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89. Hugo Bauer: 5-Amino- und 5-Oxy-didthylphthalid.
Untersuchungen iiber Dialkylphthalide. I.

(Eingegangen am 1. Februar 1908.)

Vor lingerer Zeit') habe ich gezeigt, dal die Dialkylphthalide
durch Einwirkung von Grignardschen L&sungen auf Phthalsiure-
anhydrid leicht zuginglich sind. Da iiber substituierte Dialkylphtha-
lide bis jetzt noch keine eingehenderen Untersuchungen vorliegen, so
habe ich das ebenfalls schon erwihnte Nitroprodukt des Diéthylphthalids
zur Darstellung und Untersuchung einiger Derivate des Didthylphthalids
benutzt.

Bei der Nitrierung des Diéithylphtalids erhielt ich stets nur ein
Mononitroderivat, dieses aber in nahezu quantitativer Ausbeute. Die
Reduktion dieses Nitrodisithylphthalids®fithrt nun sowohl mit Eisenpulver
in eisessigsaurer Losung, als auch mit Zinn und Salzsiure zu einem
Aminoderivat. Zur Untersuchung iiber die Stellung der Nitro- bezw.
Aminogruppe benutzte ich die schon von Gucci? gemachte Beobach-
tung, daf} Dialkylphthalide sich durch Schmelzen mit Kalihydrat in
Benzoesdure und ein Dialkylketon spalten. Verwendet man zu dieser
Reaktion substituierte Dialkylphthalide, so muf} die entstandene sub-
stituierte Benzoesdure Aufschlul oder wenigstens einen Anhaltspunkt
iber die Stellung der Substituenten im Benzolringe geben. Aus dem
Nitro- und auch aus dem Amino-difithylphthalid lie§ sich jedoch in-
folge zu weitgehender Verharzung keine Nitro- resp. Aminobenzoe-
sdure isolieren, Ich diazotierte daher das Aminodidthylphthalid,
kochte dann mit viel Wasser und erhielt so ein Oxy-diithylphthalid,
welches sich mit Dimethylsulfat methylieren lie8. Dieses Methoxy-
didthylphthalid nun gab beim Schmelzen mit Kalihydrat eine Oxy-
benzoesdure, welche sich durch ihre Analyse, ihren Schmelzpunkt und
den ihres Athylesters leicht als m-Oxybenzoesiure erkennen lieB.
Nach diesem Befunde muflte also die Methoxygruppe und damit auch
die Amino- und Nitrogruppe in Metastellung zu der Carbonylgruppe
des Lactonrings stehen. Dieser Anforderung geniigen nun die beiden
Formulierungen als 3-Methoxy- und als 5-Methoxy-didthylphthalid:

CH;0 C(C:H;). C(CaHs)s
4/3\2/\\ TN
I 0 und l l >0
5\‘J\/ CH30% s} \/
Cco cO

) Diese Berichte 37, 735 [1904].
?) Chem. Zentralbl. 1897, I, 1164.
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Zur weiteren Beurteilung, welcher von diesen beiden Formeln der
Vorzug zu geben ist, ist nun folgende bemerkenswerte Beobachtung
von Wichtigkeit. Das Aminodiithylphthalid liefert Lei der Oxydation
mit Chromsture in Eisessig, wie auch mit Kalium- oder Natrium-
dichromat, ferner mit Kaliumpermanganat, beide in schwefelsaurer
Losung, ein Azodidthylphthalid, welches sich durch Reduktion mit
alkoholischem Schwefelammonium in ein Hydrazodidthylphthalid tiber-
fithren 148t. Dieses letztere nun gibt mit konzentrierten Mineralsiuren,
wie Salzséiure, nicht Umlagerungsprodukte, sondern es tritt teilweise
Reduktion zu Amin und teilweise Oxydation zn Azodiithylphthalid
ein, eine REigenschaft, welche denjenigen Hydrazoverbindungen zu-
kommt?!), welche beiderseitig symmetrisch parasabstituiert sind. Auf
Grund dieser Beobachtung wire also fiir das Aminodiithylphthalid
diejenige Formel vorzuziehen, bei der die p-Stellung zur Aminogruppe
substituiert ist, und dies ist bei dem 5-Aminodiithylphthalid der Fall.
Demgemifl wiren auch die anderen Derivate als 5-Nitro, 5-Oxy- resp.
5-Methoxydidthylphthalide aufzufassen.

Wihrend nun das Diithylphthalid durch Nitrieren init rauchender
Salpetersiiure nur ein Mononitroderivat liefert, bildet sich in gleicher
Reaktion mit dem 5-Oxy- und dem H-Methoxydiithylphthalid ein
Dinitroprodukt. Dasjenige des 5-Methoxydidthylphthalids 148t sich
nun mit Eisessig und Eisenpulver leicht zu einem Diamino-3-methoxy-
digthylphthalid reduzieren, und dieses zeigt beim Diazotieren das fiir
Metadiamine charakteristische Verhalten der direkten Bildung brauner
Farbstoffe. Fiir die Moglichkeit der Bildung von Metadiamin ist aber
nur die Formulierung als 4.6-Diamino-5-methoxydigthylphthalid mdog-
lich %).

Experimentelles.
(O,
o-Amino-didthylphthalid, NH..CsHy<_~0 .
Co

Das 5-Nitrodiathylphthalid wird in Lisessig unter Krwirmen gelist
und in die noch warme Lésung nach und nach Eisenpulver so lange
eingetragen, bis das Ganze zu einem dicken Brei erstarrt ist. Hieraut
gieBt man in Wasser, saugt ab und kocht den Riickstand mit Alkolol
unter Zusatz von Tierkohle einige Stunden am RiickfluBkiihler. Nach
dem Filtrieren scheidet sich das Amin beim Erkalten als hellbraun

Y Vergl. Meyer-Jacobson, Lehrh. der organ. Chem. Bd. 1T, TL 1, 8. 275.

2) Untersuchungen {iber die Einwirkung von Organomagnesinmverbin-
dungen aul substituierte Phthalsiureanhydride, Homophthalsiureanhydrid,
Camphersiiureanhydrid nsw. sind zwrzeit in Arbeit.
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gefirbte Krystallmasse ab, welche durch ofteres Umkrystallisieren aus
Alkohol gereinigt wird. Farblése Nadeln. Schmp. 165°. Die methyl-
und #thylalkoholische Ldsung fluorescieren blau.

0.1782 g Sbst.: 0.46 g COs, 0.1165 g H,0. — 0,158 g Sbst.: 10.2 com N
{17% 740 mm).

CHH|5 OzN. Ber. C 70.24, H 7.32, N 683-
Gef. » 70.40, » 7.30, » 7.30.

Wird die salzsaure Losung des Amins mit Platinchlorid versetzt, so
scheidet sich ein Chloroplatinat, (CiaH,s0:NCIl);PtClL, alsgelber Nieder-
schlag ab, welcher mit Alkohol gewaschen wird.

0.1163 g Sbst.: 0.0273 g Platin.

Ber. Pt 23.78. Gef. Pt 23.5.

Erwirmt man das Amin mit seinem vierfachen Gewicht Essigsiureanhy-

drid auf dem Wasserbade einige Stunden lang, so crhilt man ein Acetyl-

C(C:Hs)
derivat, CHs.CO.NH.GsHy<< >0 . Man gieBt in Wasser, krystallisiert
0

T

das bald erstarrende Ol zuerst aus 50-prozentigem Alkohol und dann aus
Wasser um und erhilt es dann als farblose, wasserhaltige Nadeln, welche
das Wasser zum Teil schon im Exsiccator, vollstindig aber erst bei 100° ver-
lieren. Die wasserfreie Verbindung schmilzt bei 121.5—122.5°,
0.1911 g Sbst. (bei 100° getrocknet): 0.4763 g CO;, 0.1195 g H.O. —
0.2158 g Sbst.: 10.9 cem N (229, 743 mm).
CuHﬂ OaN. Ber. C 68.0, H 6.9, N 5.7.
Gef. » 68.0, » 7.0, » 5.7.
C(Cs Hs).
5~-Oxy-diathylphthalid, HO.C;H;< >0 . Das -Amino-
Co

didtbylphthalid wird in verdiinnter Salzsiiure gelost, it ein wenig
mehr als berechneter Natriumnitritlosung diazotiert, dann die Diazo-
I6sung mit der finffachen Menge Wasser verdiinnt und einige Stunden
unter stetem Umriihren aut dem Wasserbade erwiirmt, bis keine
Stickstoffentwicklung mehr stattfindet. Beim Erkalten scheidet sich
das Oxyphthalid in hellgelben, etwas verschmierten Nadeln aus,
welche aus verdiinntem Alkohol umkrystallisiert werden. Kleine,
farblose Nidelchen, Schmp. 129.5—130.5°; leicht 15slich in Alkohol und
Aceton, weniger in Benzol, schwer in Wasser.
0.1516 g Sbst.: 0.3871 g COs, 0.0899 g H,0.
CuHuO;. Ber. C 69.9, H 6.8.
Gef. » 69.6, » 6.6.
Aus dem 5-Oxydiathylphthalid 1aBt sich nach Schotten-Baumann mit
Benzoylchlorid ein Benzoylderivat herstellen; farblose Nadelchen aus Al-
kohol, Schmp. 101°.
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0.1981 g Sbst.: 0.534 g CO., 0.1068 g H, 0.
CioH;504. Ber. C 73.55, H 6.0.
Gel, » 73.50, » 6.0.

Ein 5-Methoxy-didthylphthalid entsteht beim Schiitteln einer
alkalischen Losung des Oxyderivates mit Dimethylsulfat. Grofle, flache,
farblose Tafeln (aus verdiinntem Alkohol, zwei Teile zu einem Teil
Wasser), Schmp. 79—80°, leicht lsslich in Alkohol, Ather, Aceton und
Chloroform, wenig in Petroliither, nahezu unloslich in Wasser.

0.3132 g Sbst.: 0.8085 g COs, 0.2100 g H,O.

Ci3Hig03. Ber. C 70.9, H 7.3,
Gel. » 70.5, » 1.3.

Wird das 5-Methoxydisthylphthalid in die ca. siebenfache Menge
geschmolzenen Kalihydrats nach und nach eingetragen, die Schmelze
nach dem Erkalten mit Wasser aufgenommen und mit Salzsiure an-
gesiuert, so scheidet sichm-Oxy-benzoesiure vom Schmp. 200° aus.
Mit Alkohol und Salzsiure verestert, erhilt man den Athylester vom
Schmp. 71—72° Die Siure wurde analysiert.

0.1572 g Sbst.: 0.3493 g CO,, 0.0635 g H; 0.

C7HGO3. Ber. C 609, H 4.3.

Gel. » 60.6, » 4.5.
4.6-Dinitro-5-oxy-diathylphthalid,

C(C:H;),

(NO2): (OH) Cs H<C\7)O ,

erhilt man beim Eintragen von 5 g 5-Oxydifithylphthalid unter guter
Kiihlung in ein Gemenge von je 15 g konzentrierter Schwefelsiure
und Salpetersiiure oder in 30 g rauchende Salpetersiiure. Man gielit
nach zwei- bis dreitigigem Stehen in Wasser, saugt ab und krystalli-
siert aus Alkohol um. Glasglinzende Nadeln mit einem Stich ins
braungelbe, pulverisiert nahezu farblos. Schmp. 169°, leicht 16slich in
Ather, Alkohol, Aceton und Eisessig, schwer [in Ligroin. Die Lb-
sungen in Ather, Alkohol, Aceton und Essigester sind mehr oder
weniger gelb gefirbt, diejenigen in Ligroin und Eisessig sind farblos.
Alkalien, Ammoniak und Alkalicarbonate nehmen es leicht mit tief-
gelber Farbe auf, Siuren scheiden es farblos daraus ab.

0.1984 g Shst.: 0.3497 ¢ CO;, 0.0692 g H,0. — 0.2392 g Sbst.: 20.2 com
N (18° 742 mm).

Ci2Hy0: N, Ber. C 486, H 4.0, N 9.4.
Gel. » 48.1, » 3.9, » 9.5.

Das entsprechende Methoxyderivat bildet sich durch Nitrieren
von 3-Methoxydiéithylphthalid mit rauchender Salpetersiure unter ge-
linder Kithlung; man gie8t das Reaktionsprodukt nach einigem Stehen
in Wasser, saugt ab und krystallisiert aus Alkohol um. XKleine, farb-
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lose Krystalle, Schmp, 131°, leicht loslich in Aceton und Ather, maBig
in Alkohol und Eisessig, schwer in Iigroin.

0.2312 g Sbst.: 0426 g COs, 0.093 ¢ H,0. — 0.1952 g Sbst.: 16 cem N
(199, 740 mm).
Ci1aH1;0:N2. Ber. C 503, H 4.5, N 9.0.
Gef. » 50.3, » 4.9, » 9.2
Durch Reduktion mit FEisenpulver und Eisessig in der beim
5-Aminodiithylphthalid beschriebenen Weise erhilt man ein 4.6-Di-
C(C: Hs):
amino-5-methoxy-didthylphthalid, (NHa)g(OCHa)CsH<(;>O\O .

Nach dem Auskochen mit Alkohol unter Zusatz von Tierkohle und
mehrmaligem Umkrystallisieren aus diesem bildet es kleine, farblose
Krystalle. Schmp. 205—206°. Nicht zu leicht Islich in Alkohol
und Ather, leichter in Aceton, verdiinnte Siiuren losen es leicht. Die
alkoholische Losung fluoresciert blau. Beim Diazotieren firbt sich die
Losung sofort rotbraun, und beim Stehen scheidet sich ein rotbrauner
Farbstoff aus.

0.1894 ¢ Shst.: 0.4357 g CO,, 0.134 g H30. — 0.1475 g Sbst.: 15.1 cem
N (18, 740 mm).

CisHis 02 N2 Ber. C 624, H 7.2, N 11.2.
Gel. » 62,7, » 7.8, » 115.

Beim Aufkochen mit Essigsiureanhydrid erhdlt man ein Di-
acetylderivat, Nadeln aus verdiinnter Essigsdure; Schmp. 131.5
—1329% leicht 18slich in Alkohol, etwas schwieriger in verdiinnter
Essigsiure.

0.126 g Shst.: 0.2832 g €Oz, 0.0727 g H.0.

C”ngOai 2. Ber. C 6].1, H 6.50.
Gef. » 61.3, » 6.43.

(Csz)zC C(CyH;)s,
5-Azodidithylphthalid, O<>CsH;3 . N:N.CsH3< >0
co Cco

entsteht sowohl bei der Oxydation des 5-Aminodidthylphthalids mit
Chromsédure in eisessigsaurer Lésung (5 g Chromsiiure auf 5 g Amin
in 50 cem Eisessig), als auch bei derjenigen mit Kalium- oder Natrium-
dichromat (25 g auf 25 g Amin) in verdiinnter, schwefelsaurer Lisung,
als auch endlich mit Kaliumpermanganat in verdiinnter, schwelielsaurer
Lésung. Im ersten und dritten Fall scheidet es sich als dunkelbraune
Flocken aus und wird daon durch mehrmaliges Umkrystallisieren aus
Alkohol unter Zugabe von Tierkohle gereinigt. Im zweiten Fall erhalt
man es beim Eingieflen der essigsauren Lésuug in Wasser als einen
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dunkelroten, barzigen Niederschlag, welcher aber bald fest wird und dann
ebenfalls aus Alkohol umkrystallisiert wird. In allen Fillen bildet es
schine orangegelbe Blittchen vom Schmp. 174—175°%; sie sind leicht
lslich in heilem Alkohol, in Benzol, Aceton und Ather, schwieriger
in kaltem Alkohol und in Ligroin.

0.1239 g Sbst.: 0.3219 g COq, 0.0763 g 11,0. — 0.1602 g Shst.: 0.4183 2
C0,, 0.0975 g H20. — 0.1693 g Sbst.: 9.5 cem N (14, 748 mm).

Cg;flch;Ng. Ber. C 709, ][ 64, N 68
Gef. » 70.9, 71.2, » 6.8, 6.8, » 6.6.

Das 5-Hydrazodidthylphthalid 1408t sich daraus durch Reduk-
tion in alkoholisch-ammoniakalischer Ldsung mit Scliwefelwasserstoff
erhalten; man dampft die Lsung anif dem Wasserbade bis zur Ver-
treibung des Schwefelwasserstoffs und Ammoniaks ein und krystalli-
siert mehrmals aus Alkohol um. Verfilzte, farblose Nadeln, Schmp.
206—208° wobei bei ungefihr 190° eine deutliche Gelbfirbung zu
beobachten ist. Im allgemeinen zeigt sich das Hydrazodiiithylphthalid
bestiindig: es kann an der Luft tagelang liegen, ohne dall man eine
Oxydation zu 5-Azodidthylphthalid bemerken Lkounte. Leicht léslich
in heiBem Alkohol, schwieriger in kaltem, schwer in Ligroin, miBig
in Benzol und Aceton, unldslich in Wasser. Erwirmt man dasselbe
mit konzentrierter Salzsiure gelinde, so bemerkt man bald eine Gelb-
firbung der farblosen Krystalle, und liBt man einige Stunden stehen,
so 148t sich aus der Lisung durch Natronlauge das 5-Aminodidthyl-
phthalid vom Schmp. 165° isolieren, und der gelb gefirbte Riickstand
erweist sich als das )-Azodiithylphthalid vom Schmp. 174°.

0.2245 g Sbst.: 0.5767 g COs, 0.1387 g Hs0. — 0.1441 g Shst.: 9.5 cem
N (21% 744 mm).
(1‘24 H-_vs O4Ng. Ber. C 706, H 68, N 6.9.
Gef. » 70.1, » 6.9, » T4.

Stuttgart. Januar 1908. Laboratorivm fiir Reine und I’harma-
zeutische Chemie der Kgl. Technischen Hochschule.





