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64. F r a n z  Sachs  und Al. Ludwig: Ueber die Einwirkung 
magnesiumorganischer Verbindungen auf alkylirte Phtalimide. 

[Aus dem I. chemischen Institut der Universitgt Berlin.] 

(Eingegangen am 27. Januar 1904.) 

Durch die Publicationen der HHru.  BBis') und B o u v e a u l t 2 )  
werden wir veranlasst , die bisherigen Resultate einer Untersuchung 
rnitzutheilen, die wir im Sommersemester 1903 begonnen haben. 
Unsere urspriingliche Absicht w a r ,  das  Halogen in alkylirten Phtal- 
imiden, z. B. dem durch den Einen von uns aufgefundenen Brom- 

rnethylphtalimid, CS H4<">K .CH:, Bra) mit Magnesium zur Reac- 

tion zu bringen und dann nach Einwirkung auf Ketone mit Hiilfe der 
G a b r i e l ' s c h e n  Mrthode z. R. zu Aminoalkoholen zu gelangen. E s  
war uns indessen bisher nicht moglich, weder das Brommethylphtal- 
imid noch die cu-Monobromderivate des Aethyl- und Propyl-Phtal- 
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, welehe wir hierbei erhielten, stimmen mit denen iiberein, welche 
die beiden eingangs genannten franziisiscben Forscher angebeu. BBis 
theilt namlich mit, dass e r  durch Einwirkung von magnesiumorgani- 
schen Verbindungen atif Slureamide Condensationsproducte erhalt, die 
bei der Zersetzung durch Sluren Ketone liefern und erklart den 
Reactionsverlauf folgendermaassen : 

co 

0 MgX 

R' 
R.CO.NH2 + 2 M g C X  R' = R . C f N H . M g X  + R'H 

0 MgX OH 

R' R' 
R . C < N H . M g X +  3 H z O = R . C f N H a +  MgXa+Mg(OH)z 

R.C(OH)(NHz)R' = R . C O . R ' +  NH3. 

€30 u v e a  u 1 t hat dialkylirte Formamide rnit magnesiumorganischen 
Kiirpern zur Reaction gebracht und dabei als Endproducte Aldehyde 
( R  = € 3 )  erhalten. 

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

I) Compt. rend. 137, 575. 
9 Diese Berichte 31, 1239 rlS981. 

'3 Compt. rend. 137, 987. 
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1. 1 Mo1.-Gew. Phtalimid reagirt mit 2 Mo1.-Gew. der Magnesium- 
verbindung, indem die beiden Carbonylgruppen i n  der iiblichen Weise 
in  tertiare Carbinolgruppen ibergef ihr t  werden. In diesem Falle 
muss durch Erhitzen mit Sauren z. B. o-  Dia(-etobenzol entstehen: 

2. 1 MoLGew. Alkylphtalirnid reagirt nur mit I Mol.-Gew. hlag- 
nesiumverbindung, aber in der gleichen Weise. In diesem Falle niiise 
als Endproduct beirn Erhitzen niit Siiure eine Acylbenzo6saure ge- 
bildet werdr n : 

/\ ,c ( O W C H 3 )  
N . CEIa .'/\CO ' T C 0 ) N . C H 3  -+  1. ,' ' co-- 

,,. ,- CO . CH3 

"'COOH 
--+ I 

3.  1 i\lol.-Gew. Alkjlphtalimid reagilt mit 1 hlol..Gew. Mag- 
nesiumverbindung unter Ringsprengung. Hierbei eutPteht unter der  
Voraussetzung, dass sich Kohlenstoff an Kohleiisioff anlagert, zunachst 
ein alkyliites Acylbenzarnid, das  bei weiterer Behandlung rnit Sauren 
natiirlich auch wie in Fall 2 AcylbenzoEsSure liefern musste. 

/\,, co. CMs 

'/"CO.EH CEls 

Der Versuch hat ergeben, dass in first allen FSillcn die Reartion 
nacli dem Schema 2 I erliiuft, trtitzdem stets ein bedeutender Ueber- 
scliuss der rnerallorganiscben Verbindung benutzt wurde. Man ei hiilt 
x B. aus Aethylphtalimid und Aethj lmagnesiumbromid eiue Substanz, 
die sich von dem Ausgarigsproduct durch den Mehrgehalt von C:!Ms 
unterscheidet. Sie ist gut krJstallisirt und bildet ein aus Wasser urn-  
krystallisirbares salzsaures Sale. Dadorch scheint uns das  Vorliegen 
eines Saurearnides auEgeschlosseii , d a  hier die Stickstoffgruppe nicht 
zur Salzbildung befahigt ist. wahrend Phtalimidine, als deren Oxy- 
derivate die el haltenen Verbindungen aufzufassen sind, Salze bilden 
kiinnen'). Beim Erhitzen rnit Salzsaure auf  150° wird der Stickstoff- 
rest abgespalten, und man erhalt o-Acylbenzo6sauren, die ja rneist be- 
kannt sind. Einige der von nns erhaltenen Additiomverbindungen 

') Bei ls te in ,  Bd. 11, S. 1557. 
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eind iibrigens recht unbestiindig, da sie Hydroxyl und Aminstickstoff 
an dasselbe Kohlenstoffatom gebundeu enthalten; sie lassen sich nicht 
umkrystallisiren und zerfliessen bei langerem Liegen, auch im Exsic- 
cator, zu einem Oel. 

E x p e r i rn e n t e 11 e r Th e il. 
A e t h y I p h t a l i  m i d u n d hl e t h y 1 ILI ngn e s i u m b r o rn i d ,  3 - M e t  h y 1 - 

2 - A  e t h y 1- 3 -0 x y-  1 s o i  n d 01 i n  o n -  (1) I) ,  

/, A 0  
‘N.C2 Hs. \/\c 

WO CF13 
4.7 g Magnesium werden in 100 g absolutem Aether und 20 g 

Methylbromid unter Eiskuhlung grliist, d a m  werden 10 g AethyI- 
phtalimid, in 100 g Aether gelost, allmahlich durch eirien Tropftrichter 
hinzogegeben. Es bildet sich ein weisser Niederschlag, den man 
‘/a T a g  stehen Iasst. Man filtrirt alsdann ab und zersetzt mit Eis- 
wasser und verdihnter Schwefelsaure. Es scheidet sich in guter Aus- 
beute eine schwach bliulich gefiirbte Verbindung aus, die sich nur  
schwierig umkrystallisiren Iasst, da .sie meist in olfcirmige, nicht wie- 
der erstarrende Producte ubergeht. Am besten eignet sich Wasser 
von nicht iiber 70°. Die Verbindung krystallisirt daraus in kleinen 
Bkttchen, die bei 93 - 94O unter Zersetzung schmelzen. Sie sind in 
den meisten Losungsmitteln leicht loslich und scheiden sich nur 
schwer wieder ab. Schwer liislicli sind sie in Aether, unloslich in 
Alkalien. Zur Analyse trocknet illan die Substanz kurze Zeit irn 
Exsiccntor im Vacuum iiber Schwefelslure, nach langerem Stehen 
tritt Zersetziing ein. 

0.1421 g Sbst.: 0.3587 g COs, 0.0855 g HaO. - 0.1450 g Sbst.: 9.2 ccm 
N (220, 756 mm). 

CltH13OaN. Ber. C ti9.1, H 6 3 ,  N 7.3. 
Gef. )> fS.S1, >) 6.94, 7.15. 

Neben dieser Verbiriduog eritsteht in geringer Menge eine violette 
Substanz, die nicht untersucht wurde. 

1 )  Die Nornenclatur: 

Isoindol Isoindolin Isoindolinon 
( G  a br ie  1’8 Phtalimidin) 

ist der in der Indolreihe iiblichen nachgebildet; Tergl. z. B. K. Brunner ,  
Chem. Centralblatt 1897 I, 1123. 



A e t h y l p h t a l i m i d  u n d  A e t h y l m a g n e s i u m b r o m i d ,  2 .3-Di-  
a t  h y l -  3 - Ox y - I s  o i n  d 01 i n  o n - (  I ) ,  

CO ~ N.CyH.5 

Diese Verbindong, die in gleicher Weise dargestellt wurde , ist 
irn Gegensatz zur vorigen sehr bestandig, sie ist auch nach Monaten 
noch unverandert. Sie entsteht in sehr guter Ausbeute, lasst sich aus 
Wasser umkrystallisiren und schmilzt bei 129-1 30°. Leicht liislich 
in Alkohol und den meisten iibi igen LBsungsmitteln. Krystallform : 
rhombische Wiirfel. 

0.1901 g Sbst.: 0.4890 g COa, 0.1254 g HaO. 
C ~ ~ H ~ ~ O S N .  Ber. C 70.2, H 7.3, N G.8. 

Gef. )) 70.1, )) 7.3, )) 7.0. 

A e t h y l p h t a l i m i d  u n d  P h e n y l m a g n e s i u m b r o m i d ,  2 - A e t h y l -  
3-  P h e n  y l -  3- Ox y I so  i n d  o l i n o n -  (1) 

C O -  N.CaH5 
CsH4-C/OH * 

‘CG Hs 
Prismatische Nadeln aus etwas rerdiinnteni Aceton oder Alkohol. 

Meist leicht loslich. Schmp. 166-167O. 
0.2073 g Sbst.: 0.5753 g COz, 0.1094 g HaO. 

C16H150gN. Ber. C 75.9, H 5.9. 
. Gef. D 75.69, )) 5.86. 

Beim Erhitzen mit Salzsaure, auch im Rohr bis auf 120°, erhalt 
man ein s a l z s a u r e s  Salz, das recht bestandig ist und aus Wasser, 
i n  welchem es im Gegensatz zur Base gut loslich ist, umkrystallisirt wer- 
den kann. Es schmilzt unter Zersetzung bei etwa 189O und bildet 
hexagonale Prismen. 

(302, 0.0866 g 820. - 0.1801 g Sbst.: 7.2 ccm N (190, 757 mm). - 0.2013 g 
Sbst.: 0.0992 g AgC1. 

C ~ ~ H L ~ O ~ N ,  HCI. Ber. C 66.32, H 5.53, N 4.81, C1 12.24. 
Gef. )) 65.71, 66.22, )) 546,  5.38, )> 4.58, * 12.19. 

0.1829 g Sbst.: 0.4407 g COs, 0.0900 H40. - 0.1789 g Sbst.: 0 4344 g 

Geht man mit dem Erhitzen mit Salzsaure hgher, auf 160--170°, 
so findet Spaltung statt. Beim Erkalten scheidet sich ein bald er- 
starrendes Oel ab. Nach dern Zerkleinern kocht man die Substanz 
rnit Salzsaure aus, um noch unversndertes Ausgangsmaterial zu ent- 
fernen, filtrirt a b  und lost in  Ammouiak. Beim Concentriren der 
ammoniakalischen Losung scheidet sich ein Ammoniumsalz ab, aus  
dem man durch Fallen mit Salzsaure eine feste, weisse Siiure erhalten 
kann. Diese schmilzt nach dem Umkrystallisiren an8 Wasser bei 950, 



verliert bei 1 loo ein Molekiil Krystallwasser und zeigt d a m  den 
Schmp. 127O. Aus diesen Eigenechaften und der Analyse geht hervor, 
dass man es mit der o - B e i i z o y l b e n z o g s a u r e  zu thun bat. 

0.2185 g Sbst.: 0.5953 g COa, 0.0851 g HnO. 
Ci4H1003. Ber. C 74.3, H 4.4. 

Gcf. 74.2, B 4.3. 

Ausser diesen Verbindungeu wurden noch einige andere ahnliche 
untersucht; in einigen Fiillen scheint aucb eine Reaction nach dem 
Schema 1 der Einleitung stattgefunden zu haben, doch bediirfen diese 
Versnche noch der Nachpriifung. 

In] Anschluss an die Untersuchung des Phtalimidee haben wir 
auch das Verhalten der alkylirten Derivate des S a c c h a r i n s  zu unter- 
suchen begonnen, da j a  dieser Korper mit dem Phtalimid grosse Ver- 
wandtschaft bat. Nach unserrn bisherigen Versuchen scheint die 
Reaction hier merkwiirdiger Weise anders zu verlaufen, namlich so, 
dass 1 MoLGew. Saccharin sich mit 2 Mol. der metallorganischen 
Verbindung combinirt. Vermuthlich entstehe~i hierbei Monoalkyl- 
sulfonamide von tertiaren Alkoholen, 

tloc.11 konnte diese Yr1 m u t l ~ u n g  auf ihre Richtigkeit noch nicht gepriift 
werden, da  die er1i:iltenen Producte gegen Sauren sehr bestandig zu 
sein scheinen. 

V e r b  i n d u n g  a u  s A e t h y 1 s a c c h a r i n  u 11 d A e t h y l m  a g n  e s i  u m - 
b r o ni i d. 

Aethylsaccharin wurde nach Lekannter Vorschrift aus Saccharin- 
natriurn und Aethyljodid durch Erhitzen auf 230° gewonnen; es schrnilzt 
bei 93-94O iind ist in Aether sehr leicht 16sIich. Durch Eiotropfen seiner 
atherischen Losung in eine Liisung von Aetbylmagnesiumbromid wurde 
ein weisser Niederschlag erhalten. Der Arther wird durch Verdampfen 
grijsstentheils entfernt und der Ruckstand dann mit eiskalter, verdiinnter 
Schwefelsaure zersctzt. Nachdem auf  dem Wasserbade der Aether 
vollsthndig entfernt ist, scheidet sich ein krystallisirter Korper ab, der 
in Wasser unloslich ist. Aus Aether erhalt man sehr schiin ausge- 
bildete RhomboEder mit scharfen Kanten. Die Auebeute ist quantitativ. 
Schmp. 99-100°. 

0.1735 g Sbst.: 0.3655 g COa, 0.1211 g HaO. 
C(CzX&.OH . Ber. C 57.56, H 7.75. 

C13Hsl 03NS[CsH4<S0p.NH.C~Hs?] Gef. )) 57.45, )) 7.75. 
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A e t h y 1 s a c c h a r i n  u n d  P h e n  y I m a g n e s i u m  b r o m i d. 
Der beim Zosamrnengeben der Componenten erbaltene Nieder- 

scblag wird in ublicher Weise zersetzt. Die durch Sariren abgeschie- 
dene Verbindung ist weiss, in Wasser unliislich, aus Alkohol gut urn- 
krystallisir bar. Sclinip. 184 - 185". Ausbeute quautitativ. Die Sub- 
stanz lost sich in coucentrirter Schwefelsiiure mit intensiver, rotbgelber 
Farbe, wie es ein TIiph~nylcarbinol  der angenommenen Constitution 
thun rniisste. 

N (150, 76ti mm). 
0.1766 g Shst.: 0.4429 g COs, 0.0912 g HgO. - 0.1555 g Sbet.: G.6 c C ~  

C(CeH&.OH 
c 2 1 H Z L 0 3 N S  c CsH1<S0,.NH.C~M5 Ber. C G8.GG, H 5.72, N 3.81. 

Gcf. n 65.40, )> 5.73, m 4.14. 

Die Untersuchung wird fortgesetzt. 

65. M. S c h o l t z  und L. Huber:  D a s  V e r h a l t e n  des p-Amino-  
a c e t o p h e n o n s  gegen Aldehyde. 

[Aus dem cheni. Institut der Univcrsitkt Greifswald, pharmaceut. Abtheilung.] 
(Eingegangen am 2'7. Januar  1004.) 

Wir untersuchten die  Einwirkung des p-Aminoacetoplienons auf 
Aldehyde und schreiteri zur Veroffentlichurig der Resultate, da wir an 
der gemeinsarnen Fortsetzurig der Arbeit verhindert sind. Das p-Amino- 
acetophenon besitzt zwei, Aldehj den gegenuber reactionsfahige Gruppen, 
die Aniinogruppe und die dem Carbonyl benachbar5e Methylgruppe. 
Wahreod primiire aromatische Arnine in alkoholischer Losung ohne 
CondensationErnittel mit Aldehyden zu reagiren pflegen, erfolgt die 
Reaction zwischeu Aldehyden und der Methylgruppe des Acetophenons 
bei Gegenwart von Alkalien'). Es zeigte sich nun, dass die rneisten 
aromatischen Aldehyde mit p- Arninoacetnphenon in :rlkoholischer 
Liisung nach Znfiigung von alkoh~lischer  Kalilijsung nach folgendem 
Schema reagiren: 

2 CsHS.Ct-IO + H2N.CsHq.CO.CIIj 
= CsHg.CH:N.CsHA.CO.CfI:CH.C6H5 + 2HzO.  

Dieser Verlauf der Reaction wurde beobachtet beim Benzaldehyd, 
Tolnylaldehyd, Curninol, Zimnitaldehyd, Anisaldehyd, Piperonal, m- und 

K o s t a n e c k i  u. Rossbach ,  
M. S c h o l t z ,  diese Berichtc 28, 1730[1895] 

1) Claisen ,  diese Berichte 80, 657 [1587]. 
diese Berichte 29, 1492 [IS96]. 
und 32, 1935 [1599]. 


