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34,. Walter Theilacker:. Notis zur I3ilduag 3-snhstituisrter I’hthal- 
imide. 

(ICiiigcgang(:on a.iis ‘I’iibingon a m  19. O k k h r  1948,) 

A t i s  ?’-Aniino-ri~obonxol uric1 Phthulsiiureunhydrid wird die cmt- 

C. W u  i i i rg  hut in einor Roiho von lJntcrsuchongon1) gczeigt, dun nitin N-a1:bstituiwt.a 
I’hthibhiide lcicht iind quantitiltiv orhiilt, wenn man 1 Mol. primarcs Amin mit, 1.5 biR 
9 Mol. I’tithads>u~uranhydrid in siodendem I~~i~t !~s ig  (10-40 Mol.) behndelt. Rr spricht 
dic Vwiniitung tius)), dun sich dabei zunilchst die I’hthalumidsiium 1 hildot,. die diihn 
iiittw \\‘rwwdxqxiltung in dilx Phthalimid II iiborgoht: 

~(~rcch~mlt :  I’hthiilamidRiburc und dtm I’hthulimid dtbrgestollt. 

1% = *C,’H,*N:N*(!,H, I. [I. 

Er hit- uuch ih cinigcn :k%llon die ent.spn?chen~~cn I?lithulamidsilurcn isoliert. 
\Vir Iclinnon dus urn Meispiel dea phnino-azobemols bcstiitigen. Hehundelt man d i e s  

i u i t  :L’hthtilsiiurunnhydrM in ‘ICisessigltiisung in dcr :Kb;lto, so entstoht dic N-[p-Azophonyll- 
pli t1hulri.inidsiiiiiw. I)ic PhthalamidRilum geht beim :Erhitzen in due p-Phthslimidn-azo- 
lwiizol iibc!r: nio xcigt donwllwtn Schmelzpunkt wic oin roinea Vergleichspnipmt (252O 
gcgemubcr 2570dc.s roincn p-l?hthulimido-axobenzols~) ) und gibt mit diesom keine Schmelz- 
I~tniktrcc?nlice~rignng. .Erhit.Lt man dio Phthalumidsiiuro rawh mit E b s i g ,  so geht sic 
npicloiui in ‘liisung, unmittelbar dnrauf wfolgt ubcr schon die Krystullktion der in %>is- 
ossig schwor liidichen l’hthalimidoverbindung. N x  bildct sich also auch hier zunachst die 
I’hthalaniid&uro, die untor dc!r Vinwirkung des siedonden Kises@p (das sind die Uedin-. 
gungcn Wanriys far dio :IIui.stollung dor Phthalimidc) Wussor abspaltet und in c h  I’hthal- 
imid ubcrgcht. Dcr E W i  wirkt dcmnach in dioscm E’ullc ale Kondensationsmittel. IXes 
gilit euch diirauti hervor, dun die Roaktion in andercn Jiisungsmitteln, 2.B. in siedondem 
Dioxcin, niir au t!innm Gemkch von PhthalamidsiiuM, und I’hhlimid fiihrt. 

Beschreibong der Versache. 
.UILI~ gibt I 0  p p-Ainiiio-azobenzol, 16 g Phthelsiiurounhydrid (2 Mol.) untl 

100 g IGmxsig zlwilmmen, l & O t  dm Gemisch uber Nacht bei Zimmertemperatur stohen, 
gioUt in :#00-40 ccm Wnmr, kocht auf und filtriert hcin. Man erhiilt so 18 g roho N-  
~p~Azophonyl]-phtl iult imid~iiuro (I), dio man wiederliolt in 2 n No,CO, uafl6st und 
init veld. KalzRiilirc wiedei. trufifiillt. Nach dcm Trocknon auf Ton schmilzt dio golhe Sub- 
stiinz 1x4 2520. 

CnoH1,O:,N, (34:3) Kor. C 69.56 H 4.38 N 12.17 
Gef. C 68.98 H 4.48 N 12.02,12.65. 

Ilia l’hthalamideiiuro w i d  mit Eisossig zum Sicden orhitzt, woboi zuniichst dles in 
.I;iisung geht, brbld darauf abor schnn die Absoheidq  des Phthalimids urfolgt, dessen 
M.onge skh  stiindig vermehrt; man kocht noch einige hit woiter, liiBt abkiihlen und fil- 
triert. l ) ~  so crhaltenc blaBriitlioho p-Phthelimido-uxobonzol schmilzt bd 257O und 
ist nicht mohr in Nntriumwrbomt-Lung liislich. 

C,,Hl,O,N, (327.3) Ror; C 73.38 H4.00 N 12.84 
Gof. C 73.52,73.18 R 4.14,4.03 N 13.09,12.89. 

ISin Ooniiscli von 5 g  p-Aminolszobenzol,  3.8 8 (l.Mo1.) Phtha ls i iureenhydr id  
uncl50 ccm I)ioxun wird 3 Stdn. gekocht. Nach dem Erkalton wird von dem eusgeschie- 

‘) 0.1989 11,3815; B. 76,719, 725, 1558 [1942]; 76,479 [1943]. 
*) Q. Wunay, B. 75, 130, 1663 [1942]. 
3, Wanug gibt als Schmelzpunkt des p-Phths€imitlo-u7.obenxols 252O an (0. 1989 11; 

3815). 
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denen Stoff abgesaugt und dieser mit 2 rh R-ab,CB, behandelt, das I:nlBsliche abfiltriert 
und auf Ton getrocknet. Man erhiilt 2.3 g Phthalimido-azobenzol vom S c h p  
261-2830. Die alkal. L6siing siiuert man an, saugt clen entetandenen Niederschlag ah 
und trocknet ebenfalls auf Ton: 1.8 g Phtha lamidsbure  vom Schmp. 248-250". Die 
Dioxanlesung wird mit Natriumcarbonat-IBsung rcrdunnt : darin sind unloslich 0.38 g 
Phthalimid vom Schmp. 216-218O. lijslich 2.5 g PhthalamidsBun~ rom Srhmp. 241-243O. 
Besamtausb. 2-63 g I'hthalimid iind 4.3 e I'hthalaniids6urr. 

35. Hcllmiith Fischer : Noliz iiber die Dtarstellung voii Oktogeri (Cyclo- 
tetramethylentatranitramin) * ). 

[BUR drni t~htmaligen I,aboratorium dcr Fabrik Hobingcn der (fcsdlschatt 1n.h H m c  
Verwertung c.hemischer Erzeugnisse.1 

(Eingcgangen am 23 .Juni 1948.) 

Es wird die Gewinnung des hbheren Homolrgen des Hexogtlnfi. 
des Oktogens (Cyclotetramethylentetranitramins), beschrieben. 

Xach einer vonM. E blcl) gefundcucn ltcaktion lalit slch Hexogen ((~yclotriiiieth~l~r~ 
trinitramin) (I) durcb wasserentziehencle Mittel nns Paraformaldehvd und Ammonium 
nitrat nach folpendcr CJlcichung gewinnen 

C'H? 
\ 

Aber auch durch CVasserentzug von Hesamethylentetramin bei Uegenwart der ent - 
spechenden Menge Salpeteniiure und Ammoniumnitrat erhiilt man Hexogen, wenn 
Hexamethylentctramin als Salz, z.H. a1s Acetat, rorliegt. G. Ksof  fler2) erhielt aun 
Hexamethylentetramin-dinitrat und .,Ammoniumdinitrat'' sehr gute Ansbeuten nach 
folgender Gleichurig : 

(CH,),N,.2 HNO, j- 2 (SH,SO,-HNC~,j 4 6 (('H,.(,!O),O + 2 I + 12 C'H,-CO,H 

Tlas nach diesen Heaktionen gcwonneiie 12oh-Hexogen eiithiilt versc'hiedene Nebea - 
verbindungen, zusammtm etwa 20/,, u.a eine bei 2i2-273O sirh zersetzende Verbindung, 

die von mir aufgefunden und durch Elementaranalpe, NO,- 
CH, Gruppm-Bestimmung, Mo1.-Gew.-Hestimmung und Zerset - 

/' \ zung inittels konz. Schwefelsiiure zu Distickstoffoxyd a l ~  
N-NO, Oktogen (11) charakterisicrt wurde. 

Zur Ilarstellung dieser Verbindung in gr6leren blengen I I 
( , I H 2  kann man die Ebiesche Iteaktion durch Veriinderung der 
S -NO2 Reaktionsbedingungen (UnterschuO 1-011 Essigsiiureanhy- 

I 
arid) so fiihren, daO das Oktogen neben Hexogen bis zu 6 v !  
im Endproduk anfallt; jedoeh sinkt bei diesen Versucheri 
die Gesamtausbeute bis auf etwa 50%,, berechnet auf einpr 
setzten E'ormaldeliyd. ab. 

(I&-N 

H &' 
0,N-h' 

11. 

*) Die Versuchr wurden im Jahre 1943 durrhgefiihrt. 
l) Die diesbeziiglichen Arbeiten wurden im Laborahrium der friihereii 1. G. Parbeii 

industrie A.G., Werk ltottweil, unter Mitarbeit von H.Herzog, H. Fischer u. H. Hin- 
der  durchgefiihrt. Die erste Anmeldung eum I h c h .  Reichs-Pat. erfolgte im Jahre 1934: 
Dr. M. Eble ist 1938 gestorhen. 

2, Mitteil. aus dem ehemaligen Werk Reinsdorf der Westfiilisch-Anhaltischen Spreng- 
stoff A.G.; die Umsetzung wurde im Jahre 1943 zum Dtsch.Reichs-Pat. anaenirldet; 
Dr. G. Kniiffler iq t  im .Jahrc 191.5 urns IAhn gekommen. 




