem Umkrystallisiren aus Wasser bei 959,
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verliert bei 110° ein Molekill Krystallwasser und zeigt dann den
Schmp. 127° Aus diesen Eigenschaften und der Analyse geht hervor,
dass man es mit der o-Benzoylbenzoésiure zu thun hat.

0.2188 g Sbst.: 0.5953 g COj, 0.0851 g HsO.

Ci4Hig03. Ber. C 743, H 4.4,
Gef. » 74.2, » 4.3

Ausser diesen Verbindungen wurden noch einige andere #hnliche
untersucht; in einigen Fillen scheint auch eine Reaction nach dem
Schema 1 der Einleitung stattgefunden zu haben, doch bediirfen diese
Versache noch der Nachpriifung.

Im Anschluss an die Untersuchung des Phtalimides haben wir
auch das Verhalten der alkylirten Derivate des Saccharins zu unter-
suchen begonunen, da ja dieser Kérper mit dem Phtalimid grosse Ver-
wandtschaft hat. Nach unseren bisherigen Versuchen scheint die
Reaction hier merkwiirdiger Weise anders zu verlaufen, nimlich so,
dass 1 Mol.-Gew. Saccharin sich mit 2 Mol. der metallorganischen
Verbindung combinirt. Vermuthlich entstehen hierbei Monoalkyl-
sulfonamide von tertidren Alkoholen,

C(R1):.OH
CeHi<g0,.NH.R’
doch konnte diese Vermuthung auf ihre Richtigkeit noch nicht gepriift
werden, da die erhaltenen Producte gegen Siuren sehr bestindig zu
sein scheinen.

Verbindung aus Aethylsaccharin und Aethylmagnesium-
bromid.

Aethylsaccharin wurde nach bLekannter Vorschrift aus Saccharin-
natrium und Aethyljodid durch Erhitzen auf 230° gewonnen; es schmilzt
bei 93—94° und ist in Aether sehr leicht 16slich. Durch Eintropfen seiner
dtherischen Losung in eine Losung von Aethylmagnesiumbromid wurde
ein weisser Niederschlag erhalten. Der Aether wird durch Verdampfen
grosstentheils entfernt und der Riickstand dann mit eiskalter, verdiinnter
Schwefelséiure zersetzt. Nachdem auf dem Wasserbade der Aether
vollstiindig entfernt ist, scheidet sich ein krystallisirter Kérper ab, der
in Wasser unléslich ist. Aus Aether erhdlt man sehr schiin ausge-
bildete Rhomboéder mit scharfen Kanten. Die Ausbeute ist quantitativ,
Schmp. 99—100°

0.1735 g Sbst.: 0.3655 g COy, 0.1211 g H,0.

C(C;Hs)s. OH ?], Ber. C 57.56, H 7.75.

Ci3Ha OSNS[CSH4<SOQ.NH.CgH5 Gef. » 5745, » 1.75.
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Aethylsaccharin und Phenylmagnesiumbromid.

Der beim Zuosammengeben der Componenten erhaltene Nieder-
schlag wird in iblicher Weise zersetzt. Die durch Siduren abgeschie-
dene Verbindung ist weiss, in Wasser unléslich, aus Alkohol gut um-
krystallisitbar. Schmp. 184 —185% Ausbeute quantitativ. Die Sub-
stanz 13st sich in concentrirter Schwefelsiiure mit intensiver, rothgelber
Farbe, wie es ein Triphenylcarbinol der angenommenen Constitution
thun miisste.

0.1766 g Sbst.: 0.4429 g COy, 0.0912 g HaO. — 0.1855 g Sbst.: 6.6 ccm
N (180, 766 mm).

' . C(CsHs)2.OH ], Ber. C 68.66, H 5.72, N 3.81.
Cn HmOaNS[(GH’<S(5:NH).CQE15{| Gef. » 68.40, » 5.3, » 414,

Die Untersuchung wird fortgesetzt.

65. M. Scholtz und L. Huber: Das Verhalten des p-Amino-
acetophenons gegen Aldehyde.

[Aus dem chem. Institut der Universitat Greifswald, pharmaceut. Abtheilung.]
(Eingegangen am 27. Janwar 1904.)

Wir untersuchten die Einwirkuug des p-Aminoacetophenons auf
Aldehyde und schreiten zur Verdffentlichung der Resultate, da wir an
der gemeinsamen Fortsetzung der Arbeit verhindert sind. Das p-Amino-
acetophenon besitzt zwei, Aldehyden gegeniiber reactionsfihige Gruppen,
die Aminogruppe und die dem Carbonyl benachbart/e Methylgruppe.
Wihrend primiire aromatische Amine in alkoholischer Ldsung ohne
Condensationsmittel mit Aldehyden zu reagiren pfiegen, erfolgt die
Reaction zwischen Aldehyden und der Methylgruppe des Acetophenons
bei Gegenwart vou Alkalien'). Es zeigte sich nun, dass die meisten
aromatischen Aldebyde mit p-Aminoacetophenon in alkoholischer
Lésung nach Zufiigung von alkohclischer Kalilosung nach folgendem
Schema reagiren:

2CsH;.CHO + HoN.CsHy.CO.CH;,
= C¢H;.CH:N.C¢H,.CO.CH:CH.C4Hs + 2 H: O.

Dieser Verlauf der Reaction wurde beobachtet beim Benzaldehyd,

Toluylaldehyd, Caminol, Zimmtaldehyd, Anisaldehyd, Piperonal, m- und

) Claisen, diese Berichte 20, 657 [1887]. Kostanecki u. Rossbach,
diese Berichte 29, 1492 [1896]. M. Scholtz, diese Berichte 28, 1730 [1895]
und 32, 1938 [1899]



