
89. Hugo Bauer: 5-Amino- und 5-0xy-di&thylphthalid. 
Untersuchungen uber Dialkylphthalide. I. 

(Eingegangen am 1. Febroar 190s.) 

Vor liingerer Zeit ') habe ich gezeigt, da8  die Dialkylpht,halide 
(lurch Einwirkung von G r i g n a  r d  schen LBsungen auf Phthalsaure- 
anhydrid leicht zugiinglich sind. Da  uber substituierte Dialkylphtha- 
lide bis jetzt noch keine eingehenderen Untersuchungen vorliegen, so 
habe ich das ebenfalls schon erwahnte Nitroprodukt des Diathylphthalids 
zur Darstellung ond Untersuchung einiger Derivate des Diathylphthalids 
benutzt. 

Bei der Nitrierung des Diathylphtalids erhielt. ich stets nur e i n  
Nononitroderivat, dieses aber in nahezu quantita,tiver Ausbeute. Die 
Reduktion dieses Nitrodiathylphthalids' f iihrt nun sowohl rnit Eisenpulver 
in eisessigsanrer Losung, als auch mit Zinn und Salzsaure zit einem 
Sminoderivat. Zur Untersuchung iiber die Stellung der Nitro- bezw. 
Aminogruppe benutzte ich die schon von G n c c i  gemachte Beobach- 
tung, da13 Dialkylphthalide sich durch Schmelzen rnit Kalihydrat in 
Benzoesaure und ein Dialkylketon spalten. Verweiidet man zu dieser 
Rsaktion substitnierte Dialkylphthalide, so mu13 die entstandene sub- 
stitnierte Benzoesaure AufschluB oder wenigstens einen Anhaltspuukt 
iiber die Stellung der Substituenten im Benzolringe geben. Aus dem 
Nitro- und auch aus dem Amino-diathylphthalid lie13 sich jedoch in- 
folge zit weitgehencler Verharzung keine Nitro- resp. Aminobenzoe- 
saure isolieren. Ich diazot.ierte daher das Aminodiathylphthalid, 
kochte dann rnit Tiel Wasser und erhielt so ein Osy-diiit.hylphthalid, 
welches sich rnit Dimethylsulfat methylieren lie13. Dieses Methoxy- 
diathylphthalid nun gab beim Schmelzen mit Kalihyclrat eine Oxy- 
benzoesiiure, welche sich durch ihre Analyse, ihren Schmelzpunkt und 
den ihres Bthylesters leicht als n ~ - O x y b e n z o e s a u r e  erkennen lie& 
Nach diesem Befunde mul3te also die Methoxygriippe und damit a.uch 
die Amino- und Nitrogruppe in Metastellung zu der Carbonylgruppe 
des Lactonrings stehen. Dieser Anforderung geniigen nun die beiden 
Formulieriingen als 3-Methosy- und als 5-Methoxy-dilthylphthalid: 

I )  Diese Berichte 37, 735 [1904]. 
Chem. Zentralbl. 1897, I, 1164. 



Zur weiteren 13eurteilting, welcher von cliecen beiden Fornieln der 
Vorzug zu geben ist, ist nun folgende bemerkensv erte Beobnchtung 
von Wichtigkeit. Das Aminodiathylplithalid liefert bei der Oxydation 
mit ChroiiisBure i n  Eisessig, wie a u c l  init Kaliuiii- oder Nntriiini- 
clichromat, ferner niit Kaliumpermanganat, beide in sch\\efelsaiirer 
Lbsung, ein Azodiathylphthalid, welclies sich durch Redilktion mit 
nlkoholischem Schwefelaniiiioiiiun~ in  ein Hydrazodiathylphthalid iiber- 
fiihren lafit. Dieses letztere nun gibt mit konzentrierten Jlineralsiuren, 
wie Salzsaure, nicht Umlagerungsprodul<te, sondern es tritt teilweise 
Rednktion zu Amin iirid teilweise Oxydation z n  Azodidt l iyl~~hthnl i~~ 
ein, eine Eigenschaft, welche denjenigen IIydr:!zo\erbiiidiiugeii zu- 
ltommt '), welche beiderseitig symmetrisch parnsnbstitniert siucl. Aiif 
Grund dieser Beobachtong ware also for das Aminodiathylphthalitl 
diejenige Formel vorzuziehen, bei der die p-Stellung ziir Aminogruppe 
substituiert ist, und dies ist bei den1 5-Aminodiathylphthalid der Fall. 
DemgemaS waren auch die anderen Derivate als 5-Nitro, 5-Ox?- resli. 
5-Methoxydiathylphthalide aufzufnssen. 

Wahrend nun das I>i~thylphthalid durch Nitrieren init raiichender 
Sa1peters:iure nur  ein Mouonitroderivnt liefert. bilclet sich in  gleicher 
Reaktion niit dem 5-0sy- und dem 5-Methoxydiithylphthalid eiri 
Dinitroprodukt. Ilasjenige des 5-hletl~oxydiatliylphtl1alids l a s t  sich 
nun niit Eisessig und Eisenpulrer leicht zu eineiii Diamino-5-methoxy- 
diathylphthalid reduzieren, und dieses zeigt beim ninzotieren das f u r  
Metadiamine charakteristische Verhalten der clirelcteri Bildirng brauner 
Farbstoffe. Piir die Moglichkeit der J3ildnnji ron  hIetatliamin ist aber 
nur die Formulierung als 4.G-J~inmino-T,-metho?t~diiltliylplitlialid miig- 
lich '). 

14; 11) e r i 111 e n  t e 11 e s. 
G (G Jl,): 

( ' (  ) 
3 - A m i n  o - d i  ii t li J 11111 t 11 a l i d ,  Iu I I ,  . CG &() 0 . 

Dns 5-T\'itrocli:itliyl~litlinlid \\ irtl in Kisessig uiiter l h i i r n i e i i  ge1u.t 
und in die nocli warme L6siing nach und nacli I':isenpul\er so lange 
eingetragen, bis das  G a m e  zii einem dickeii Erei erstarrt ist. Hieraiit 
giefit nian in Wasser, saugt a b  u u d  lcoclit tien ltttcltstand niit lilkohol 
unter Zusatz von Tierkolile einige Stunclen : i t 1 1  lti~ckflnl3lculiler. Xach 
Clem Piltrieren scheidet sich dns Amin beiiii Erltalten als hellbraun 

I) Vergl. M e y c r -  J n c o l s s o  11, Lehrh. d t ~  organ. Cheni. Bd. 11, TI. 1, S. "75. 
2) Untersuchrrngen iibcr die Einwirliung von 0rgnnoiiiag.ni.siiunverlsiii- 

clungen auf enbstituiertc I'litli:il~~~ireanhydricle, Bo~iiopl~thalsii irre:i i iI~~~ri~l,  
Campl~ersiinrearrhyd~id nsw. hind z n i w i t  i n  Arhcil. 
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geFiirbte Krystallmasse ab, welche durch ofteres Umkrystallisieren ails 

Alkohol gereinigt wird. Farbl6se Nadeln. Schmp. 165O. Die methyl- 
und iithylalkoholische Lbsung fliiorescieren blau. 

0.1782 g Sbst.: 0.46 g C o t ,  0.1165 g Hs0. - 0.158 g Sbst.: 10.3 ccni N 
{1707 740 mm). 

C l s H l ~ O ~ N .  Ber. C 70.24, H 7.32, N 6.53. 
Gd. * 70.40, * 7.30, * 7.30. 

Wird die salzsaurc LBsung des Amins mit Platinchlorid versetzt, SO 

scheidet sich cin Chloroplatinat, (C,~HlrO~NCI)~PtCl~, dsgelber Nieder- 
schlag ab, welcher mit Alkohol gemaschcn wirtl. 

0.1163 g Sbst.: 0.0'253 g Platin. 

Erwiirmt man drs Amin mit seincin vicrfrchen Gcaicht Essigsiiureanhy 
drid auf dem Wasserbadc einige Stnndcn lang, so crhiilt nian ein Acctyl-  

derivat,  C€TI.CO.NH.GH "0 . Man gi&t in Wasser, krystalksiei-t 

das bald erstarrende 61 zuerst aus 50-prozentigem Alkohol und dam BUS 

Wasser urn und erhhlt ee dann als farblosc, wasserhaltige Nadeln, welehc 
&S Wasser zum Teil schon im Exsiccator, vollst&ndig aber erst bei 1000 ver- 
lieren. Die wasserfrcie Verbindung schmilzt bei 121.5-192.5O. 

0.1911 g Sbst. @ei 100° getrocknet): 0.4763 g COs, 0.1195 g H20. - 
0.2158 g Sbst.: 10.9 ccm N (220, 743 mm). 

Ber. Pt 28.78. Gof. Pt 83.5. 

C (C; Hs)* 
"C 

C l ~ H l ~ O ~ N .  Ber. C 68.0, H 6.9, N 5.7. 
Gef. B 68.0, x, 7.0, B 5.7. 

C (C? 335)s 

co 
5- Oxy-diii th y l p h  t h  a l id ,  HO . C,; Ha<>O . Dns 5-Amino- 

diathyIphthalid wird in verdiinnter SalzsHure geliist, iiiit ein wenig 
mehr Js berechneter Natriiimnitritliisung diazotiert , dann die Diazo- 
lbsuog mit der fiinffachen Nenge Wasser rerdiinnt und einige Stunden 
unter stetem Umrtihren auf dem Wasserbnde erwiirrtit, bis keine 
Stickstoffentwicklung mehr stattfindet. Beiin Erkalten scheidet sich 
das Oxyphthdid i n  hellgelben , etwas verschmierten Nadeln Bus, 
welche aus verdiinntem Alkohol umkrystallisiert werden. Kleine, 
farblose Niidelchen, Schmp. 129.5-1 30.5O; leicht loslich in Alkohol untl 
Aceton, weniger in Benzol, schwer in Wnsser. 

0.1516 g Sbst.: 0.3871 g COi, 0.0899 g HsO. 
CI~HHOJ. Ber. C 69.9, H 6.8. 

Gef. * 69.6, * 6.6. 
Bus dem 5-Oxydi&thylphthalid liiDt sich nach Schotten-Baumann wit 

Benzoylchlorid ein Bcnzoylderivat herstcllen; farblosc Widelchen aus A1- 
kohol, Schmp. 1010. 



0.1981 g Sbht.: 0.534 g CO?, 0.1068 g Hz0 
C19HlsOa. Bcr. C 73.55, H 6.0. 

Gcf. B 73.50, )) 6.0. 
Ein 5 -Met h o x  j- - d i a  t h y 1 p h t h a l i  d entsteht beini Schtitteln einer 

alkalischen Losnng des Oxyderivates mit Dimethylsulfat. CJroBe, flache, 
farblose Tafeln (ans verdunntem Alkohol, zwei Teile zii eineni Teil 
Wasser), Schmp. 79--80°, leicht lijslich in Alkohol, Ather, Aceton und 
Chloroform, wenig in Yetrolather, nahezu unlbslich in Wasser. 

0.3132 g Sbst.: 0.5085 g COZ, 0.2100 g HzO. 
C13Ii10O3. Bcr. C 70.9, H 7.3. 

Gef. )) 70.5, )) 7.3. 
Wird das 5-Methoxydiathylphthalid in die ca. siebenfache Menge 

geschniolzenen Kalihydrats nach und nach eingetragen, die Schnielze 
naoh dem Erkalten mit Wasser anfgenommen und mit Salzslnre an- 
gesaoert, so scheidet sich n a - O x y - b e n z o e s i u r e  yom Schnip. 200' aus. 
Mit Alkohol und Salzsaure verestert, erhiilt nian den Athylester I om 
Schmp. 71-72O. Die SIure wurde nnalysiert. 

0.1572 g Sbst.: 0.3493 g COz, 0.0635 g HaO. 
C$H603. 

4.6 - D i n i  t r o - 5 - o s y - d i a t h y 1 p h t h a1 i tl , 

Bcr. C 60.9, H 4.3. 
Gcf. x 60.6, )) 4.5. 

C ( C P  H>)a 

GO 
(XO,)? (OH) C b  H<>O 7 

erhiilt nian beim Eintragen von 5 g 5-Oxydiathylphthalid unter guter 
Kiihlung in ein Gemenge von je 15 g konzentrierter Schwefelsaure 
nncl Salpetersaure oder in 30 g rauchende Salpetersgure. Man giefit 
nach zwei- bis dreitlgigeni Stehen in Wasser, saugt nb und krystalli- 
siert nus Alkohol urn. Glasglanzende Nadeln mit einein Stich ins 
braungelbe, pulverisiert nahezu farblos. Schmp. 169O, leicht lijslich in 
Ather, Alkohol, Aceton und Eisessig, schwer [in Ligroin. Die Jiii- 
sungen in Ather, Alkohol, Aceton und Essigester sind niehr oder 
weniger gelb gefarbt, diejenigen in  Ligroin uncl Eisessig sind farhlos. 
Alkalien, Ammoniak und illkalicarbonate nehinen es leicht mit tief- 
gelber Farbe anf, Sauren scheiden es farblos daraus ab. 

0.1984 g Sbst : 0.3497 g GO?, 0.0692 g H20. - 0.2392 g Sbst.: ~ O . ~ C C I I >  
N (180, 742 rum). 

ClrH1707N2. Ber. C 48.6, H 4.0, N 9.4. 
Gef. )) 48.1, x 3.9, )) 9.5. 

Das entsprechende AI e t h o  s y d e r i v  a t  bildet sich d urch Nitriereu 
\-on 5-Methoxydiathylphthalid mit rauchender Salpetersiiure nnter ge- 
lioder Kiihlung; man gieBt das Reaktionsprodukt nnch eiiiigem Stehen 
in Wasser, saugt ab untl krystallisiert nns Alkohol uni. Iileine, farb- 
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lose Krystalle, Schmp. 13l0,  leicht loslich in Aceton und Ather, rnaliig 
in Alkohol und Eisessig, schwer in Ligroin. 

0.2312 g Sbst.: 0.426 g CO?, 0.093 g H20.  - 0.1952 g Sbst.: 16 ccm N 
(19O, 740 nim). 

C13HI,O;N1. Ber. C 50.3, H 4.5, N 9.0. 
Gef. >) 50.3, B 4.5, P 9.2. 

I) urch Redoktion mit Eisenpulver untl Eisessig in der beim 
5-AniinocliSithylphthalid beschriebenen Weise erhalt man ein 4.6 -D i - 

am i n o - 5 - m e t h o x y- d i ii t h y 1 p h t h a l i  cl , (NH,),(OCH,)C;,H<;O - 
Nach den1 duskochen mit -4lkohol uiiter Zusatz von Tierkoble u n d  
niehrmaligem Umkrystallisieren aus diesem bildet es kleine, farblose 
Krystalle. Schmp. 20.i-206°. Nicht zu leicht loslich in Alkohol 
uncl Bther, leichter in Aceton, verdiinnte Siiuren ldsen es leicht. Die 
allroholische Losung fluoresciert blau. Beini Diazotieren fiirbt sich clie 
Losung sofort rotbraun, u n d  beini Stehen sclieidet sich ein rotbranner 
Farbstoff BUS. 

C(C21Is)t 

co 

0.1S94 g Sbst.: 0.4357 g COj,  0.134 g H20. - 0.1475 g Sbbt.: 15.1 CClll  

N (180, 740 nini). 

CiaH1808W3. Bw. C: 62.4, H 7.2, N 11.2. 
Gef. )) 62.7, )) 7.5, 11.5. 

Beim Aufkocheu niit Essigsaureanhydrid erhiilt man ein D i -  
a c e t y l d e r i v a t ,  Nacleln nus vercliinnter Essigsaure; Schmp. 131.5 
-133O: leicht loslich in Alkohol, etww schwieriger iii verdiinnter 
Bssigsiiare. 

0.126 8 Ebst.: 0.2832 g COz, 0.0727 g HzO. 
C,TH?~O&. Ber. L! 61.1, H 6.50. 

Gef. )> 61.3, x 6.45. 

(C!,H,),c: C(C2 €Id?) 
5 - Az o d i g  t b y 1 p h t h a l id  , O<>C;,&, . N : N. C&<>O 

CO co 
eiitsteht sowohl bei der Osydation des 3-Aminocliathylphthalids niit 
Chromsaure in eisessigsaurer IAiisuug (5 g ChromGiure auf 5 g Amin 
in 50 ccm Eisessig), als auch bei derjenigen mit Kalium- ocler Natriuni- 
tlichromat (35 g auf 25 g Amin) in verdtinnter, schwefelsaurer Liisung, 
als auch endlich niit Kaliumpermanganat in verdiinnter, schwefelsaurer 
Losung. Im ersten und dritten Fall scheidet es sicli als dunkelbrame 
Flocken aiis uncl mird dann clnrch mehrmaliges Umkrystallisieren nus 
Alkohol unter Zugabe von Tierkohle gereinigt. Ini zweiten Fall erhalt 
man es beim EingieBen der essigsanren Losnng in Wasser als einen 
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dunlrelroten, barzigen Niederachlag, welcher nl)er bald fest wird und daiin 
ebenfalls nus Allrohol umkrystallisiert wird. In nllen Fiillen bildet es 
schone orangegelbe Hliittchen vom Schnip. 1’74-17.3‘’; sie sind leiclrt 
loslich in  heiIjem Alkohol, in  Benzol, Aceton und i t h e r ,  schnieriger 
in  kaltem Alkohol und in Ligroin. 

0.1239 g Sbst.: 0.3219 g (302, 0.0763 g 1120. - 0.1602 g S1)st.: 0.4183 L: 

COj,  0.0975 g H20. - 0.1693 g Sbst.: 9.5 C C l n  N (14”, 745 111111). 

C ? ~ € I ~ G O I N ? .  Ber. C 70.9, I t  6.4, K G.8. 
Gef. )) 70.9, 71.2, )) 6.5, G S, )) 6.G. 

Das 5 -H y d r  az  o d i  B t b  y 1 p h t 11 a l i d  la& sich daraus durch Iletluk- 
tion in  alkoholisch-ammoniakalischer Tiosuug iiiit Scli~~~efel\rasserstoff 
erhalten; man dainpft die Losung auf dem Wasserbade bis zur Ver- 
treibiing tles Schwefeln asserstoffs und Amnioniaks ein und lrrystalli- 
siert mehrmals aus  Alkohol uni. Verfilzte, hrblose Nndeln, Sciiinl). 
20(j-2OS0, wobei bei ungefahr 190° eine deutliche GelblOrbiing zu 
beobachten ist. Im allgerneinen zeigt sich das €Iydra~octi~thylphthnlid 
bestiindig: es kann an der Luft tagelaug liegeii, ohne dall man eine 
Olydation zii 5-Azodiathylphthalid benierlten ltonnte. Leicht lBslicli 
in  heiBem Alkohol, schwieriger in kalteni , schwer in I igroin , mSl(ig 
i n  Benzol und .iceton, unloslich in Wasser. ErwBrint man dasselbe 
mit konzentrierter Salzsiiare gelinde, so bemerkt niau bald eine Gelb- 
farbung der farblosen Krystalle, und lafit man einige Stiindeti stehen, 
s o  laat  sich am der Lbsung durch Natronlauge tlas .-~-Aiiiinodiath~ 1- 
phthalid vom Schmp. 1 Go isolieren, nnd der gelb gefarbte Riickstantl 
erweist sich als das 5-AzodiHthylphthalid vom Schmp. 174”. 

K (2l0, 744 mm). 
0.2245 g Sbst.: 0.5767 g C02, 0.1387 g € 1 2 0 .  - 0.1441 g Sbst.: 9.5 ccni 

C24H2\01N2. l3er. C: 70.6, 11 6.8, N G.9. 
Gef. x 70.1, )) 6.9, )) 7.4. 

S t u t t g a r t .  Januar  190s.  Laboratorium fur Ileine irnd l’harnia- 
zeritische Chemie der Kgl. ‘J’echnischen Hochschule. 




