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Die Einwirkung von
Organomagnesiumverbindungen auf Phthalonitril

(I. Mitteilung)
Von
Richard Weifi und Ernst Freund

Aus dem I. chemischen Laboratorium der Universitdt Wien
(Vorgelegt in der Sitzung am 6. Mirz 1924)

Von symmetrisch orthosubstituierten Benzolderivaten sind
bisher nur Abkommmlinge der Phthalsdure, wie z. B. das Anhydrid,
der Didthylester und der Phthalaldehyd der Einwirkung von Organo-
magnesiumverbindungen unterworfen worden. Wihrend die ersten
zwei Verbindungen als Reaktionsprodukte stets Dialkylphthalide
vom Typus I liefern, gibt Phthalaldehyd bei der gleichen Reaktion
symmetrisch gebaute Orthophenylenderivate der allgemeinen Formel II.
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Es war nun von Interesse, zu untersuchen, ob das Phthalo-
nitril, der Einwirkung Gringardscher Verbindungen unterworfen,
symmetrische oder asymmetrische Korper liefern wiirde.

Zu diesem Zwecke wurde die Einwirkung des Benzyl-
magnesiumchlorids auf Phthalonitril untersucht. Wiirde diese
Reaktion normal verlaufen, so miiite das bisher unbekannte
o-Phenylendiphenacetyldiketimin der Formel III entstehern.

Es war aber auch vorauszusehen, daf, analog dem Dibenzyl-
phthalid, das bisher unbekannte Isoindolderivat der Formel IV oder V
hitte entstehen konnen.

Ferner wire noch ein Korper der Formel VI denkbar, bei
dem die Alkylgruppen symmetrisch angeordnet sind.

Vom Ketimin (Formel IlI) war zu erwarten, da es bei der
Einwirkung von Sduren leicht seinen Stickstoff, unter Bildung eines
Diketons, vollstindig abgeben wiirde. Das Isoindolderivat dagegen
sollte bei der gleichen Behandlung oder bei der Einwirkung von
Alkalien blof ein Stickstoffatom abspalten und das entsprechende
Phthalimidinderivat bilden.
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Das tatsédchlich erhaltene Reaktionsprodukt hatte zwar die er-
wartete Zusammensetzung C,,H,,N,, erwies sich jedoch gegen
Sduren und Alkalien #uBerst bestdndig. Mit Essigsdureanhydrid be-
handelt, lieferta es ein Diacetylderivat Cy,H N,(COCHy),, das sich
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durch Kochen mit alkoholischem Kali in ein Anhydrodiacetyl-
produkt C,,H,,N,O tiberfiihren lie,, welches noch beide Stickstoff-
atome enthielt. Ein dabei entstehendes Nebenprodukt konnte nicht
analysenrein gefafit werden.

Das Diacetylprodukt liefert, mit konzentrierter Salzsdure bei
erhOhter Temperatur verseift, einen Korper von der Zusammen-
setzung C,,H, NO.

Wird die urspringlich erhaltene Base der erschdpfenden
Methylierung unterworfen, so entsteht unter Entweichen von Tri-
methylamin ein Korper von der Zusammensetzung C,;H, NO.

Diese Ergebnisse lassen sich einstweilen am zwanglosesten
erkldren, wenn man fir das Einwirkungsprodukt des Benzyl-
magnesiumchlorids auf Phthalonitril eine der beiden tautometren
asymmetrischen Formeln IV und V eines Isoindolderivates annimmt.

Das Diacetylprodukt hétte dann die Formel VII, weil es bei
der Behandlung mit konzentrierter Salzsdure den obenerwéhnten
Kérper von der Zusammensetzung C,,H,,NO ergibt. Dieses Produkt
wird dann durch Formel VIII dargestellt.
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Der Hoffmann’sche Abbau wird durch folgende Gleichung wieder-
gegeben, wobei das N-Methyldibenzylphthalimidin (Formel IX) entsteht.
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Fiir das Anhydrodiacetylderivat, das von konzentrierter Salz-
sdure bei 180° nicht verdndert wird, kdmen endlich die Formel X
oder eine der Formel XI analoge in Betracht, die vorbehaltlich hier
angefiihrt seien.
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Die Bildung des Korpers der Formel X 148t sich mit der
Bildung des Vinylidenoxanilids von Tschugaeff (B. 40, 186) ver-
gleichen.

Formel XI setzt eine Reaktion dhnlich der Acetessigester-
kondensation voraus, die unter deh angewandten Reaktiotisbedin-
gungen nicht wahrscheinlich ist. Daher ist einstweilen der Formel X
der Vorzug zu geben. Eine Entscheidung iiber die Struktur dieses
Korpers wird sich erst ergeben, wenn weiteres Tatsachenmaterial
bekannt sein wird.

Formel VI wiirde zwar die Bestdndigkeit der urspriinglichen
Base erkldren, aber der Hoffmann’sche Abbau dieses Korpers miiite
zu einem Sauerstoffmethyldther (Formel XII) fiihren, was. jedoch
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durch eine Methoxylbestimmung, die ein negatives Resultat gab,
widerlegt worden ist.

Das -3, 3-Dibenzyl-1-aminoisoindol {Formel IV und V) bildet
ein Chlorhydrat von der Zusammensetzung C,,H, N, HCI, hat also
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ausgesprochen basische Eigenschaften. Das durch Verseifung des
Diacetylproduktes entstehende Dibenzylphthalimidin (Formel VIII)
bildet unter normalen Bedingungen kein Chlorhydrat, was durch
die Annahme der laktamartigen Struktur dieser Verbindung gut
erkldrt wird.

Experimentelles.
Darstellung des Phthalonitrils.

Zum erstenmal wurde das Phthalonitril von Joh. Pinnow und
C. Simann (B. 29, 630) durch Behandlung von o-Diazobenzo-
nitril mit Kupfercyaniircyankaliumlésung in zirka 4 bis 5%, Aus-
beute erhalten.

Theodor Posner (B. 30, 1698) lief auf o-Cyanbenzalchlorid
alkoholische Hydroxylaminlgsung bei erhdhter Temperatur einwirken
und benannte das Reaktionsprodukt filschlich o-Cyanbenzaldoxim.
Aus diesem Produkte gewann er durch einstiindige Behandlung
mit der flinffachen Menge Essigsdureanhydrid Phthalonitril. Die
Ausbeute gibt Posner nicht an.

A, Braun und J. Tscherniac (B. 40, 2710) gewannen
Phthalonitril durch einstiindige Einwirkung der vierfachen Menge
Essigsdureanhydrids auf Phthalamid in zirka 2°/, Ausbeute und er-
brachten in der gleichen Arbeit den Beweis, daB das in zirka
50%/, Ausbeute entstehende Hauptprodukt dieser Reaktion, o-Cyan-
benzamid, mit Posner’s o-Cyanbenzaldoxim identisch ist.

Fir die vorliegende Arbeit wurde das erforderliche Phthalo-
nitril auf folgende Weise erhalten.

Nach A. Braun’s und J. Tscherniac's Angabenwurde o-Cyan-
benzamid, dargestellt und nach Posner durch neuerliche Ein-
wirkung der vierfachen Menge Essigsiureanhydrids in Phthalonitril
Uberfiihrt. Die Ausbeute betrdgt 20°/, berechnet vom angewandten
Phthalamid.
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Darstellung des 3, 3-Dibenzyl-1-aminoisoindols.

Zu einer Losung von Phthalonitril in absolutem Benzol wurde
eine dtherische Losung von Benzylmagnesiumchlorid zutropfen
gelassen.

Dabei fielen zuerst rotviolette Flocken aus, die sich beim
weiteren Zusatz der d&dtherischen Benzylmagnesiumchloridlosung
wieder aufldsten.

Nachdem die ganze Benzylmagnesiumchloridlosung zugesetzt
war, zeigte die Fliissigkeit dunkelviolettrote Farbe. Da die Reaktion
unter Wirmeentbindung verlief, war Wasserkithlung des Reaktions-
gefdfies notwendig. )

Stets wurde fiir ein Mol Phthalonitril- das Benzylmagnesium-
chlorid aus 2'5 Mol Benzylchlorid dargestellt. Die grofite Menge
Phthalonitril, die auf einmal verarbeitet wurde, betrug 20 g.

Nach dem Stehen tliber Nacht wurde das Reaktionsgemenge
mit wenig Eis zersetzt, wobei die violette Farbe der adtherisch-
benzolischen Lésung vorlibergehend in Griin umschlug, um schliefi-
lich wieder einem roten Farbton zu weichen. Unterdessen schied sich
stets ein Teil der Substanz als rotschwarzes Harz ab.

A. Saure Zersetzung.

Anfangs wurde das so erhaltene Gemenge mit verdiinnter
Salzsdure bis zur sauren Reaktion versetzt. Hierauf wurde auf dem
Wasserbad Ather und Benzol abdestilliert und der Riickstand zur
Entfernung des bei der Reaktion gebildeten Diphenyldthans einer
Wasserdampfdestillation unterworfen. Der im Kolben verbleibende
Riickstand enthielt die organischen Reaktionsprodukte neben der
salzsauren Magnesiumchloridlosung. Die salzsaure Losung wurde
nach dem Erkalten abgegossen und das verbleibende Harz zur
Entfernung des anhaftenden Magnesiumchlorids mit kaltem Wasser
ausgewaschen.

Schliefilich wurde das Harz solange mit verdiinnter Salzsaure
gekocht und die heile Salzsdureldosung vom Ungeldsten abfiltriert,
bis eine Kkleine Probe des Filtrats, mit Kalilauge versetzt, keine
Fillung gab.

Bei Anwendung von 10 g Phthalonitril waren ungefdhr 10!
verdiinnter Salzsdure zur Extraktion notwendig, dabei blieb noch
immer ein Teil der organischen Substanz als Unlosliches Harz
zuriick. Dieses Harz war in Eisessig und Alkohol mit dunkelroter
Farbe 18slich und wurde nicht weiter untersucht.

Nach dem Erkalten wurde die salzsaure gelbe L&sung
zur Fillung der darin enthaltenen Base mit Kalilauge bis zur
alkalischen Reaktion versetzt, dabei schied sich die freie Base in
Form gelber Flocken aus, die nach dem Absetzen abgesaugt wurden.
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Zur weiteren Reinigung wurde die Substanz mit konzentrierter
Salzsdure gekocht, wobei sich das in konzentrierter Salzsdure un-
losliche Chiorhydrat im geschmolzenen Zustand bildete. Nach dem
Abgieflen der Salzsiure wurde der Riickstand mit kochendem
Wasser wiederholt ausgezogen, wobei wieder ein kleiner Teil der
Substanz harzig zuriickblieb. Die heifle, wisserige Losung wurde
nun mit konzentrierter Salzsdure bis zur beginnenden Triibung
versetzt. Beim Erkalten der Losung schied sich dann ein gelbes
Krystallmehl ab, welches in der gleichen Weise weiter gereinigt
wurde, bis eine kleine Probe, auf einem Platinblech verbrannt, keinen
Riickstand hinterlieB.

Das auf diese Weise dargestellte Chlorhydrat verharzte bei
zirka 100° Da kein klarer Schmelzpunkt zu erzielen war und auch
die freie Base nicht zur Krystallisation gebracht werden konnte,
wurde das so erhaltenene Chlorhydrat analysiert.

I. 0-2154 g Substanz gaben 0°1171 g HyO und 0-5943 ¢ CO,.
1L 0-1880 g 0-1033 g HyO und 05195 ¢ CO,.
L Gef.: 6080/, H und 75-250/, C.
II. Gef.: 61595 H und 75°360/;, C.
Ber. fiir CyaHagNoHCI: 6-070/; H und 75-720f, C.
0:2091 g Substanz gaben bei 747 mm Druck und 17° 14°6 cm? N.
Gef.: 8-070/) N.
Ber. fiir CyoHgoNoHCI: 8:049/, N.
[. 0-2236 g Substanz gaben 0:0941 g AgCl.
. 0-1723 ¢ 0:0723 ¢ AgClL
L Gef.: 10-410/, CL
II. Gef.: 10-380), Cl
Ber. fiir CooHpgN,Cl: 10-170 4 Cl.

Wurde das oben beschriebene gelbe Chlorhydrat in wisseriger
Losung einerseits mit Kaliumpermanganat oxydiert, andrerseits mit
Zink und Salzsdure oder mit Natriumamalgam in alkoholischer
Losung reduziert, so wurde stets der gleiche Korper isoliert. Die
Ausbeuten dieses Korpers, sowohl bei der Oxydation als auch bei
der Reduktion, waren sehr gering. Zur weiteren Reinigung wurde
er im Vakuum sublimiert und hierauf aus Benzol umkrystallisiert.
Der Korper schmolz bei 180° und ergab durch Analyse die Zu-
sammensetzung:

L. 0-2162 g Substanz gaben 0-1213 g HyO und 0-6742 g CO,.
1. 0+2020 ¢ 0-1166 g HyO und 0°6283 g CO,.
L Gef.: 6+280/; H und 85-059/, C.
II. Gef.: 6-460/, H und 84-830/, C.
Ber. fiir CyoHgoNy: 6-460/g H und 84-579/, C.
01436 ¢ Substanz gaben bei 743 s Druck und 21° 11°25 cm3 N.
Gef.: 8-890/; N.
Ber. fiir CyoHygNy: 8+970/) N.
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Molekulargewichtsbestimmung nach Rast.

00123 g Substanz gaben in 0°1286 ¢ Kampfer gelist eine Depression
von 12°25°.
Molekulargewicht gef.: 312-3.
ber.: 312-18.

Dieses Ergebnis lie§ erkennen, dafl das gelbe Krystallpulver
keine einheitliche Substanz darstellte, sondern ein Gemenge von
mindestens 2 Isomeren vorliegen mufite. Erst als nach dem voran
geschilderten Verfahren Impfmaterial erhalten wurde und die Eigen-
schaften des reinen -3, 3-Dibenzyl-1-aminoisoindols bekannt waren,
wurde eine bequemere Darstellungsweise gefunden, bei der an
Stelle der Salzsdure Ammonchloridlésung verwendet wurde.

B. Zersetzung mit Ammonchlorid.

Die Einwirkung des Benzylmagnesiumchlorids auf Phthalo-
nitril wurde genau wie oben beschrieben vorgenommen. Das Re-
aktionsprodukt wurde, nach dem Hinzufiigen von Eiswasser, mit
einer konzentrierten Ammonchloridlésung versetzt, die organischen
Losungsmitte] auf dem Wasserbad abdestilliert und die wésserige
Losung, die neben Ammonchlorid noch das ganze Magnesium ent-
hielt, abgegossen und das zuriickbleibende rotlichschwarze Harz
mehrmals mit kaltem Wasser nachgewaschen.

Hierauf wurde die organische Substanz solange mit sehr ver-
diinnter kochender Ammonchlorididsung ausgezogen, bis eine kleine
Probe des wisserigen Extraktes, mit Kalilauge versetzt, Kkeine
Fillung mehr gab. Fiir 10 g Phthalonitrii waren wieder zirka 10 !/
verdiinnte Ammonchloridlésung notwendig.

Die tiber Nacht erkaltete Losung wurde von einer geringen
Menge eines gelben ausgefallenen Korpers filtriert und das Filtrat
solange mit Kalilauge versetzt, bis keine weitere Fallung mehr eintrat.

Der in der Regel krystallinisch ausgefallene Niederschlag
wurde abgesaugt, im Vakuum iiber Schwefelsdure getrocknet und
aus wenig Benzol dreimal umkrystallisiert. Beim letzten Umkrystal-
lisieren ist es vorteilhaft, dem Benzol etwas hochsiedenden Petrol-
dther zuzusetzen.

Die auf diese Weise erhaltene Base stellte einen rein weif3en
schon krystallisierten Kérper dar, der bei 180-5° scharf schmolz.

Der Mischschmelzpunkt mit dem bei der sauren Zersetzung
und darauffolgender Oxydation erhaltenen Korper war 179 bis 180°

Bei der unter A angegebenen Aufarbeitung betrug die Aus-
beute an Dibenzylaminoisoindol, wenn von 10 g Phthalonitril aus-
gegangen wurde, 1 g. Bei der unter B angegebenen Aufarbeitung
betrug die Ausbeute an Dibenzylaminoisoindol fiir 10 g Phthalo-
nitril 6°5 g.
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02 g Dibenzylaminoisoindol wurden im Einschmelzrohr mit
konzentrierter Salzsdure auf 180° erhitzt. Wie aus dem Schmelz-
punkt und Mischschmelzpunkt mit dem Ausgangsmaterial hervor-
ging, blieb der Korper unverandert.

Das Dibenzylaminoisoindol ist in den meisten organischen
Ldsungsmitteln, mit Ausnahme von Ligroin, leicht 18slich.

Darstellung des Dibenzylaminoisoindolchlorhydrats.

1 g Dibenzylaminoisoindol wurde in wenig Alkohol geldst und
mit einigen Kubikzentimetern konzentrierter Salzdure versetzt. Hierauf
wurde soviel Wasser zugesetzt, bis eine Triibung entstand. Nach
einigen Stunden war das Chlorhydrat in Form von weiflen Nadeln
auskrystallisiert und wurde nach dem Stehen Uber Nacht abgesaugt
und mit konzentrierter Salzsdure nachgewaschen und im Vakuum
liber Schwefelsdure getrocknet.

Das Chlorhydrat ist hygroskopisch und schmilzt unscharf von
85 bis 94° Die Chlorbestimmung nach Carius ergab:

01369 g Substanz gaben 0:0546 g AgClL
Gef.: 9870, Cl.
Ber. fiir CoaHggN,HCI: 10-170,, CL

Darstellung des Diacetyldibenzyliminophthalimidins (Formel VII),

5 g Dibenzylaminoisoindol wurden mit 30 cw’ Essigsdure-
anhydrid am RiickfluBkiihler 11/, Stunden- zum gelinden Sieden er-
hitzt. Die braun gefirbte Lésung wurde in kaltes Wasser gegossen,
wobei sich ein Ol abschied, das nach der Zerstérung des Essig-
sdureanhydrids nach einigen Stunden krystallinisch erstarrte.

Das nach dem Absaugen getrocknete Produkt wurde in alko-
holischer Ldsung mit Knochenkohle gekocht. Nach dem Filtrieren
wurde das Filtrat mit siedend heilem Wasser bis zur Triibung
versetzt. Beim Auskiihlen fielen glinzend weifle Nadeln aus, die
getrocknet bei 122 bis 123° schmolzen. Aus wenig Alkohol um-
krystallisiert, bieb der Schmelzpunkt unverdndert. Die Ausbeute
betrug 3:6 g.

02048 g Substanz gaben 0:1140 g HyO und 0°5904 g CO,.

Gef.: 6-230/) H und 78-620), C.

Ber. fiir CyHyNyOy: 6+ 110/ H und 78-750), C.

0-1691 g Substanz gaben bei 745 mm Druck und 18° 10°5 cm? N.

Gef.: 7-149), N.

Ber. fiir CygHayN3Oq: 7070y N.

Darstellung des Anhydrodiacetyldibenzyliminophthalimidins.
(Formel X, XI.)

3 g Diacetyldibenzyliminophthalimidin wurden mit 35 cm?®

10prozentiger alkoholischer Kalilauge eine Stunde am RiickfluBkiihler
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(rekOCht und hierauf mit Wasser bis zur beginnenden Triibung ver-
betzt Es fielen weifle, schuppenférmige Krystalle aus, die bei 162°
schmolzen. Nach oftmahgem Umkrystallisieren aus wenig Alkohol
stieg der Schmelzpunkt auf 167 bis 168° an. Beim weiteren Ver-
diinnen der ersten Mutterlauge mit Wasser fielen weifle Krystall-
drusen aus, die unschaif bei zirka 135° schmolzen. Es war jedoch
nicht moglich, aus dieser Fraktion ein einheitliches Produkt zu
gewinnen.

0-2 g reine Substanz wurden im Einschmelzrohr 6 Stunden
auf 180° erhitzt. Die zuriickerhaltene Substanz wurde aus Alkohol
unter Zusatz von Kalilauge umbkrystallisiert und schmolz wieder
bei 168° Ein Mischschmelzpunkt mit dem Ausgangsmaterial zeigte
keine Depression.

I. 0-1939 & Substanz gaben 0°1004 g HyO und 0-5892 g CO,.
II. 01978 ¢ 0-1036 g HyO und 0:6016 g CO,.
I Gef.: 5-799, H und 82-870/, C.
IL. Gef.: 5-860/; H und 82-950, C.
Ber. fiir CyHgaNoO: 5-860/; H und 82509, C.
0+1775 g Substanz gaben bei 747 mme Druck und 17-6° 11°5 cm? N.
Gef.: 7-4790/, N.
Ber. fiir CogHgoNoO: 7-410/; N.

Darstellung des Dibenzylphthalimidins (Formel VIII).

3 g Diacetyldibenzyliminophthalimidin wurden mit 20 prozentiger
Salzsdure 6 Stunden im Einschmelzrohr auf 180° erhitzt. Nach dem
Erkalten war die in der Salzsdure ungeloste Substanz teilweise
krystallisiert. Beim Hinzufligen von Wasser zerfielen die Krystalle
und der Réhreninhalt wurde pulverférmig. Die Substanz wurde ab-
gesaugt und aus Alkohol, dem wenig wisserige Kalilauge zugefiigt
war, umktystallisiert. Das Rohprodukt schmolz bei 195° Die Aus-
beute betrug 2°3 g

Durch Verdiinnen der Mutterlauge mit Wasser wurden in
geringen Mengen Krystalle gewonnen, die bei 160° unscharf
schmolzen. Zur Darstellung der analysenreinen Substanz wurde das
bei 195° schmelzende Rohprodukt aus wenig Alkohol umkrystal-
lisiert. Der Schmelzpunkt der reinen Substanz betrug 196 bis 197°

Das Dibenzylphthalimidin ist in den meisten organischen
Ldsungsmitteln, mit Ausnahme von Ligroin, leicht 16slich.

0°1949 ¢ Substanz gaben 0-1051 g HyO und 06042 g CO,,.
Gef.: 6-030/; H und 84-429/, C.
Ber. fiir CooH{gNO: 6-120/; H und 84-300/, C.
0:1764 g Substanz gaben bei 756 s Druck und 18° 6°7 cms N.
Gef.: 4:430[; N
Ber. fiir CyoH((NO: 4-470/; N.
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Erschépfende Methylierung des 3, 3-Dibenzyl-1-aminoisoindols
und Darstellung des N-Methyldibenzylphthalimidins (Formel IX).

5 g Dibenzylaminoisoindo! wurden mehrere Stunden mit Uiber-
schiissigem Jodmethyl und Kali gekocht, wobei Trimethylamin ent-
wickelt wurde., Der nach dem Abdestillieren des LoOsungsmittels
verbleibende krystallinische Riickstand wurde mit Wasser ausge-
waschen und geringe Mengen anhaftenden Ols mit wenig kaltem
Ather entfernt.

Die zurlickbleibenden Krystalle wurden aus wenig Alkohol
umkrystallisiert. Die reine, in weiflen Blattchen krystallisierte Sub-
stanz schmolz bei 150 bis 152°

0-1972 ¢ Substanz gaben 0°1124 ¢ HyO und 0-6097 g CO,.
Gef.: 6-380/, H und 84-320/, C.
Ber. fiir Cy3HyyNO: 6-470/) H und 84-360/, C.
0-1959 g Substanz gaben bei 746 su#: Druck und 12° 7-4 cm? N.
Gef.: 4-440/; N.
Ber. fiir CogHyNO: 4280/, N.
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