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310. W a l t e r  Huckel und H a n s  M u l l e r :  
Bildung und Umsetzungen cyclischer Slure-hide. 

;Aus d .  Chem. Instituten d. Universitaten Freiburg i. Br. und Greifswald.; 
(Eingegangen am 17. Juni 1931.) 

Die vorliegende Arbeit nahm ihren Ausgangspunkt von der Uberlegung, 
ob sich eine Ringspannung im Sinne der B ae yer schen Spannungs-Theorie 
bei der Aufspaltung von Ringen in dem Sinne aul3ert, daJ3 ein gespannter 
Ring gegeniiber einem entsprechend gebauten ungespannten die groBere 
Aufspaltungs-Geschwindigkeit zeigt. A l s  Beispiel hierfur schien das Iso- 
meren-Paar des Hexahydro-phthal imids geeignet, da sich die Hydro- 
Iyse cyclischer Saure-imide leicht kinetisch verfolgen 1aBt. 

Zwei isomere Formen des Hexahydro-phthalimids finden sich in der 
Literatur beschrieben. Fiir die eine wird der Schmp. 1320 angegeben; sie 
ist von Willstatter') durch katalytische Hydrierung von Phthalimid dar- 
gestellt und als die ch-Fsrm angesprochen worden, weil bei der Hydrienmg 
der Phthalsaure nur cia-Hexahydro-phthalslure entsteht. An der Ron- 
stitution dieser Verbindung kann nach ihrer Entstehungsweise kein Zweifel 
sein; ihre Konfiguration erscheint aber nicht sicher festgelegt, weil der von 
Wi l l s t a t t r r  gemachte Analogie-Schld nicht unbedingt bindend ist. 

Die zweite, als Hexahydro-phthalimid in der Literatur beschriebene 
Verbindung ist von S i r  c a r  a) durch thermische Zersetzung des Ammonium- 
salzes der Cis- wie der trune-Hexahydro-phthalsaure dargestellt worden. 
Sie ist charakterisiert worden durch einen Schmp. von 1640, eine nicht sehr 
gut stimmende Stickstoff-Bestimmung, sowie eine ungewohnlich grol3e 
Hydrolysen-Konstante, die vollkommen aus der Reihe der iibrigen, von 
Sircar untersuchten, cyclischen Imide herausfallt. Sircar  spricht die Ver- 
bindung als tram-Hexahydro-phthalirnid an, weil sie - unter nicht niiher 
angegebenen Versuchs-Bedingungen - zur trans-Saure hydrolysiert wii d. 

Auffallend an den Angaben Sircars ist die Feststellung, da0 stets 
trans-Imid entstehen soll, dieses also das stabilere von den beiden stereo- 
isomeren Imiden zu sein scheint, im Gegensatz zu den Anhydriden, bei denen 
die trans-Form die energie-reichere ist und sich beim Erhitzen in die cis- 
Form umlagert (ck-Anhydrid, Schmp. 32O, hat in festem Zustande die Ver- 
brenn.-Warme 1040.1 kcal, trans-, Schmp. I4S0, 1046.9 kcal pro Mol. nach 
Bestimmungen von W. A. R o t h  und F. Muller). Der von Sircar  gefiihrte 
Konfigurations-Beweis erscheiat allerdings anfechtbar, denn es sind schon 
ofters bei der Verseifung von Saure-amiden sterische Umlagerungen be- 
obachtet worden, die man a d  eine Enolisierung des Carbonyls nach dem 
benachbarten Asymmetrie-Zentrum hin zwuckfilhren kann. Ein Beispiel 
hierfur ist die von Auwersa) untersuchte Hydrolyse der p-Tolile der beiden 
Dimethyl-bernsteinsauren 4). Es ergibt sich daher die Aufgabe, zu unter- 

1) B. 61, 774 [rgrS]. 
a) v. Auwers,  A. 309, 316 j18gg;. 
') In einer Arbeit von R .  Kuhn, B. 58, 2090 iIgZj3, wird auf das von S u w e r s  

yegebene Reaktions-Schema hingewiee.  Jedoch sind in dieser Arbeit, anstatt der von 
Auwer s benutzten iilteren Bezeichhgen : jumurodd und makiiwid, die modernen: 
mmo- und racem-Form gewahlt worden, allerdings (wohl veranladt durch die falsche 
iiltere Zuordnung der Konfigurationen nach v. B aeyer) vertauscht. Dieser Fehler ist 
von W. Hiickel ,  Ztschr. angew. Chem. 39, 848 [1926], iibernommen und soll hiermit 
richtig gestellt werden: fum.- entspricht meao-, maL- entspricht rac.-. 

- .  

*) Sircar, Journ. chem. Soc. London 1937, 1254. 
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suchen, ob das Willstattersche Imid in den von Sircar beschriebenen 
Stoff ubergeht, und festzustellen, bei welchen Versuchs-Bedingungen die 
Konfigurationen von Imiden zuverlassig bestimmbar sind. 

Hierbei hat sich herausgestellt, daB die Angaben Sircars iiber die Dar- 
stellung seines bei 1G4O schmelzenden Stoffes nicht ausreichend sind, urn 
eine Nacharbeitung seiner Versuche zu gestatten, denn trotz grohr, auf die 
Variation der Versuchs-Bedingungen verwandter Miihe ergab die thermische 
Zersetzung der Ammoniumsaize der cis- wie der trans-Hexahydro-phthal- 
saure stets das von Wil ls ta t ter  beschriebene Imid, dessen Schmelzpunkt 
allerriings durch haufiges Umkrystallisieren etwas hoher, bis auf 1370, ge- 
bracht werden konnte. Die Identitat mit dem Willstatterschen Praparat 
wurde durch Misch-Schmelzpunkt mit Hexahydro-phthalimid erwiesen, das 
einmal nach den Angaben W i 11s t a t t e r s  durch Hydrierung von Phthalimid, 
das andere Ma1 durch Hydrierung von Tetrahydro-phthalimid dargestellt 
worden war : auch diese Praparate zeigten nach haufigem Umkrystallisieren 
SchlieBlich den Schmp. I37O. Bei der Destillation unter verschiedenen Be- 
dingungen bleiben alle diese Praparate unverandert. Die vorsichtig in der 
Kiilte durchgefiihrte Hydrolyse mit Alkali gibt reine cia-Hexahydro-phthal- 
saure ; bei Wasserbad-Temperatur entsteht die trans-Saure. Das Imid ist 
demnach in ubereinstimmung rnit der Annahme Wil ls ta t ters  als cis-hid 
anzusprechen. 

Bei den Versuchen, auf anderen Wegen zum trans-Imid zu gelangen, 
die freilich in dieser Richtung samtlich erfolglos blieben, begegneten wir 
wiederholt einem Stoff vom Schmp. 167O, der vielleicht mit dem von Sircar 
beschriebenen vom Schmp. 164O identisch ist. Dieser Stoff ist aber kein 
Imid, sondern hat die Bruttoformel C,,H,o0,N2. also zImid - IH,O. Der 
von Sircar gefundene Stickstoff-Gehalt von 9.4% lie@ etwa in der Mitte 
zwischen dem Gehalt des Imids 9.16 % und dem einer Verbindung C,,H,03X, 
(9.72%). Eine Entscheidung uber die Identitat ist an Hand der von Sircar 
fiir seinen Stoff gegebenen Charakterisierung nicht mit Sicherheit moglich. 
Eine Hydrolysen-Konstante fur den Stoff 167O zu bestimmen, war nicht 
moglich, da das zugesetzte Alkali fast augenblicklich verbraucht wird ; wie 
Sir c a r eine Hydrolysen-Konst ante in der von ihm angegebenen Grok 
iiberhaupt hat messen konnen, erscheint nach unseren Erfahrungen, die 
wir am rasch verseifbaren Tetrahydro-phthalimid gemacht haben, merk- 
wiirdig. Die Verseifung des Stoffes vom Schmp. 167O ergibt in der Kalte 
cis-, bei Wasserbad-Temperatur trans-Hexahydro-phthalsaure : auch hierbei 
ist kein Vergleich mit S i r c a r  moglich, da dieser keine Versuchs-Bedingungen 
fiir die Verseifung angibt. Immerhin diirfte es bei dieser Sachlage angebracht 
sein, das tram-Hexahydro-phthalimid S i r c a r s bis auf weiteres aus der 
Literatur zu streichen. 

Die Verbindung C,,H200,N2 vom Schmp. 1670 bildet sich vor allem 
aus dem Monamid der cis- wie der trans-Hexahydro-phthalsaure 
unter der Einwirkung von Acetylchlorid. Die Umsetzung verlauft aber 
no& in anderen Richtungen, denn es entsteht dabei ferner das cis-Imid 
vom Schmp. 137' (das sich nicht aus dem Stoff 167O gebildet haben kann, 
da dieser rnit Acetylchlorid nicht reagiert) und ein in salzsaurer Losung 
griiner, beim Behandeln mit Sodalosung schon blau werdender , ather-loslicher 
Farbstoff , dessen geringe Menge nicht zu weiterer Untersuchung ausreichte. 
Der Stoff 1670 zersetzt sich bei der Destillation im Vakuum. Beim Losen 



in Sodalosung und Wiederausfallen mit Saure nimmt er I Mol. Wasser auf 
unter Bildung eines Stoffes C,,H2204?S, vom Schmp. 210-212~. Diem 
l a t  sich auf verschiedenen Wegen, z. B. mit Acetylchlorid, leicht in den 
Stoff vom Schmp. 1670 zuruckverwandeln; er erweist sich als einbasische 
Saure und gibt bei vorsichtiger Hydrolyse cis-Hexahydro-,phthalslure. 
Permanganat und Bromwasser werden durch den Stoff vom Schmp. 1670 
entfarbt, doch kann man daraus noch keine weiteren Schlbe '  ziehen; eine 
gewohnliche Doppelbindung scheint nicht vorhanden zu sein, da bei Ver- 
suchen, katalytisch zu hydrieren, kein Wasserstoff aufgenommen wurde. 

Man kann fur die Bildung des Stoffes vom Schmp. 167O und dessen 
fibergang in eine einbasische Saure vielleicht folgenden Weg annehmen, 
wobei aber betont werden soll, dal3 damit die Konstitution des Stoffes vom 
Schmp. 167O noch keineswegs als festgelegt gelten soll, da noch andere Wege 
denkbar sind 5, : 

Stoff vom Schmp. 210-212~. 

Verbindung vom Schmp. 1670. 

Wiihrend die Darstellung des tram-Hexahydro-phthalimids bisher nicht 
gelungen ist, gelingt die Darstellung eines N-subst i tuier ten Imids 
mit Leichtigkeit: Das Anil der tram-Hexahydro-phthalsaure ist aus 
der trans-Anilsaure rnit Acetylchlorid zu gewinnen. Bei langerem Er- 
hitzen lagert es sich in das cis-Anil um. Also ist hier, so wie beim Anhydrid, 
die cis-Form die stabilere. Diese erhalt man auch aus der cis-Anilsaure mit 
Acetylchlorid. Die Hydrolyse verlauft beim tram-Anil normal und f a  
zur tram-Anilsgure zuruck; aus dem cis-Anil erhiilt man dagegen bei der 
Verseifung rnit Barytwasser bei goo ein Gemisch von cis- und tram-Anilsaure, 
w&end starke wiil3rige oder alkoholische Natronlauge nur tram-Saure 
liefert. Die Anile der Hexahydro-phthalsauren verhalten sich also anders 
a l s  die von Auwer s dargestellten Tolile der Dimethyl-bernsteinsauren. 
Ihre Umwandlungen sind durch folgende Ubersicht wiederzugeben : 

Hesahydro-phthalsaure. 
cia-Anhydrid, Schmp. 320 

cia-Anilsaure, Schmp. 1710 
J. C&-NHs 

F I S / P A  I CH,.CO.Cl 

*--- trans-Anil, Schmp. 194O 
Y / lgse I 'I 
!CH,.CO.CI * 

Erhitzen cw-Anil, Schmp. 1 3 4 ~  

Um einen Vergleich der oben erwahnten Reaktionen, welche mit den 
Monamiden der stereoisomeren Hexahydro-phthalsauren a u s g e f ~ r t  wurden, 

6) Dissertation H. Miiller. Greifswald 1931. 
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mit entsprechenden U ms e t zun  ge 11 a n  a1 o g ge b a u  t e r s u b s  t i t u i e r t e r 
Berns te insauren  zu haben, wurden die von den beiden symmetrischeii 
Dime t h y 1 -be r n s t ei n s a u  r e n sich ableitenden Am i d s au r e n der Ein- 
wirkung von Acety lch lor id  unterworfen. Auch hier wurde die Bildung 
geringer Mengen cines Farbstoffes als Folge einer Nebenreaktion beobachtet ; 
im iibrigen ist aber keine Analogie zum Verhalten der Hexahydro-phthal- 
saure-nionamide zu erkennen, wie folgende Gegenuberstellung zeigt : 

Hesahydro-phthalsaure .  
cis-Anhydrid, Schmp. 32O 

8€13 
tram-Anhydrid, Schmp. I@ 

.1 N& 
cis-Amidslure, Schmp. 178~ tram- Amidslure, Schmp. 1 9 6 ~  

Ctl3.CU.CI ~~ /- I /-- keirie glattc Realition Y d  

cG-Imid, Schmp. 137O i Stoff, Schmp. 1670 

Dimethyl-bernsteinsaure. 
nieso-.hhydrid. Schmp. 42O 

nieso-Amidsaure. Schmp. 1 6 6 ~  

ruc.-Anhydrid, Schmp. 87O 

rac.-Amidslure. Schmp. 149" 
,J NH, J. 

meso-Imid, Schmp. 66-jzo e f ~ f  rac.-Imid. Schmp. xoG0 
(nach Bischoff: Schmp. 780) 

111 allen Fallen werden bei vorsichtiger Hydrolyse in der Kalte aus. 
den Amidsauren wie den Imiden die ihnen in ihrer Konfiguration entsprechen- 
den Dicarbonsauren zuriickgebildet. 

Die Geschwindigkei t  der  Hydro lyse  von den verschiedenen, im 
Laufe der Arbeit hergestellten cycl ischen I m i d e n  wurde bestimmt, obwohl 
der urspriinglich geplante Vergleich des cis- und trans-Hexahydro-phthal- 
imids nicht durchgefuhrt werden konnte. Die Geschwindigkeits-Konstante 
ist fur alle gesattigten h i d e  von der gleichen GroQenordnung, fiir die un- 
gesattigten Imide bei OO etwa Ioo-ma1 grofier als fiir die gesattigten. Wie 
die Verhaltnisse der bei o0 und 25O bestimmten Konstanten zeigen, ist dieser 
Unterschied in1 wesentlichen durch Enterschiede in den Aktivierungs- 
Energien bedingt; so hat z. B. die Konstante des am raschesten verseiften 
Tetrahydro-phthalimids den kleinsten Temperatur-Koeffizienten : 

k25 krJ k l K / k O  

.............................. 39.4 6.28 Succinimid 248 
mc.-Dimethyl-succinimid . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  204 30 6.8 

Dimethyl-maleinimid 19550 j 216 3.75 
Tetrahy dro-phthalimid (38000) I G 300 2.34 

. . . . . . . . . . . . . . . . . .  cis-TIerahydro-phthalimid 322 79.9 4.03 
....................... 

..................... 

Bei den Molekulargewichts -Bes t immungen der Imide wurde die 
auffallende Beobachtung gemacht, da13 einige dieser Imide in Campher 



ebenso \vie die beiden Hexahydro-phthalsaure-anhydride 6, ein Molekular- 
gewicht hatten, das bis zu 2-ma1 so grol3 ist, wie der einfachen Formel ent- 
spricht. Soweit die Substanzen in Benzol geniigend loslich waren, wurde 
fiir sie in diesern Losungsmittel das einfache Molekulargewicht gefunden t 

cis-Hesahydro-phthalsaure-anhydrid . . . . .  
trans-Herahydro-phthdsaure-anhydrid . . 
meso-Dimethyl-bernsteinsaure-anhydrid . . .  
Dimethyl-maleinsaure-anhydrid ......... 
&-Hexahydro-phthalimid .............. 
Tetrahydro-phthalimid ................. 
Phthalimid ........................... 
Succinimid ............................ 
Dimet hyl -maleinimid ................... 

3101.-Gew . 
ber. 

...... 154 
I54 

. . . . . .  128 

. . . . . .  126 
I53 

. . . . . .  I j I  

147 
99 

12.5 

. . . . . .  

...... 

. . . . . .  

...... 
....... 

in in Campher 
Benzol nach Rast 

151 28 7 
1 5 i 229; 253 

133 
124 

- 
- 

166.7 “98; 293 
- 225; 191 

- 132; 136. 
‘64 

136 

- 

- 

Eine Beziehung zwischen den Hydrolysen-Konstanten und der Ver- 
doppelung des Molekulargewichtes besteht nicht, wie z. B. der Vergleich 
der beiden rasch verseifbaren ungesattigten Imide lehrt. 

Bcschrclbw derVer- 
cis - H ex ah y d r o -p hth a1 s aur e wurde durch k a t a1 y t i s c he H y d r i e - 

rung mehrmals rimkrystallisierter Phthalsaure gewonnen: a) Nach Ski ta :  
50 g Phthalsaure, 60 cun Eisessig, 4 ccm konz. HC1, I g Platin-Kolloid in 
130 ccm Wasser, z g Platin als HgtCl,, 3 Atm. iiberdruck, 40-50°. Dauer 
35-45 Min. b) Nach Wil ls ta t ter :  30 g Phthalsaure, 150 ccm Eisessig, 2 g 
Platin-Mohr, Hydrierungs-Geschwindigkeit 1.2 1 pro Stunde, nur langsam ab- 
sinkend bis etwa 800 ccm pro Stunde. 

trans - H e x ah y d r o - phtb a 1 s a u r e durch Umlagerung des cis - D i a t h y 1 - 
esters mit Natriumathylat: 20 g Ester, Athylat aus 20 g Na und 280 ccm 
absol. Alkohol, 5 Stdn. bei IOOO. 

cis - Hex ah y d r o - p h t  ha1 s a ur e - m on ami d ’) : Einleiten von trocknem 
Ammoniak in eine atherische Losung von cis-Anhydrid, ausfallende 
Krystalle in wenig Wasser losen, mit Schwefelsaure ausfallen, Umkrystalli- 
sieren aus Aceton. Schmp. 1780. Oder : cie-Anhydrid rnit fliissigem Ammoniak 
eingeschmolzen stehen lassen. 

3.747 mg Sbst.: 7.730 mg CO,, 2.52 mg H,O. 

Hydrolyse durch Kochen rnit Wasser oder durch starke Natronlauge 
bei Zimmer-Temperatur : cis-Skure, Schmp. 1920. 

trans -Hex a h  y d r  o - p h t h als au re -mo nami d : Darstellung nach W er - 
ner und Conrads). Schmp. 1960. Hydrolyse mit starker wariger Natron- 
lauge bei Zimmer-Ternperatur : trans- Hex a h y d r o - p h th  a1 s aur  e. 

C8H,,0,N. Ber. C 56.11, H 7.66. Gef. C 56.26, H 7.53. 

-- 
6, Vavon, Bull. Soc. chim. France [4] 45,295 [IgZg], hat bereits beim cis-Anhydrid 

eine entsprechende Beobachtung gemacht; er fiidet allerdings ein etwas kleineres Nole- 
kulargewicht (218). als der doppelten Formel entspricht. 

7) Vavon, Bull. SOC. chim. fiance [4] 45, 298 [Ig2g], hat diese Verbindung dar- 
gestellt, gibt aber keinen Schmelzpunkt an. 

Werner u. Conrad, B. 32, 3053 [1899!. 
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cia-Hexahydro-phthalimid, Schmp. 1370: a) Aus Phthal imid:  
Durch Hydrierung nach W i 11 s t a t  t e r : 8 g 4-mal umkrystallisiertes Phthal- 
imid, 30 ccm Eisessig, 2 g Platin-Mohr. Dauer 50 Stdn. bei 2-maligem Akti- 
vieren. Nach dem Abdaxhpfen des Eisessigs Umkrystallisieren aus Wasser. 
b) Aus Te t r a h  yd r o-p h t h a  l i  mid vom Schmp. 169- 1700: 2 g Imid in 30 ccm 
Eisessig mit Palladium-Tierkohle als Katalysator. 

Hydrolyse: I g Imid, 3.3 ccm H20, 1.7 g NaOH 8 Tage bei Zimmer- 
Temperatur: cis-saure, Schmp. 192~.  - 0.5 g Imid, g ccm Alkohol, I g KOH 
3 Wochen bei Zimmer-Temperatur: cis-Saure, Schmp. 188-1910. - I g 
Imid, 3.3 ccm H,O, 1.7 g NaOH 6 Stdn. auf dem Wasserbade: trans-SPure, 
Schmp. 215-2200. 

Die thermische Zersetzung der  Ammoniumsalze d e r  beiden Hexa- 

wurde durchgefiihrt in Kolben aus gewohnlichem wie aus Jenaer Glas, unter 
Zusatz von Glaswolle, im Quarzkolben, unter gewohnlichem wie unter ver- 
mindertem Druck, mehrere dieser Versuche zu wiederholten Malen ; Ergebnis 
stets cis-ImidvomSchmp. 137'. Auch aus den beiden Amid- sauren ent- 
steht das gleiche Imid, welches, unter verschiedenen Bcdingungen erhitzt 
oder destilliert, unvergndert blieb. 

hydro  - p h t  hals  au ren 

cis - Hexah y d r o - ph t h a 1 s a u re -m o n ami d un d Ace t y 1 c hlor i d. 
10 g wurden mit 20 ccm reinem Acetylchlorid bis zur leichten Gelbfiirbung 

(5-6 Min.) gekocht. Nach dem Verdampfen des uberschiissigen Acetyl- 
chlorids im Vakuum wurde der Ruckstand, mit ein wenig Ather verdiinnt, 
in Wasser gegossen, mit Natriumcarbonat neutralisiert und mit Ather aus- 
geschiittelt; dabei ging die gelbe Farbe in den Ather. Die nach dem Ab- 
dampfen des Athers hinterbleibende Masse - Krystalle und sirupijse Flussig- 
keit - wurde aus Wasser umkrystallisiert; es schieden sich feine Nadeln 
aus, die nach mehrmaligem Umkrystallisieren den Schmp. 1670 zeigten. Aus 
.den Mutterlaugen kamen nach einigen Tagen groI3ere Krystalle heraus : 
cis-Imid, Schmp. 1 3 7 ~  (Mischprobe mit katalytisch bereitetem Imid). 

trans-Hexahydro-phthalsaure-monamid reagiert langsamer (25~i in .  
langes Kochen mit Acetylchlorid), gibt aber dieselben Reaktionsprodukte. 
Durch Variation der Versuchs-Bedingungen kann man deren Mengen-Verhalt- 
nisse verandern. 

Von dem gelbgriinen Farbstoff entsteht am meisten bei mehrtagigem Stehenlassen 
der Monamide mit Acetylchlorid bei Zimmer-Temperatur. Nit Natriumcarbonat fkbt 
er sich dunkelgrh; in Petroliither liist er sich dann mit schon blader Farbe, die mit 
Salagure in smaragdgriin umschlagt und in die waBrige Ldsung geht; aus dieser Losung 
kann mit Soda der blaue, petrolather-losliche Stoff wiedererhalten werden. Zur naheren 
Untersuchung reichten die erhaltenen Nengen nicht aus. 

Die Verbindung vom Schmp. 1670 und cis-Imid entstehen auch aus 
den Monamiden durch Essigsaure-anhydrid,  ebenfalls in je nach den 
Versuchs-Bedingungen wechselnden Mengen-Verhiiltnissen ; unter Urnstanden 
findet man hier auch die dem Ausgangsmaterial in ihrer Konfiguration ent- 
sprechenden Hexahydro-phthalsauren. 
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Analyse desstoffes vomschmp. 1670: 7.277, 6.0j7 mgSbst.: 17.8, 14.77 mg CO,. 
4.49, 3.72 mg H,O. - 7.091 mg Sbst.: 0.625 ccm N (zoo, 734 mm). - 0.490 mg Sbst. 
in 7.438 mg Campher: A =  9.1~ (nach Rast).  

ClgHsOOsX,. Ber. C 66.62, H 6.99, N 9.72, bfOl.-&W. 288.17. 
Gef.  ,, 66.71, 66.j0,  ,, 6.91, 6.87, ,, 9.92, ,, 

Reaktionen des Stoffes C,,H,,O,N, vom Schmp. 167~. Hydrolyse: 
a) 0.5 g, 3.3 ccm H,O, 1.7 g NaOH 14 Tage bei zoo: cis-Hexahydro- 
phtha lsaure ,  Schmp. 1920. b) Der gleiche Ansatz: Wahrend 3 Stdn. auf 
dem kochenden Wasserbade verseift : Irans-Saure, Schmp. z15-zzo0. 
Dest i l la t ion unter vermindertem Druck: Zersetzung. Brom und Ral ium- 
permanganat  in wal3riger Msung werden entfiirbt. Diazo-methan ist 
ohne Einwirkung. Acetylchlorid bewirkt keine Veranderung. Die 
Reaktion mit Alkali verlauft so rasch, da13 keine Hydrolysen-Konstante 
gem essen werden kann. 

0.5 g der Verbindung vom Schmp. 167O wurde mit 20 ccm z-n. Soda- 
losung 5 Min. gekocht. Beim Ansauern fie1 ein Stoff aus, der nach mehr- 
maligem Umlosen in Sodalosung, Wiederausfiillen mit Schwefelsaure und 
Waschen mit Wasser den Schmp. 210--2120 (unt. Zers.) zeigte. 

4.091, 3 .3 j j  mg Sbst.: 9.33. 
7.68 mg CO,, 2.67, 2.16 mg H,O. - 3.356 mg Sbst.: 0.258 ccm N (16.5O, 762 mm). - 
3.j70 mg Sbst.: 0.276 ccm N (16O, 764 mm). - 0.268, 0.234 mg Sbst. in  3.782. 2.469 mg 
Campher: A = 9.8jo, 1 2 . 4 ~  (nach Rast). 

289.6. 

Verbindung C1gHIaOINI vom Schmp. 210-212~. 

Cl6H,,O,N,. Ber. C 62.74, 7-2j. N 9.16, Xo1.-Gew. 306. 
Gef. ,, 62.20, 62.43, ,. 7.30. 7.20. ,, 9.09. 9.18. ,, 288, 306. 

Titration: 0.1927 g, in jo  com Wasser gelost, verbrauchten 6.11 ccm n/,,-NaOH. 
Fiir eine einbasische Saure vom Mo1.-Gem. 306 berechnen sich 6.29 ccm. 

Reaktionen der Verbindung C,,H,,O$J, vom Schmp. 210--2120. 
Hydrolyse: 0.5 g, 3.3 ccm H,O, 1.7 g NaOH 14 Tage bei zoo: cis-Hexa- 
hydro-phthalsaure,  Schmp. 1920. Der gleiche Ansatz: Wduend 3 Stdn. 
auf dem kochenden Wasserbade verseift : trans-Saure, Schmp. 215-zzoO. 
nait einer trocknen atherischen Losung von Diazo-methan behandelt, geht 
der Stoff vom Schmp. Z I O - Z I Z ~  in die Verbindung vom Schmp. 1670 iiber. 
Mit Acet,ylchlorid ebenfalls Bildung des Stoffes vom Schmp. 167~; dabei 
keine Griinfarbung wie bei der Umsetzung der Amidsauren. 

Andere Umsetzungen der Monamide der Hexahydro-phthal-  
sauren ,  die eine Gewinnung des trans-Hexahydro-phthalimids zum 
Ziel hat ten.  Thionylchlorid: 4 g cis-Monamid - trans-Monamid reagiert 
ebenso - wurden mit 16 ccm Thionylchlorid 3 Stdn. gekocht. Nach dem 
Absaugen des Thionylchlorids und Neutralisieren mit Soda wurde mit Ather 
ausgeschiittelt und das nach dem Abdampfen des Athers hinterbleibende 
Xeaktionsprodukt aus Wasser umkrystallisiert. Die fraktionierte Krystalli- 
sation ergab drei Fraktionen, von denen die am schwersten losliche (Schmp. 
169-1710) als Tetrahydro-phthalimid (Schmp. I70-I7Z0) identifiziert 
wurde (Misch-Schmp. ; mit Dimethyl-anilin Gelbfarbung (Chinhydron-Bildung, 
Analyse). Die leichter loslichen Fraktionen, Schmp. 108- 1300, stellen wohl 
unreines cis-Hexahydro-phthalimid dar. cis -He xah  y d r o - ph t hali mi d gibt 
bei der gleichen Behandlung mit Thionylchlorid dieselben Produkte. Es 
wird also dabei teilweise dehydriert. 
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c i s  - H ex a h y d r o - p h t  h a1 s a u r e - m o n a mi d -met h y 1 ester. Aus cis- 
Monamidsaure und Diazo-methan. Schmp. 77O (aus Petrolather, Sdp. 
70 - 800). 

3.ojG mg Sbst.: 0.201 ccm S ( z P ,  7j8 mm). - CsHIsO3X. Ber. X 7.j7. Gef. N 7.39- 
Hydrolyse mit 2-n. NaOH bei Z O O :  cis-Saure. 
fraim - Hex  a h y  d r o -p ht h a1 s au  r e - mo n a mi d - m e t h y 1 ester. Aus trans- 

Nonamidsaure mit Diazo-methan, sowie durch Veresterung durch 
Kochen mit 5-proz. methylalkohol. Salzsaure (in letzterem Falle Ausbeute 
schlecht). Schmp. 93-94O (aus Petrolather, Sdp. 70-Soo). 

3.0~4mgSbst.:o.198mgN ( ~ ~ ~ , 7 j 8 m m ) . - C ~ H , , O , N .  Ber.N 7.5;. Gef.3T7.56. 

H y d r o 1 ys e : trans -S a u r e. 
cis-Monamid-methylester und Acetylchlorid: 1 g Ester, 4 ccm 

Acetylchlorid, 
tram-Monamid-methylester u n d  Acety lch lor id :  Die Reaktion verlauft ganz 

anders: r o g  Ester. n j  g Acetylchlorid, I Stde. Kochen gibt ein oliges Reaktionsprodukt 
Sdp.,.,, 1 50°; Hydrolyse mit waBriger Natronlauge bei zoo: trans-Saure. Nach einigen 
Wochen hatten sich Krystalle gebildet, die durch Ijmkrystallisieren aus Petroliither, 
Sdp. 70-8oo, nicht auf einen scharfen Schmelzpunkt zu bringen waren (69-74O). Ana-. 
lyse des Iaystallisierten wie des viscosen Produkts weist in beiden Fallen auf ein Gemisch 
vofi unveriindertem und acetyliertem Ester. 

Aus Derivaten der optisch aktiven trans-Hexahydro-phthalsaure m d e n  
bei Versuchen, das trans-Imid darzustellen, keine optisch aktiven Produkte 
erhalten. Es wurden neu dargestellt die aktiven Monamidsauren, Schmp. 
210-2110. Die Amidsauren besitzen denselben Drehsinn wie die Sauren 
nnd den entgegengesetzten der Anhydride, aus denen sie dargestellt wurden.. 

0.1951 g d-Monamid, in 63.2061 g Aceton gelost. Drehung in 2-dm-Rohr +o.o6O; 
;a; , )So.5 = +Q.;IO. (Das Anhydrid hatte die Drehung (in Aceton) -76.07~ [Werner  
uud Conrad8): 76.7O1). 0.1404 g I-Monamid. in 55.2436 g Aceton gelost. Drehung im 
2-dm-Rohr -o.Ojo; [a]oao.6 = -9.84O. (Das Anh~drid hatte die Drehung +;6.0zo' 
[Werner  und Conrad8) :  +75.8O;). 

Stde. Kochen : cis- Imi d , Schmp. 137'. 

Anilsauren und Anile der  Hexahydro-phthalsauren. 
cis-Anilsaure: 2 g cis-Anhydrid, 40 ccm Benzol, 10 g Anilin 

schwach erwarmt . Ausfall'ende Anilsaure aus verd. Alkohol umkrystallisiert, 
Schmp. 170- 171~. 

4 807 mg Sbst.: 10.18 mg CO,, 2.49 mg H,O. 

trans- Anilsaure, Schmp. 223-224'. 
4.000 mg Sbst.: 9.98 mg CO,, 2.38 mg H,O. - Gef. C 6S.21, H 6.67. 
cis-Anil: I g cis-Anilsaure, 4 ccm Acetylchlorid 4 Stdn. gekocht.. 

4.100 mg Sbst.: 11.02 mg CO,, 2.46 mg H,O. 

t~crns-~4nil, Schmp. 193- I91O. 
3.832 mg Sbst.: 10.29 mg CO,, 2.31 mg H,O. - Gef. C i3.34, H 6.74. 
Desti l lat ion des tmns-Anils: Nach 6-stdg. Erhitzen im Vakuum 

auf 2200 in einem Kolben aus gewohnlichem Glas Sdp.,, 213--z15O. Destillat 
I-ma1 aus Alkohol krystallisiert : Schmp. 134O, cis-Anil. 

CIPH170JN. Ber. C 67.98, H 6 93. Gef. C 67.93, H 6.82. 

Aus verd. Alkohol, Schmp, 134'. 

C14H1502K. Ber. C 73.32. H 6.60. Gef. C 73.30. H 6.71. 
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Hydrolyse des cis-Anils: 0.5 g, 20 ccm gesattigte Ba(OH),-Losung, 
.3 Tage a d  dem Wasserbade. Schmp. 165-203~. Gemisch von cis- und 
trans - A ni 1 s a u r e. 

0.5 g, 20 ccm Alkohol, 2 g NaOH, I Tag gekocht : trans-Anilsaure, 
Schmp. 219 -223O. 

0.5 g, 6.7 ccm Wasser, 3.3 g NaOH, 3 Tage bei Wasserbad-Temperatur: 
truns-Anilsaure, Schmp. 219-2230. 

Hydrolyse des trans-Anils: Unter den gleichen Bedingungen \vie 
b3m cis-hnil : stets trans - Ani Is a ur e. 

Versuche rnit den stereoisomeren eymm. Dimethyl-bernstein- 
sauren. 

Die meeo- und rat.-Form der Saure wurde iiber das Dimethyl-malein- 
saure-anhydrid nach den Angaben von E. Otte) gewonnen, dessen Beob- 
achtungen in allen Punkten bestatigt werden konnten. 

meeo- Di me t h yl - b e r ns t ei ns a ur e - mo na mi d : 4 g me80 - An h y d r i d 
vom Schmp. 42-43', in trocknem Ather gelost, unter Eiskiihlung trocknes 
NH, eingeleitet. Zusatz von wenig Wasser bis zur Losung des ausgefallenen 
Ammoniumsalzes, Ansauern rnit Schwefelsaure. Aus Aceton : Schmp. 
165-167'. 

3.640 mg Sbst.: 6 . j j  mg CO?, 2.48 mg H,O. 
C6Hl,0,N. Ber. C 49.62, H 7.64. Gef. C 49.08, H 7.62. 

Hydrolyse: 0.5 g, 6.7 ccm Wasser, 3.3 g NaOH, 8 Tage bei 200: meso- 

rac. Dime t h yl -be r ns t ei ns a u  r e - mo na mi d : Darstellung wie die des 
Saure,  Schmp. 196~.  

ci8-Monamids. schmp. 148 - 149O (aus Aceton). 
4.35 mg Sbst.: 7.87 mg CO,. 2.9j mg H,O. 

C8HIIO,N. Ber. C 49.62. H 7.64. Gef. C 49.34, H 7.59. 
meso-I#fonamid und Acetylchlorid: I g 4 g Acetylchlorid 3 Stdn. 

gekocht : Griinfarbung. Absaugen des Acetylchlorids, Zugabe von wenig 
Wasser, Aufnehmen mit Ather, Durchschiitteln mit Sodalosung (dabei nimmt 
der Ather eine fluorescein-ahnliche Farbe an), Verdampfen des Athers, Um- 
krystallisieren des Riickstandes aus Wasser. Ausbeute schlecht , S k p .  
70 - I 00' . 

rac. Monamid, ebenso rnit Acetylchlorid behandelt, gibt in schlechter 
Ausbeute ruc. Imid,  Schmp. 10j-106O. 

Hydrierung des Dimethyl-malein-imids zur Darstellung des 
meeo-Imids: 2.5 g, in 30 ccm Ather gelost, nahmen rnit 1.5 g Pd-Tierkoohle 
(entspr. 0.375 g Pd) in 4 Stdn. 420 ccm H2 (ber. 358 can) auf. Das Reaktions- 
produkt wurde aus Benzol umkrystallisiert; es war nicht auf einen ganz 
konstanten Schmelzpunkt zu bringen Schmp. 66-72O. Bischofflo) gibt 
780 an. Versuche, seine Vorschrift zur Gewinnung des Imids aus meeo-l)i- 
methyl-bernsteinsaue-athylester mit Ammoniak nachzuarbeiten, fiihrten so- 
wohl bei genauer Befolgung wie bei Abanderungen nicht zum Ziel. 

D x  bei dieser Gelegenheit hergestellte meso- Di me t h yl - b e r ns t ei n - 
saure-athylester hat folgende physikalische Konstanten: 

O) E. O t t .  B .  61, a r q  [192Sj. lo) C. A. Bischoff ,  B. 23, 640 E1890: 



Sdp.,60 2180, Sdp.,, 1080 = I.OOZO, = 1.423Ij. MHe 51.39 (ber. j1.685). 
EMD = -0 .30.  

Die Hydro lyse  des  mso- Imids ,  Schmp. 66-720, mit wal3riger Lauge 
bei 200 gibt meso-Saure vom Schmp. 196O, die des rue. Imids ,  Schmp. IIIO, 

ruc. Saure vom Schmp. 127~. Das hierbei verwendete rac. h i d  war nach 
den Angaben von C. A. Bischoff") und Zelinsky12) aus dem Ammonium- 
salz gewonnen worden; Schmp. aus Benwl 106O, aus Wasser 1 1 0 - I I I O -  

Verseifungs-Geschwindigkeit der  Imide.  
Die Verseifungs-Geschwindigkeiten wurden nach den Angaben von Si r  c a r  bestimmt. 

Die Temperatur des Thermostaten war auf f 0 . 1 ~  konstant. 95 ccm einer n/,,-Lomg 
des Imids wurden in einem Jenaer Erlenmeyer-Kolben, der durch einen Korken m i t  
Xatronkalkrohr verschlossen war, in den Thermostaten gestellt und nach errekhtem 
Temperatur-Ausgleich mit 5 ccm einer n/,,-XaOH yersetzt. Die Titration wurde an 
entnommenen Proben von 10 ccm mit n/,,,-HCl vorgenommen. Indicator Phenol-phthaleh 

Die Geschffindigkeits-Konstante wurde berechnet nach der Formel k = x/[t X a X 
(a-x)]; darin bedeutet: t = Zeit in Min., a Anfangs-Konzentration des Imids (bezogen 
auf 10 ccm einer n/,oo-Saure) und x das verbrauchte Alkali. 

Als Beispiel seien noei MeBreihen fur das Hexahpdro-phthalimid bei ZjO wieder- 
gegeben l3). 

t 
0 
I0  
00 

30 
40 
50 
60 
7 0  
80 

I)  a--r 
1O.Oj = a 
9.6 
9.55 
9.3 
8.9 
8.65 
8.4 
8.05 
7.8 

k 
- 
(467) 
260 
268 
32 * 
3 30 
326 
352 
3 59 

10.00 = a 
9.7 
9-35 
(9.05) 
(9.05) 
8.75 
s.1 
8.05 
7.9 

k 
- 
310 
232 

(350) 
(263) 
286 
390 
348 
332 

Beim Te t rabydro -ph tha l imid  x+erlauft bei 25O die Hydrolyse SO 

rasch, da13 keine brauchbaren Ronstanten zu bekommen sind. Auch bei 
UO sind die Werte no& sehr ungenau. 

Mole k u l  ax g e w i c h t s- Bes t  i mmun  g en von Anhydriden und Imiden : 
Die erhaltenen Werte sind im theoretischen Teil angegeben. Das Zahlen- 
material findet sich in der Dissertation von H. Miiller. 

11) C. A. Bischoff ,  B. 23, 389 [IS%]. 
la) Das gesamte Zahlenmaterial findet sich in der Dissertation con H. Muller, 

12) Zelinsky.  B. 2%. 6jo [1889]. 

Greifswald 1931. 


