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dampf ebenfalls direct gefillt; es krystallisirt in priichtigen, schwarzen
Octaédern, die in kaltem Wasser schwer mit rothbrauner Farbe loslich sind
und sich gegen Ammouniak, heisses Wasser und concentrirte Schwefelsanre
genau so gehalten, wic die iibrigen Palladibromiddoppelsalze. Das mit wenig
kalteni Wasser gewaschene Doppelsalz wurde lufttrocken analysirt.
0.1076 g Sbst.: 0.0180 g Pd. — (.1481 g Sbhst.: 0.0235 ¢ Pd. — 0.1091 g
Sbst.: 0.1833 ¢ AgBr.
KaPdBre. Ber. Pd 15.96 Br 72.25.
Gef. » 16.76, 15.87, » 1.3
Mit der weiteren Untersuchung dieser Verbindungen sind wir
z. Zt. beschiftigt.
Erlangen, 25. Juni 1903,

4238. 8. Gabriel: Ueber einige Abkommlinge des j-Amino-
dthyl- und y-Aminopropyl-Alkohols.
{Vorgetragen vom Verfasser in der Sitzung vom 22, Mai.)
[Aus dem [. Berliner Universitiitslaboratorium.)
(Eingegangen um 23, Jur 1905)
In einer jiingst erschienenen Arbeit iiber das Isocystin und Iso-
cysteinl) habe ich angegeben, duss man zur Ueberfiihrung von

CoHi SO >N.CHy CHy CHe Br in CeHl-"S0>N.CH, CHe.CH, OH
y-Brompropylphtalimid v-Oxypropylphtalimid

die alkoholische Lisung des Bromkdrpers mit alkoholischem Kali nur
aufzukochen, vom abgeschiedenen Bromnatriuin abzufiitriren und das
Filtrat pach dem Verjagen des Alkohols im Vacuum zu destilliren
braucht.

Es wurde aber bereits darauf hingewiesen, dass die Bildung des
Oxypropylderivates nicht auf directen Ersatz des Broms durch Hydroxyl
zuriickzufiibren ist, dass vielmehr Zwischenproducte auftreten.

Mit dem Studium dieser Zwischenreactionen bei der Umsetzung
des j-Brompropylphtalimids befasst sich die vorliegende Untersuchung.

Im Anschluss daran wird das Verhalten des g-Bromithylphtal-
imids unter idhnlicken Verhiltnissen geschildert.

l. y-Brompropylphtalimid.
a) Finwirkung des Alkalis in der Hitze.
Wenn man die durch viertelstiindiges Kochen von 30 g Brom-
verbindung in 250 cem Alkohol mit der iquivalenten Menge alko-

1) Diese Berichte 3N, 633 [1903).
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holischen Kulis (z. B. 90 cem 2.2 normal) erhaltene Lésung vom
Bromkalium abfiltrirt, nicht véllig (s. Einleitung), sondern nur etwa
zur Hilfte eindampft upd iber Nacht stehen ldsst, so scheidet
sich ein Krystallmehl aus. Letzteres wird abgesogen und mit Al-
kobol, in dem és nahezu unldslich ist, abgewaschen; in der etwa
21/y-fachen Menge lauen Wassers geldst, schiesst die neue Substanz
beim Erkalten in derben, kalkspathibnlichen Krystallen oder dicken,
rhombischen Platten an, die sich leicht in Siuren und Alkalien resp.
Ammoniak 1sen und schnell erhitzt bei 168 —169° — der Schmelz-
punkt variirt etwas mit dem Tempo des Erhitzens — unter Schiéumen
schmelzen; pach dem Erkalten erstarrt die Schmelze und zeigt nun
den Schmelzpunkt des y-Oxypropylphtalimids (75°).

Der Analyse zufolge:

0.1526 g Sbst.: 0.3055 g CO4, 0.0859 g Hy0.

CiiHisNOs. Ber. C 54.78, H 6.22,
Gef. » 54.61, » 6.26,
bat die neue Verbindung die Formel C;;H;sNOs, ist also um 2 Mol.
Wasser reicher als Oxypropylphtalimid, Cy; H;yNO3. Da sie nun beim
Erhitzen in letzteres unter Wasserabgabe iibergeht, lag es nahe, sie .
als saures phtalsaures Oxypropylamin, Cg¢H,(CO;H),.NH,;C:HsOH
= C;1His NOs, aufzafassen. Allein dagegen sprachen folgende Beob-
achtungen: die wissrige Lésung der Substanz ist vo6llig neutral und
giebt weder mit Salzsiiure eine Fillung von Phtalsdure noch mit
Silbernitrat eine Fallung von phtalsaurem Silber.

Anderseits vermag die Substanz Salze zu bilden, aus denen her-
vorgeht, dass in ihr cine krystallwasserhaltige Base, Cy1 His NOy + H7O,
vorliegt. Uebergiesst man sie ndémlich mit concentrirter Salzsiure, so
geht sie momentan in Lésung; diese erstarrt gleich darauf zu eivem
Brei von Blittchen resp. derben, kurzen, zugespitzten S#ulchen eines
Chiorhydrats, C;1H;3NO,.HCI, das nach dem Absaugen auf Thon
und Trocknen bei 100® gegen 160" zu sintern beginnt und bei 163.5°
zu einer faiblosen Flissigkeit schmilzt.

Seine Analysen ergaben:

0.0982 ¢ Sbst.: 0.0560 g AgCl. — 0.2881 g Sbst.: 0.1562 g AgCl. —
(.1869 g Sbst.: 0.0931 g Hy0, 03467 g CO,.

Ci1Hi3NOy .HCL  Ber. Cl 13.68, C 50.87, H 5.49.
Gef. » 14,10, 13.39, » 50.62, » 5.54.

Das Chloroplatinat, (Cy; HjsNOy)H,PtCls, filit in flachen,
zu Drusen vereinigten Nadeln aus, die langsam erhitzt bet 204 —205°,
schnell erbitzt etwa 10° héher unter Aufschiumen und Dunkelfirbung
schmelzen:

0.2162 g Sbst.: 0.0488 g Pt.

CaaHas No O,y P1Cle. Ber. Pt 22,79, Gef. Pt 22.57.
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Fiir eine Verbindung, C;3H;3NO,, die beim Erbitzen Oxypropyl-
phtalimid liefert, kommen zwei') Formeln in Betracht, nimlich

CeHs\'\'gga\JHH'CaHG'OH(I) oder Cq H‘<88.OOH.(J;4 Hs. NH. (1D).

In beiden wird also eine Carboxylgruppe angenommen; sie liess
gich thatsiichlich durch Veresterung nachweisen, wie folgt:

Man dbergiesst 1 g Ci( I1;3NOy + 1 aq mit 5 cem Holzgeist, leitet Chlor-
wasserstoff bis zur Sittigung ein und lisst die Losung tber Kalk im Vacuum
partiell verduosten: dabei verwandelt sie sich in einen Krystallbrei, den man
auf Thon streicht und im Exsiccator trockumet. Die neue Sabstanz schmilzt
bei 124—125° za einer farblosen Flissigkeit und gab bei der Analyse fol-
gende Werthe:

0.1711 g Shst.: 0.0958 g Hy0, 0.3276 g CO,.

C1H;3NOyCH;.BCl. Ber. C 52.63, H 5.85.
Gef. » 52.22, » 06.22.

Demnach liegt das Chlorhydrat einer Substanz vor, die entweder
CoHe 50 et O e OB (10) oder sl Qg 0t N (1Y)
zu formuliren ist. Aus ihm liess sich beim Uebergiessen mit starker
Kalilauge eine Glige Base abscheiden, welche mit Aether, sowie Benzol
extrahirt werden konnte und beim Verdunsten dieses Losungsmittels
als dickes Oel hinterblieb. Da nun letzteres mit stark alkalischer
Reaction gich leicht in Wasser auflést und Kohlensdure aus der Luft
anziebt, kann nicht ein Sidureamid der Formel Ia vorliegen; wohl
aber ist das Verhalten zu verstehen unter Annabhme der Formel Ib,

der zufolge sie Aminopropyl-methyl-phtalat darstellt.

Diesem Ester entspricht die Estersiure,

T
(”.) CGH‘<8800H03HGI\I”IQ,
welche man Aminopropylphtalestersiure nennen kann, unddiealso
mit 1 Mol. Krystallwasser verbunden die eingangs erwihnte Substanz
C11H1aNOy + 1aq vom Schmp. 168—169° bildet; ihr Chlorhydrat
vom Schmp. 163.5° entwickelt denn auch, wie es von einem Salz
eines primdren Amins zu erwarten war, beim Uebergiessen mit Na-
triumnitritldsung reicblich Stickstoff.

Dass die Estersiiure in wissriger Losung vollig neatral reagirt, ist
darauf zuriickzuftihren, dass in ihr, #dbnlich wie im Glykocoll und
Homologen, Amidogruppe und Carboxyl sich intramolekular neutralisiren.

Aminoalkylester zweibasischer Siduren, wie das Aminopropyl-
methyl-phtalat, sind noch unbekaont, wohl aber keunt man derartige

) Frither haben 8. Gabriel uod W. Laucr {diese Berichie 23, 87
[1590] nur die Formel 1 in Betracht gezogen.
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Derivate einbasischer Siuren, z. B. das Aminoiitbylbenzoat?),
CsH;.CO.0.CyH,.NH;, welches ebenfalls ein wasserlésliches, stark
alkalisches Oel darstellt.

Die Entstebung der Awminopropylphtalestersdure aus 7-Brom-
propylphtalimid und Kali kann man folgendermaassen zum Ausdruck
bringen:

Das Alkali wirkt nicht auf das Halogen ein, sondern lagert sich
an, indem es durch Ringsprengung das Imid in ein aminsaures Salz
verwandelt:

~CO
\CO,/
d. h. es entsteht das Kaliumsalz der y-Brompropylphtalamin-
giiure. '

Aus ihr geht alsdann unter Austritt der Elemente des Bromkali-
ums ein bicylisches Gebilde,

CG H& ‘N.(CHQ)a.BI‘ —+ KOH = Cs H‘\COOK

o< G B om,, AnhrdierOmprort )
bervor und letztere verwandelt sich unter Aufnahme der Elemente
des Wasgsers, wobei der Ring zwischen Carbonyl und Imid gesprengt
wird, in die ®ingangs beschriebene Aminopropylphtalestersiure:

_CO.NH.CH, COOH
<coZo-cn,~CH: + H.0 = G HiZgg 0 cH, ), N1, (-

welclie mit 1 Mol. Krystallwasser bei 168 —169° schmilzt.

CsH,

Dass die angenommenen Zwischenproducte thatsdacblich existiren,
und, wie angenommen, reagiren, geht aus folgenden Beobachtuungen

hervor:

L) Einwirkung des Alkalis in der Kalte.

Wenn man ;-Brompropylphtalimid (3 g) in Alkoehol (3 ccm) von OV ver-
theilt und etwas weniger als die dquimolekulare Menge alkoholisches, 2-fach
normales Kali (5 ccm) hinzutrdpfelt, so verschwindet nach einigen Stunden
* die alkalische Reaction und der Bromkérper 16st sich grossentheils, ohne dass
grossere Mengen von Bromkalium sich ubscheiden. Wird die stets auf 07
erhaltene Fliissigkeit jotat abgesogen und mit Aether (100 cem) versetzt, so
scheidet sich eine Emulsion ab, die beim Schiitteln in ein zihes Harz (Kali-
umsalz) itbergeht, von dem man den Aether abgiesst. Es wird in ca. 60 ccm
eiskaltem Wasser gelost; diese Losung giebt beim Zusatz von verdinnter
Bromwasserstoffsiure eine Tritbung. die sich sehr bald in ein Krystallpulver
verwandelt, das vach dem Trocknen auf Thon und Uwmkrystallisiren aus
Essigester in Nadeln vom Schmp. 107--108" anschiesst und eine bromirte
Siure darstelit.

Y 8. Gabris!l nnd Ph. Hoywmana, diese Barichte 23, 2498 [1890..
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Kequemer bereitet mau sie folgendermaassen:

10 g Browmpropylphtalimid werden mit 20 ccm  kalter, 4 fach
normaler, wissriger Kalilauge geschiittelt; nach etwa 15 Minuten
ist eine klare Losung entstanden, aus der mit verdiinnter Mineralsiure
sich eine weisse LEmulsion abscheidet; diese verdichtet sich beim
Schiitteln zu einem Harz (ca. 9 g), das bald krystallinisch erstarrt,
nach dem Trocknen auf Thon und Umkrystallisiren aus 45 cem Essig-
ester bei 107—108° schmilzt und durch dic Analyse als

y-Brompropylphtalaminsiure, CGH.,(gg‘gIHH'C’HGBr
erkannt wurde.

0.1521 ¢ Sbst.: 0.3017 g €Oz, 0.0761 ¢ Hy0. — 0.2302 g Shst.: 0.1497 g
AgBrh.

C;; HiaNO3;Br. Ber. C 46.15, H 4.20, Br 27.97.
Gef. » 45.19, » 4.64, » 27.68.

Die Substanz schiesst in flachen, rechtwinklig abgeschnittenen
Nadeln an, lost sich leicht in Alkohol. Aceton und Holzgeist, sowie
in alkalischen Fliissigkeiten, aus denen sie durch Siuren wieder ab-
veschieden wird, schwieriger in Aether und kaltem Essigester.

Die Siure erleidet unter dem Einflusse von heissem Wasser und
Siuren folgende Veriinderungen:

1. In concentrirter Bromwasserstoffsiure (d = 1.49) (2 ccm)
iost sich die Sdure (1 g) zunichst klar auf; doch scheidet die Lésung
beim Erwirmen Oeltropten ab, die beim Erkalten krystallisiren und, ab-
filtrirt, nach dem Auswaschen mit Ammoniak aus regenerirtem Brom-
propylphtalimid (Schmp. 72Y) bestehen: es hat also nach der Gleichung

Cs H‘<88'OILH‘C3 HeBr _ ¢ H‘\Sg‘;N.CaHG Br + H,0
vine Wasserabspaltung stattgefunden; im sauren Filtrat findet sich
Brompropylaminbromhydrat. im ammoniakalischen Phtalsiure, sodass
gleichzeitig eine Hvdrolyse:

Ce }14<30'NH-03 HeBr | H,0 = C¢H,(CO2H); + NHp.C3HeBr
'00H
sich vollzogeun hat.

2. Lést man 1 g Bromverbindung in e nem heissen Gemisch von

10 ccm Wasser und 2 cem Bromwasserstoffsdure und dampft

) Zur Brombestimmung nach Carius musste die Substanz mit Salpeter-
siure und Silbernitrat bis auf 270° erhitzt werden; bei 2000 wurde nicht alles
Halogen an Silber gebunden. Das Gleiche gilt fir die entsprechende Aethyl-
verbindung (s. weiter unten;.



das Ganze auf dem Wasserbade ein, so wird sie véllig uach letzter
Gleichung gespalten.

3. 1.2 g bromirter Sdure geben mit 2 ccm 2fach n-alkoholischem
Kali eine klare Lé&sung; diese scheidet nach kurzem Erwirmen
Bromkalium ab; kocht man jetzt e¢twa !/, Stunde weiter, filtrirt die
Losung und dampft sie auf die Hilfte ein, so liefert sie schon wihrend
des Kochens und noch reichlicher beim Erkalten Krystalle der weiter
oben beschriebenen Aminopropylphtalestersiure vom Schmp. 169°,
die also nach der Gleichung

Cs H4<(-‘O . NH . C;g"{l.;Bl'

COOH + KOH + H, O

-COOH

= KBr + GiHe- 500048, NH,

-+ lag

entstanden sind.

4, Bei der unter 3. geschilderten Umsetzung tritt nun als

Zwischenproduct die Auhydro-y-Oxypropylphtalaminsiure
CO.NH.CH

<C0.0.0H, -t
also eine Iminobase auf. Diese selbst ist sehr leicht 16slich, aber
sehr bequem als schwer losliches Nitrosamin abscheidbar, das in der
folgenden Arbeit genauer beschrieben wird.

Die Iminobase bildet sich, wenn man die bromirte Sdure mit
1 Mol. alkobolischem Kali nur bis zur Abscheidung von Bromkalium
kurze Zeit auf etwa 70° erwdrmt, oder wenn man die Siure in
Wasser durch kurzes Erwirmen 16st. Am bequemsten ist es, nicht
erst die bromirte Siure zu isoliren, sondern wie folgt zu verfahren:

Man  erwiirmt 30 ¢ Brompropylphtalimid und 60 cem 4fach
n-Kali unter Umschwenken etwa 5 Minuten auf dem Wasserbade: die
klare Lésung, welche nunmehr die Iminobase entbilt, wird mit Eis
gekiihlt und mit der dem angewandten Kali &dquivalenten Menge

CsHy

10-proc. Salzedure versetzt; alsdann trigt man etwa 11 g Kaliumnitrit
allmihlich unter Umschwenken ein, wobei sich die Nitrosoverbindung
als bald erstarrende Emulsion abscheidet, die man nach etwa 1 Std.
abfiltrirt und mit Wasser auswiischt (ca. 21 g).

Um aus ihr das Chlorhydrat der Iminobase Cy;H;;NOs. HCI
zu regeneriren, erwirmt man sie mit 100 ccm verdiinnter Salzsiure
einige Minuten auf demn Wasserbade, wobei Salpetrigsiure entweichi,
und dampft die entstandene l.6sung im Vacuum bei etwa 60° villig
ein; es hinterbleibt eine farblose Krystallkruste. Zur Reinigung
168t man diese in 60 ccm siedendem Alkohol, aus dem nach Zu-
mischen von Aether farblose, flache, schief abgeechnittene Nadeln an-
schiessen; sie schmelzen bei 137°, l9sen sich spielend leicht in Wasser,
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ziemlich reichlich in Alkohol und gaben nach dem Trocknen iber
Schwefelsiure folgende Werthe:
0.2930 g Sbst.: 0.1750 ¢ AgCl.
CuiH;sNO3Cl. Ber. 14.70. Gef. 14.77 Cl.

Kocht man die wissrige Losung des Salzes nur kurze Zeit auf,
so krystallisirt beim Erkalten das unter Wasseraufnahme gebildete
Chlorhydrat der Aminopropylphtalestersiure vom Schmp. 163° (s.
oben) aus:

.1y ~CO.NH- _ 1y ~COOH
(IVBH‘\\CO.O _/C3Hs, HCl + H;0 = CbH‘\00003HbNH2HC]

Dagegegen ist in kaltem Wasser das Chlorhydrat der Iminobase
ohne Veriinderung ldslich; dies zeigt sich darin, dass diese Losung
mit Kaliumnitrit eine Fillung des Nitrosamins giebt, wihrend die
Ldsung des Esterséiurechlorhydrats mit dem gleichen Reagens unter
Stickstoffentwicklung aufschiumt.

Merkwiirdiger Weise ist die Iminobase bei Anwesenheit eines
Ueberschusses von Alkali auch in heisser wissriger Lsung bestindig.
was vielleicht damit zusammenbingt, dass die Base ein Kaliumsalz
liefert; isoliren liess es sich zwar nicht, doch ist seine Existenz im
Hinblick auf die Beobachtungen an der entsprechenden Iminobase
der Aethylreihe (s. unter II) unzweifelhaft.

Aus der wissrigen Losung der salzsauren Iminobase wurden
ferner dargestellt:

1. Das Chloraurat, CH;1NOs. HAuCl,, welches in flachen, goldgelben
Nidelchen ausfallt und bei 198—199% zu ciner undurchsichtigen, Blasen
werfenden I'lassigkeit schmilzt:

0.3959 g Sbst.: 0.1419 g Au.

C11HisNO3AuCly. Ber. 36.15. Gef. 36.08.

2. Das Chloroplatinat, (Cyi Hi1NOs)s HoPtCls, flache, derbe, oft sechs-
seitige Platten, welchie sich bei etwa 193% unter Dunkelfirbung zersetzen:

0.5153 g Sbst.: 0.1227 g Pt.

CaoHoyNgOsPtClg. Ber. 23.76. (ef. 28.81.

3. Ein Pikrat, welches selbst aus verdinnten Lisungen in seiden-
glinzende Nadeln vom Schmp. 182¢ anschiesst.

Fir die Gewinvung der freien Iminobase, C;;H;NO;, werden
3 g des Chlorhydrats (Schmp. 137% in 9 cem absolutem kaltem Holz-
geist gel6st und mit 13.8 cem einer Ldsung, welche durch Lisen von
2 g Natrium in 100 cein Holzgeist erhalten ist, versetzt. Nachdem
sich das Kochsalz abgeschieden bat, mischt man 40 ccm Aether hinzu,
filtrirt das dadurch Abgeschiedene ab und kiihit das Filtrat mit Eis;
dabei schiessen farblose, seidenglinzende, verfilzte Nadeln an, welche
bei 1360 schmelzen. Die idber Schwefelsiure getrocknete Substanz
ergab nach Abzug geringer Menge Asche folgeude Zahlen:
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01740 g Shat.: 0.4050 g COs, 0.0873 ¢ Ha0.
C;|H||N03. B(‘I'. C 64.39, H 5.47.
Gef. » 63.84, » 5.61.

Die Substanz lést eich iiueserst leicht in Wasser, nicht in Aether;
an feachter Luft ziebt sie ganz allmihlich Waeser an und zwar be-
wrug die anfgenommene Wassermenge, nachdem in etwa einer Woche
(Gewichtsconstanz eingetreten, 3 Molekiile:

Ang-wandi: 0.3571 g Shst.: fixirten 0.0926 g H»0.

Ci i1\ NOs +- 3Hs0. Ber. 26.34. Gef. 25.93 H.0.

Man gewinnt das ndmliche Hydrat der Iminobase, C;)HyNO;
— 3aq, schneller und in schénen Krystallen, wenn die Base in
2.5 Theile Wasser von hdochstens 45° schoell gelet und dano die
Lésung sofort in Eis gekiiblt wird; dabei scheiden sich glasglinzende,
kurze, beiderseits zweimal abgeschrigte Platten oder Sdulen ab, welche
bei 72—73° schmelzen, bei ca. 93° unter Blasenwerfen partiell er-
starren und pun abermals gegen 145° unter Aufschiumen schmelzen.
Ap der Luft getrocknet ergaben sie:

0.1894 g Sbst.: 0.1100 g Hy0. 0.3520 g CO;.

CiiH i NO; +-3H30. Ber. C 50.97, H 606,
Gef. » 50.67, > 6.45.

Sobald man die Base oder ihr Hydrat nur kurze Zeit mit Wasser
auf etwa T0® erwiirmt hat, ist sie nach der Gleichung:

CoHiZ SO T --CaH + 2H: 0 = CoHi Gg O G B, NH, + 120
in die Estersiure vom Schmp. 168 —169" iibergegangen, welche in
ganz anderen Formeu (rhombischen Platten) anschiesst.

Das Hydrat darf fir die Analyse nur an der Luft getrockoet
werden. da es bereits im Exsiccator das Krystallwasser bald verliert,
wobei die Krvstalle triibe werden?).

Noch einer Umwandelung der salzsauren Iminobase sei hier ge-
dacht: der Destillation im Vacoum iiber freiem Feuer unterworfen,
verfliichtigt sich das Salz fast ohne Riickstand; das Destillat, ein dickes
farbloses Oel. erstarrt krystallinisch: zur Reinigung warde es nuch
dem Zerreiben mit ammoniakhaltigem Wagsser ansgewaschen, dann auf
Thon getrocknet und ans Petroldther umkrystallisirt: es schossen flache,
echief abgeschoittene Prismen vom Schmp. 67--68% un, die sich als
das noch unbek:annte

7~Chlorpropyipbhtalimid CGeH,0;:N.CH,.CH,.CH,.Cl
erwiesen.

Na-h taogerer Z-it wurden dis wasserklarca Krystalin asch an der
Zuf undurch-ichtig.
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0.1943 g Sbst.: 0.0828 g H0, 0.4231 g COs. — 0.2151 g Shst.: 1328 g AgCl.
Ci1HioNO; Cl. Ber. C 59.06, H 4.47, Cl 15.85.
Gef. » 39.37, » 4.74, » 15.27.
Demnach ist bei der Destillation des Chlorhydrats folgende Re-
action eingetreten:

Coe i< S N -G~ CHy, HOl = Cs Hi<GQ>N(CH); Ol + Hy0.

Dieselbe Umwandelung erleidet das Chlorhydrat partiell, wenn
es etwa 2 Stunden lang nur anf 100° erhitzt wird; im Verlaufe dieser
Zeit ist es, obgleich es bei der Schmelzpunktsnahme erst gegen
137° fiissig wird, in einen Syrup {ibergegangen, der beim Anriikren
mit verdiinntem Ammoniak Chlorpropylphtalimid zuriicklisst.

II. f-Bromithylphtalimid.
Verhalten gegen Alkali.

An Hand der Erfahrungen mit dem y-Brompropylphtalimid, die
¢ben geschildert worden sind, erscheint es selbstverstindlich, das der
Uebergang von

Bromithylphtalimid in Oxiithylphtalimid
Cs H;<88f“‘N .CH:.CHs.Br Cs H{igg>N .CH;.CH;.0H

durch Alkali nicht direkt oder wie friiher}!) angenommen worden ist,
iiber die Oxithylamiosidure Cg H4<88'()NHH'C2H"OH erfolgt, son-
dern dass die Zwischenproducte:

CO.NH.C:H,Br

1. GHi<coon Bromiithylphtalaminséiure
_CO.NH.CH, Anhydro-
IL. CsH, . » _—
CO.0.CH: Oxithylphtalaminsédure
COOH

111. CeHyZ Aminoiithylphtalestersiure
CO.0.CoH,.NH;

auftreten, und dass diese fihnlichen Eigenschaften wie die entsprechen-
den Korper der Propylreihe zeigen werden.

In der That haben sich diese Verbindungen simmtlich isoliren
lassen; doch verdient bemerkt zu werden, dass die Iminobase II im
Gegensatz zu den bereits beschriebenen im Wasser npahezu unléslich
ist, daher bald aufgefunden und Veranlassung geworden ist, nach der
Iminobase der Propylreihe Gberhaupt zu fahnden.

) 8. Gabriel, diese Berichte 21. 571 [1888].
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p-Bromithylphtalamiunsfure,
CO;H.C¢H,.CO.NH.CHy.CHj.Br.

2.5 g Bromithylphtalimid werden fein pulverisirt in 5 ccm absolutem
Alkohol unter Eiskiihlung mit 5 cem 2 n-alkoholischem Kali allmiblich ver-
setzt. Nach kurzem Stehen ist das Ganze nahezu klar und neutral geworden.
Man filtrirt und vermischt die Lésung mit dem mehrfachen Volumen Aether,
wobei eine Emulsion entsteht, die sehr bald fest wird, oder auch zun#chst in
ein dickes Oel @bergeht, das dann krystallinisch erstarrt. Diese Abscheidung
(Kaliumsalz) wird abfilirirt, in kaltem Wasser gelost und nun in Eis mit
verdiinnter Bromwasserstoffsiure versetzt: es fallt die neue krystallinische
Saure aus (2 g), die nach dem Waschen mit Wasser, Trocknen auf Thon und
iber Schwefelshure aus etwa 12 ccm siedendem Essigester in derben gestreifien
Nidelchen vom Schmp. 125.5° anschiesst. Bei 60° getrocknet ergab die Sub-
stanz folgende Werthe:

0.1757 g Sbst.: 0.2855 g COy, 0.0593 g H30. — 0.1934 g Sbst.: 0.1320 g

HgBr.
CioH;oNO:Br. Ber. C 44.12, H 3.68, Br 29.41.

Gef. » 44.32, » 8.75, » 29 33.

Durch schoelles Lésen in hochstens 60° warmem Wasser und
schnell darauf folgendes Abkiiblen der Losung ldsst sich die bromirte
Sdure partiell umkrystallisiren; doch geht dabei stets ein Theil in
das Bromhydrat der cyclischen Iminobase iiber, die man in der wiss-
rigen Lésung durch Zusatz von Alkalinitrit als Nitrosamin (s. folgende
Abhandlung) abscheiden resp. nachweisen kann.

Um diese Iminobase d.i. das

Anbhydro-Oxithyl- CO.NH.CH;
L Ce Hi_ ;
phtalaminsidure CO—0—CH,
zu gewinnen, braucht man aber die bromhaltige Sidure nicht erst zu iso-
liren, sondern kann entweder die Base oder ihr Chlorhydrat direct
gewinnen; letzteres ist unter irrthiimlicher Constitutionsformel schon
seit Jangem beschrieben:

Im Jahre 1888 habe ich nimlich eine Verbindung C;yH;s NO,Cl
dargestellt!); sie entsteht, wenn man Bromithylphtalimid in Kali-
lauge auf dem Wasserbade 168t und dann Salzsiure hinzufiigt; ee
schien eine Salzsiureverbindung der Oxithylphtalaminsiure,

, CO.NH.C;H,.0H
C:Hi<coomn .HCl,

vorzuliegen, aber es war auffdllig, dass eine derartige Aminsiure
basische Eigenschaften besitzen, d. h., mit Chlorwasserstoff ein Salz
bilden sollte.

1) 8. Gabriel, diese Berichte 21, 572 (1888]. Der Schmelzpnnkt des
Salzes CioH;i NO; . HCl ist damals zu 85.5° angegeben worden. In grésserem
Maassstabe dargestellt und sorgfiltiger gereinigt, beginnt es bei 87° zu sin-
tern und echmilzt hei 91—929 zu einer von Blischen durchsetzten Flissigieit.
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Im Hinblick auf die oben geschilderten Beobachtungen in der
Propylreibe lag es nun nahe, dem in Rede stehenden Salz C,o Hy; NO,Cl
die Constitution:

COOH
CeHi<(o.0.CoH,. NH, HCD

zu ertheilen, d. h. es als Chlorhydrat der Aminodthylphtalestersiure
aufzufassen. Die gepauvere Untersuchung zeigte jedoch, dass ein
wasserhaltiges Salz der Iminobase,

.CO.NH.CH;

Cs H‘\CO 0. CH, HCl + H;0,
vorliegt.

Zur Darstellung dieses Chlorhydrats (Schmp. 91—929 empfiehlt es
sich ibrigens, die durch Erwirmen von 5 g Bromithylphtalimid mit 3 g Kali
und 10 cem Wasser hergestellte Losung nach dem Erkalten mit nur 10 cem
25-procentiger Salzsiure zu versetzen, event. sofort zu filtriren und nun ohne )
weiteren Zusatz von Salzsiure in Eis stehen zu lassen, worauf das Chlorhydrat
(2.5 g) ausfallt. Die Ausbeute wird noch etwas gesteigert, wenn man den
Bromkorper nicht durch Erwiirmen, sondern in der Kilte lediglich durch
Schiitteln auf der Maschine in Kalilauge gelést hat, was sich in etwa
21 5 Stunden erreichen lasst.

Wird nun das Chlorhydrat iu kaltem Wasser mit der dquivalenten
Menge Natrium-Hydrat oder -Acetat versetzt, so scheidet sich beim
Reiben die freie Iminobase als ein Krystallpulver aus.

Zu ibrer Gewionung bedarf es aber garnicht der Isolirung des
Chlorhydrats: man hat nur néthig, die aus 5 g Bromithylphtalimid,
3 g Kali und 10 cem Wasser bei 100° hergestellte Ldsung (s. oben)
nach dem Erkalten mit 3 cem 50-procentiger Essigsiiure zu versetzen;
das alsdann beim Reiben und Abkiihlen ausfallende sandige Krystall-
pulver besteht aus wasserklaren, ausserordentlich gut ausgebildeten,
kurzen Sidulen mit abgescbrigten Ecken resp. aus octaéderihnlichen
Individuen (ca. 2.8 g), welche bei 139° schmelzen. Sie 19sen sich wenig
in kaltem Wasser, lassen sich aus heissem Alkohol sowie Holzgeist
umkrystallisiren und werden von Ammoniak, fixen Alkalien sowie von
Sduren leicht gelost.

Die Analyse der bei 50° getrockneten Substanz ergab Folgendes:

0.1717 g Sbst.: 0.3919 g COs, 0.0740 g Hs0.
CmHgNOa. Ber. C 62.84, H 4.71.
Gef. » 62.26, » 4.79.
Die salzsaure Losung der Base giebt mit Chlorgold eine gelbe Emulsion,
die bald zu goldgelben Blattchen erstarrt; diese erweichen bei ca. 155° und
schmelzen bei etwa 169—1719.

) Friher (I. ¢.) warde noch Salzsiiure zugesetzt.
156*
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Das Chloroplatinat, (CiyHaNO3)3HyPtCls, fillt in derben, orange-
gelben Siiulen aus, die sich gegen 1879 gelb und dann unter geringem Auf-
schiumen dunkel firben.

0.1812 g Sbst.: 0.0445 g Pt. — 0.4341 g Sbst.: 0.1061 g Pt.

CaoHgoNg O4PtCls.  Ber. Pt 24.62. Gef, Pt 24.55, 24.40.

Aus der Analyse der Base und ihres Chlorhydrats geht somit
hervor, dass sie nicht die nach der Formel des Chlorhydrats,
CioH12NO,Cl, zu erwartende Zusammensetzung CioHii NO, besitzt,
sondern um 1 HyO drmer ist; das Salz C;,H;3NO,Cl (Schmp. 31—
929) enthilt also 1 Mol. Krystallwasser.

CO.NH.CH.

€O.0 .CH;

Die vorliezende Base, CgH,<J zeigt nun folgendes
f s ~ s g 8

Verhalten:

1. Gegen Ilitze.

Unterwirft man die Base der Destillation im Vacuum, so lagert
sie sich in Oxithylphtalimid um:

CONH.CH. (1 CON GH,.CH,.0H.
CO .0 .CH, CO

CeH <

2. Gegen Ialogenwasserstoff.

Beim Eindampfen mit Bromwasserstoffsiure {4 = 1.49) auf dem
Wasserbade giebt die Base einen Riickstand, der nach dem Verreiben
mit kaltem, ammoniakbaltigem Wasser sich als Bromithylphtalimid
erweist:

0.0 b T HBr=H0+ CsHy<gQ>N.CH:.CH; . Br.

Analog witkt starke Salzsiure unter Bildung von Chlorithyl-
phtalimid ).

CoHZ

3. (Glegen Kalihydrat.

Wenn man die Base (1.5 g) in 2 cem Wasser aufschlimmt und
etwas Kalilauge zutrdpfelt, so entsteht eine kiare Losung; fiigt man
nun poch etwa 20 cem 33-procentige Lisung hinzu, so erstarrt das
Ganze zu einem Brei seidenglinzender Nadeln, eines Kaliumsalzes.
Zur Reinigung wird es iiber Glaswolle abgesogen, dann iiber Nacht
auf Thon getrocknet (1.4 g), darauf in ca. 5 cem lauwarmem Atkolol

) Lost man dic Base dagegen erst in kochendem Wasser (4 Th.) und
kocht daon unter Zusatz von 4 Th. rauchender Salzsiure 1 Stunde lang, so
erfolgt vollige Spaltung in Phtalsiure, die beim Iirkalten ausfallt, und Ox-
iithylaminchlorhydrat. Die Erklarung fiir diesen Verlauf s. unter 3.
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gelost und die filtrirte, warme L&sung mit warmem Aether bis zur
eben bleibenden Triibung versetzt; beim Erkalten fallen nun perl-
mutterglinzende, quadratische Schuppen aus, die man bei 100° trocknet.
Sie besitzen die Formel C,;HgNO3K und voraussichtlich die Con-
_CO.NK.CH;
CO .0 .CH;

0.6108 g Sbst.: 0.1979 g KCL
CioHgNO; K. Ber. KCl 17.07. Gef. KCl 17.00.

Die Losung des &usserst leicht wasserldslichen Salzes reagirt
stark alkalisch und liefert mit verdiinnter Essigsiure versetzt wieder
die urspriingliche Base CyoHgNOs.

Die wissrige Losung des Kaliumsalzes giebt, mit der dquimole-
kularen Mepge Silbernitrat versetzt, keine bleibende Firbung; eine
sulche tritt erst ein, wenn man {iberschiissiges Silbernitrat hinzufiigt
und enthélt alsdaun Silbernitrat.

stitution: CgHy<

Zwecks Priifung, ob sich aus dem Kaliumsalz, dholich wie aus dem
Piitalimidkalium, durch Umsetzung mit Halogenalkyl Verbindungen
ergeben, die nach dem Abspalten der Phtalsiiure Amine (im vorliegen-
den Fall secundire Amine) liefern wiirden, wurden 2 g Kaliomsalz
mit 3 cem Benzyleblorid im Rohr 3 Stunden lang bei 100° geschiittelt.
Aus dem von Chlorkalium durchsetzten Reactionsproduct vertrieb man
durch einen Dampfstrom den grissten Theil des iiberschiissigen Benzyl-
chlorids, bis ein dickes Qel zuriickblieb. Da es nicht zur Krystalli-
sation zu bringen war, wurde es mit 6 ccm rauchender Bromwasser-
stoffsiure 3 Stunden im Schiitteibade bei 100° im Rohr gespalten,
der Robhrinbalt auf dem Wasserbade voéllig eingedampft und der
verbliebene Riickstand mit lanem Wasser verribrt, wobei unreine
Phtalsdure ungelost blieb; die filtrirte Ldsung gab, bei 1000 ver-
dunstet, einen Syrup, der iiber Nacht erstarrte und, aus wenig absolu-
tem Alkobol umkrystallisirt uod auf Thon gestrichen, ein blittriges
Bromhydrat lieferte; dies schmilzt nach nochmaligem Umkrystalli-
siren aus Alkohol 4+ Aether bei 1919, 16st sich missig in kaltem
Wasser und liefert mit Pikrinsdure ein bromhaltiges Pikrat vom
Schmp. 147%. Wie die Schmelzpunkte dieser beiden Salze vermuthen
liessen, liegen Salze des p-Bromithylbenzylamins, C;H;.NH.
C,H4Br, vor: diese Vermuthung fand ihre Bestitigung dadarch, dass
die Salze, mit den entsprechenden, friher!') hergestellten Salzen ver-
mischt, ihre Schmelzpunkte beibehielten.

5 8. Gabriel und R. Stelzner, diese Berichte 29, 2383 [1896].
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Hiernach hat also der erwartete Ersatz des Kalinms durch Benzyl
stattgefunden, und das Benzylproduct ist durch Bromwasserstoff wie
folgt gespalten worden:

CO.N(CrHy).CH,

CeH, + H,0 + HB
**>~C0.0 - CH, r
= CH. o0 + CH. Br.

4. Qegen Salpetrigsqure.
s. folgende Abhandlung.

5. Gegen heisses Wasser.

Die Base Ci;oHyNOjy ist, wie bereits erwihnt, in kaltem Wasser
wenig 16slich. Erhitzt man sie jedoch mit Wasser zum Sieden, so
16st sie sich bald, krystallisirt aber nicht mehr beim Erkalten aus;
eine solche Lisung giebt beim vélligen Eindampfen auf dem Wasser-
bade einen zdhen Syrup, der, nach dem Erkalten mit Wasser ver-
rieben, sich nur theilweise lost, wihrend eine krystallinische Masse
von Oxithylphtalimid (Schm. 122-—124°) hinterbleibt. Unter diesen
Umstéinden hat sich also eine Umwandelung &hnlich der bei der
Destillation (s. oben) beobachteten vollzogen?!).

Ein anderes Product wird erhalten, wenn die Einwirkung des
heissen Wassers nur kurze Zeit andauert:

Lost man nidmlich 1 g der Base CioHgNO; schoell in 5 cem
Wasser unter Kochen auf und dampft die Lésung auf dem Wasserbade
unter Rihren schoell auf etwa die Hilfte ein, so filllt beim Erkalten
ein zartes Krystallpulver aus, das aus flachen, zugespitzten Niadelchen
besteht und im Gegensatz zum Ausgangsproduct leicht in Wasser
l6slich ist; es vermehrt sich daher betrichtlich, wenu man es sammt
der Mutterlauge im Vacuum iiber Schwefelsiure weiter eindunstet; als-
davn riihrt man die Masse mit Alkohol aun, wiischt sie damit aus,
wonach sie, iliber Schwefelsiiure getrocknet, den Schmp. 149—150°
(unter starkem Schiumen) zeigt.

Der Analyse zufolge ist sie nach der Formel CyyH;; NO,; zu-
sammengesetzt, also um 1 H3O reicher als das Ausgangsmaterial.

0.1526 g Sbst.: 0.3195 g CO4, 0.0722 g H;30.
CioHi 1 NOy. Ber. C 57.41, 3 26.

) Bei Anwesenheit von iiberschiissigem Alkali bleibt die Iminobase dagegen
in wissriger Losung selbst nach lingerem Erhitzen auf 1009 noch unverindert;
diese Bestindigkeit ist offenbar auf Bildung des Kaliumsalzes zuriickzufihren,
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Zur Darstellung ihres Chlorhydrats, CjoH;;NO,.HCl, braucht mao
die obige Base nicht erst, wie oben, aus ihrer Ldsang zu isoliren: man ver-
setzt vielmehr die durch Aufkochen von 1 g CioHgNO; mit 5 ccm Wasser
hergestellte Losung nach Abkithlung in Eis mit 5 cem rauckender Salzsiure,
worauf sich ein Brei flacher Nidelchen abscheidet.

Die Analyse des iiber Kalk und Schwefelsiure getrockneten Salzes ergab:

0.2952 g Shst.: 0.1696 g AgCl.

CioHi: NO¢.HCl.  Ber. Cl 14.45. Gef. Cl 14.21.

Das Salz 188t sich leicht in Wasser und schmilzt bei 1890 unter Sch&umen.

Das zngehdrige Chloroplatinat, (CioHy NOg2HaPtClg, fallt in hell-
orangegelben, kugligen Nadelgruppen aus, die bei ea. 217° dunkel werdea und
sich gegen 220° unter Gasentwickelung zersetzen. Bei 1009 getrocknet, er-
gaben;

0.3143 g Sbst.: 0.0786 g Pt. — 0.3005 g Sbst.: 0.0709 g Pt.

CoHay N3 OgPtCls. Ber. Pt 23.55. Gef. Pt 23.42. 23.59.

Die peue Base vom Schmp. 149 —150° ist demnach durch Auf-
nahme der Elemente des Wassers aus der Base CyqHygNO; hervor-
gegangen, und zwar hat sich die Anlagerung wie folgt vollzogen:
CO.NH.(?HQ B /COOH
co.0—cu, T 0 = G660, cH,. NB,
d. h. es liegt Aminodthylphtalestersiure vor, die in Constitution
und Verhalten der eingangs beschriebenen Propyiverbindung entspricht.
Es lassen sich ndmlich ebenso, wie es bei Letzterer geschehen ist,
auch bei dem Aethylderivat Amino- und Carboxyl-Gruppe nach-
weisen:

Die Aminogruppe verrdth sich dadurch, dass das Chlorhydrat
vom Schmp. 189° beim Zusammenbringen mit Natriumnitritlésung
sofort Gas entwickelt (0.4085 g Salz gaben 13, ber. 11.4 cem N bei
02 und 760 mm).

Zum Nachweis der Carboxylgruppe wurden 1.2 g Base vom Schmp.
149—150° in 12 cem Bolzgeist aufgeschlimmt und mit Salzsiuregas gesittigt,
die entstandene Losung im Vacaum iiber Kalk und Schwefelsiure gestellt
und, wenn etwa bereits nach karzer Zeit Krystalle (Chlorhydrat der Ester-
siure) ausfielen, fiitrirt und das Filtrat im Vacuum aber Kalk etc. vollig
verdunsten gelassen. Die hinterbliebene, aus wohl ausgebildeten Platten be-
stehiende Kruste wurde auf Thon abgesogen, mit wenigen Tropfen Alkohol
angerieben, wieder abgesogen (0.9 g), nun in wenig Jauem Alkohol geldst und
mit Aether bis zur Tribung versetzt, wonach grosse, sechsseitige Platten
vom Schmp. 130 —1319 auschossen. Sie sind salzsaures

Aminosthyl-methyl-phtalat, CsH‘<88?oC.g§H..NH2.HCL

0.1767 g Sbst.: 0.3273 g COs, 0.0862 g H,0.

CuH“NO.‘Cl. Ber. C 50.87, H 5.39.
Gef. » 50.32, » 5.42.

CS H4<
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Beim Uebergiessen des Salzes mit 33 pCt. Kalilauge heben sich
Tropfen an die Oberfliche; diese kann man ausiithern; es bleibt nach
dem Verjagen des Aethers ein dickes Oel zuriick, das sich leicht in
Wasser mit stark alkalischer Reaction 16st, also das freie Amin dar-

stellt.

Zum Schluss seien die wichtigsten Verbindungen nebst ihren
Schmelzpunkten tibersichtlich zusammengestellt:

I. Propylreihe:
(1) CsHyGQ>N.CH;.CHy. CHy. Br
<+ Alkali i (12—739)

. COOH
2 CeH4<CO,NH4(CHa)3-B"

L (107—1089)

o CO0—0—CH,

@) GeHi<go.NH.CH,~CHs

(1369
Chlorhydrat: (1379

C0.0.CH,.CH;.CHy.NH4
C0.0H -+ Hy0
(168—169Y)
Chlorhydrat: (163.59)

0]
0

-+ Wasser

—+ Wasser

Y @) CeHy<

Hitze
>N.CH;.CHy.CHy.0H

(759

Y @) CoHe<§

II. Aethylreihe:
Co Hi<COO>N.CH:.CBy. Br
(839
COOH
Cs Bi<NR.(CHy).Br
(125.59)
CO0--0—CH,
CO.NH.CH,
(1399)
Chlorhydrat: + 1 HaO (91 --92v;

CSH*<886% CH,.CHy.NH»

CsHy<<

(149—15009)
Chlorhydrat: (1899)

Cr.II4<88>N. CH,.CH,.OH
(126—1279)

In dieser Tabelle sind drei isomere Paare, nimlich I3 und I5,
IT3 und II 5, sowie die Chlorhydrate vom Schmp. 91 —92° und 189°.

Hrn. Dr. Oskar Isay, der mich auch diesmal mit ausserordent-

lichem Eifer und Geschick unterstiitzt hat,

verpflichtet.

bin ich zu bestem Dank





