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876. 8. Gabriel und Franz Miiller: Ueber Phtalazin.
[Aus dem I. Berliner ‘Universitits-Laboratorium.]
(Eingegangen am 16. Fuli.)
Im Anschlass an eine Arbeit, die der Eine von uns gemeinschaft-
‘Jich mit G. Pinkus vor einiger Zeit veréffentlicht hat '), haben wir
.die Untersuchung des Phtalazins aufgenommen. Die Ergebnisse der-
-selben sind im Folgenden zusammengestellt.

Darstellung des Phtalazins.

Die ﬁereitung des Dbisher als Ausgangsmaterial dienenden
-wg-Tetrachlor-o-xylols, C¢Hi(CHCly)s, ist ziemlich umstindlich und
zeitraubend, sobald es sich um die Beschaffung etwas grisserer Mengen
‘Material handelt; das Chlor darf nur sehr langsam durch das heisse
-0-Xylol strémen, weil sonst erhebliche Mengen des chlorirten oder
auch nicht chlorirten Kohlenwasserstoffs von der Salzsiure mitgefiihrt
werden, sodass alsdann die Gewichtszunahme den Maassstab fiir den
‘Verlauf der Chlorirung nicht mebr abgeben kann. Ueberdies ist die
Reinigung des Tetrachlorxylols in Folge seines niedrigen Schmelzpunkts
‘besonders wihrend der Sommermonate mit so grossen Verlusten ver-
kniipft, dass niemals mehr als 50 pCt. der theoretischen Menge er-
‘halten wurden, auch wenn die berechnete Menge Chlor aufgenommen
war. Wir haben daher die bisher unbekannte Tetrabromverbindung
‘herzustellen versucht.

wg-Tetrabrom-o-xylol, BryCH . CgH, . CHBrs.

In 20 g o-Xylol, die sich in einem Fractionirkolben befinden,
.dessen seitliches Anmnsatzrohr verlingert und nach oben gebogen ist,
sodass es als Rickflusskiihler dient, wird bei 140° die berechnete Menge
‘Brom (4 Molekiile) sehr langsam eingetrdpfelt. Es empfiehlt sich, den
Tropftrichter in den Hals des Kolbens einschleifen zu lassen, um
-einen Verschluss von Kork oder Gummi zu vermeiden, welche durch
Brom und Bromwasserstoff stark angegriffen werden und eine Ver-
-schmierung des Reactionsproductes herbeifiihren wiirden. Die Masse
wird, nachdem alles Brom eingetropft ist, in eine Schale gegossen,
-worin sie sofort krystallinisch erstarrt. (73 g). Nach dem Umkry-
stallisiren aus absolutem Alkohol und Abpressen auf Thon wurden
-60 pCt. der theoretischen Ausbeute an Tetrabromid gewonnen. In
den Mutterlaugen ist u. A. ein stechend riechendes, die Augen heftig
-angreifendes oliges Nebenproduct enthalten.

Das Bromid schmilzt bei 115—117% Es ist in Chloroform leicht,
yin Aether und Essigéither weniger leicht, in Alkohol ziemlich schwer

1) Diese Berichte 26, 2210.
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und in Ligroin und heissem Wasser nicht 15slich. Zur Anpalyse wurde
der Korper mehrere Male aus Alkohol umkrystallisirt.
Analyse: Ber. fir CgHgBr,.

Procente: C 228, H 1.4, Cl 75.3.
Gef, » » 22,7, » 1.9, » 76.3.

Ueberfihrung des Bromids in Phtalazin.

Man kocht 10 g w;-Tetrabrom-o-xylol 6—8 Standen mit 1L
Wasser unter Riickfluss; die von einer kleinen Menge unveriinderter
Bubstanz abgegossene Losung wird mit Alkali neatralisirt und mit
1 Mol. Hydrazinsulfat und 2 Mol. Kaliumhydrat (pro 1 Mol. Cg¢ Hg Bry)
vermischt. Daon dampft map die schwach saure Flissigkeit bis zar
‘beginnenden Krystallisation ein, dibersittigt sie stark mit Alkali,
schiittelt sie 3—4 Mal mit Benzol aus und entzieht den Benzolausziigen
die Base durch Schiitteln mit Salzsiure. Die saure Lésung wird auf
dem Wasserbad‘zar Trockne verdampft, wobei 3.5 g salzsaures Phtal-
azin zuriickbleiben. Diese Menge entspricht einer Ausbeate von 88.7 pCt.
der Theorie, wiihrend aus 10 g Tetrachlorxylol 4.4 g, d. h. pur 64.5 pCt.
der berechneten Ausbeute erhalten worden sind. (Vergl. 1. ¢.)

In der Absicht, die Phtalazindarstellung zu beschleunigen, d. h.
den lang dauernden Auflésangsprocess des Tetrabromids zu umgehen,
haben wir Letzteres in alkoholischer Lésung mit freiem Hydrazio im
Robr 2 Standen lang aof 1000 erhitzt. Hierbei entstand zwar eben-
falls Phtazalin, doch war seine Reinigung von Nebenproducten mit
Schwierigkeiten und Verlusten verkniipft. Auch der Versuch, die Auf-
J6sung des Tetrabromids in siedendem Wasser durch Zusatz von Soda
abzukiirzen, blieb erfolglos.

Phtalazinjodmethylat.

Phtalazin wirkt auf Jodmethyl schon in der Kilte sebr heftig
ein. Zur Darstellung des Jodmethylats empfiehlt es sich daher, die
Base zuniichst in der 4 fachen Menge Methylalkohol zu ldsen, einen
Ueberschuss von Jodmethyl zuzugeben und das Ganze 12 Stunden im
Kolbchen stehen zu lassen. Im Verlaufe dieser Zeit scheidet sich das
Methylat in schénen, gelben Krystallen aus, welche man abfiltrirt und mit
Holzgeist auswiischt. Aus den Mutterlaugen krystallisiren beim Stehen
noch weitere Mengen des Kérpers aus. Im Ganzen wurden 85 pCt.
der Theorie erhalten. Die Substanz schmilzt bei 235—2400; sie ist in
heissem Wasser leicht, in Chloroform und Benzol schwerer, in Aether
aund Ligroin nicht 18slich. Aus Methylalkohol krystallisirt sie in
biischelformig angeordneten, spitzen, gelben Nadeln.

Analyse: Ber. fiir CgHgNy, CHad.

Procente: J 46.7.
Gef. » » 46.50.
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Zerlegung des Jodmethylats mit Silberoxyd.

3 g Jodmethylat wurden in wiissriger Lésung mit einem Ueber-
schuss von frisch gefilltem, feuchten Silberoxyd digerirt und echliess-
lich 1 Stunde anf dem Wasserbade erwirmt. Aethert man die
filtrirte Losung aus, so verbleibt nach dem Verdunsten des Aethers
ein in langen Prismen krystallisirender Korper vom Schmelzpunkt
112—11490 zuriick. (1 g). Er wird auch beim Eindunsten der wiss-
rigen Losung im Vacoum erbalten. Durch die Analyse erwies sich
die aus Alkohol umkrystallisirte Substanz identisch mit dem von
Gabriel und Neumann?!) auf anderem Wege erhaltenen
CH:N
CO.NCH;.

Analyse: Ber. fir CoHgN3gO.

Procente: C 67.5, H 5.0, N 17.5.
Gef. » » 61.3, 67.1, » 5.2, 51, » 17.3.

Der Kaorper ist in heissem Wasser, Aether und Essigither leicht,
in Ligroin und Alkalien nicht 13slich.

Die Entstehung des Methylphtalazons erklirt sich leicht durch
die Aonahme, dass die in erster Linie gebildete Ammoniumbase
(Methylphtalazoniumhydroxyd) durch das Silberoxyd oxydirt worden ist:

Methylphtalazon, CeHy<<

Coty <N L 00— Agy + HiO + CH<C D Y
sHi<gpg , g TR0 =48+ B0+ Ul<q5 xeom,.
N
CH; OH

In der That war eine Reduction des Silberoxyds nachzuweisen:
die Wandung des Reactionskélbchens hatten sich mit einem Silber-
spiegel iiberzogen.

Um eine solche Oxydation zu vermeiden, priften wir die

Zerlegung des Jodmethylates mit Kalilauge.

Setzt man zu der wissrigen Losung des Jodmethylats die iqui-
moleculare Menge Kali hinzu und erwéirmt ganz wenig, so triibt sich
die Losung unter Abscheidung eines stark nach Chinolinbasen riechen-
den Oeles. Dasselbe ist leicht mit Wasserdampf fliichtig, besitzt ba-
sische Eigenschaften und verwandelt sich sehr schnell an der Luft in
Methylphtalazon. Um diese Oxydation zu verhiiten, wurde die Base
im Wasserstoffstrom mit Wasserdampf iibergetrieben und dem mit
festem Kali versetzten Destillat durch Aether entzogen. Das beim
Verdunsten des Aethers zuriickbleibende Oel ging aber selbst beim
Auafbewahren im luftverdiinnten Raum ebenfalls sehr bald in Methyl-
phtalazon fiber.

Durch Eindampfen des mit Salzsiiure versetzten wissrigen Destillats
wurde ein salzsaures Salz mehr oder minder gefirbt erhalten, das sich

1) Diese Berichte 26, 521.
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aber beim Umkrystallisiren aus Alkohol oder sonstigen Liisungsmitteln
zum grossten Theil zerseizte. Schliesslich konnte es auf folgendem
Wege in einem fiir die Analyse geeigneten Zustand erhalten werden.

8 g Methyljodidphtalazin werden in ungefihr 50 ccm Wasser ge-
1ost, mit der entsprechenden Kalimenge versetzt und im Wasserstoff-
strom mit Wasserdampf langsam destillirt, bis das Destillat weder
mit Pikrinséoreldsung eine Fillung, noch bei Zusatz von festem Kali
eine Triibung zeigt. Das Destillat wird nun sehr stark alkalisch
gemacht, zweimal ausgeiithert und in die #therische Lésung sofort
unter starker Kiihlung getrocknetes Salzsiuregas eingeleitet. Dabei
fillt in weissen Nadeln ein Chlorhydrat aus, welches man an der
Saugpumpe schoell mit absolutem Aether auswischt und im Ex-
siccator iiber Natronkalk bis zur Gewichtsconstanz trocknet. Die
Ausbeute betrug ungefihr 2.5 g, d. h. 45 pCt. der Theorie.

Die ganze Operation mass mdglichst schnell durchgefiihrt werden,
weil sich das Salz sonst gelb firbt.

Eine Analyse der im Vacuam getrockneten Substanz ergab:

Analyse: Ber. fir CoH;iNoCl

Procente: C 59.2, H 6.0, N 15.7, Cl 19.5.
Gef. « » 594, » 6.3, » 154, » 19.9.

Danach liegt also das salzsaure Salz des

CH:N
CHy.N.CH;

vor. Die aus dem Salz durch Kali abgeschiedene Base bildet ein
Qel, besitzt schwach basische Eigenschaften, ist in Alkohol, Aether
ond anderen Lésungsmitteln leicht, in Wasser ziemlich 1dslich, hat
einen durchdringenden, an Isochinolin erinnernden Geruch, destillirt
auch im Vacuum nicht unzersetzt, giebt in saurer Losung mit Kalium-
bichromat einen Niederschlag und oxydirt sich, wie bereits erwihnt,
von selbst mit grosser Schnelligkeit zu Methylphtalazon. Platinchlorid
und Goldchlorid werden von ibr reducirt.

Das salzsaure Salz zeigt einen Schmelzpunkt von 140—141°
{unter Zersetzung), wird durch Wasser theilweise dissociirt und ist in
Alkohel ziemlich leicht, in Aether und Ligroin nicht l3slich.

Es schiesst aus Alkohol oder Essigither in kuglig angeordneten
feinen weissen Nadeln an.

Das Pikrat, CoHyyNy, C¢H3N3O;, scheidet sich allmihlich
beim Stehen aus der mit einer 1 procentigen Pikrinsiureldsung
versetzten, nicht zu verdiinnten wissrigen Lodsung der Base in
schonen, gelben Nadeln aus. Sie schmelzen bei 93 — 95° unter
Zersctzung. Die Verbindung ist nicht umzukrystallisiren, da sie sich
stets dabei unter Rothfirbung zersetzt. Die Stickstofibestimmung ergab:

Analyse: Ber. fiir Cis HiaNs Oy

Procente: N 18.7.
Gef. » » 18.8.

Dihydromethylphtalazins, CeHy<<
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Erhitzt man frisch dargestelltes Dihydromethylphtalazin mit einem
Ueberschuss von Jodmethyl 15 Minuten im Rohr auf 1009, so erstarrt
das Ganze zu feinen Blittchen, die aus heissem Wasser umkrystalli-
sirt bei 153 — 154° unter Briunung schmelzen. Sie sind in Wasser
ziemlich leicht, in Aether, Benzol und Essigither nicht, in Alkohok
schwer 13slich und schiessen aus dem letzten Lsungsmittel in schénen
Nadeln an. '

Die Analysen stimmen anndhernd auf

Dihydromethylphtalazinjodmethylat, CsHj;oNy. CHsd:

Analyse: Ber. fir CioH13NaJ.

Procente: C 41.7, H 4.5, N 9.7, J 44.1.
Gef. » » 407, » 4.6, » 9.8, » 444, 44.6.

Mit Alkali zersetzt sich der Kérper unter Bildang einer mit
‘Wasserdampf leicht fliichtigen Base von charakteristischem, aminartigen
Geruch, die ein in Sédulen krystallisirendes Platinchloriddoppelsalz,
ein schénes Pikrat und salzsaures Salz vom Schmelzpunkt 159—161°
liefert. Aus Mangel an Material konnte diese Base indess nicht ge-
nauer untersucht werden.

Das Dihydromethylphtalazin scheint nicht das einzige Produet
der Einwirkung des Kalis auf Phtalazinjodmethylat zu sein. Aethert
man nimlich nach vélligem Abblasen der Dihydrobase die im Kolben
verbliebene alkalische Fliissigkeit aus, so hinterbleibt nach dem Ver-
dunsten des Aethers Methylphtalazon.

Diese Umwandlung des Phtalazinjodmethy(ats in Dihydromethyl-
phtalazin und Methylphtalazon lisst sich durch folgende Gleichung

CH: N
2 CeHi<gpy & oy + 2 KOH = 2KJ + B30
CH: N CH:N
+CGHi<,p nom, T %% <co.ncH,

ausdriicken und zeigt die Analogie zwischen Phtalazinderivaten und
Chinolinabkdmmlingen: W. Roser?!) hat bekanntlich beobachtet, dass
z. B. Cinchoninsiuremethylchlorid durch Kali geméiss der Gleichung

C(COsH):CH ;
20,-,H.<N( 2 H) ¢g + H:0 — 2 HCI
/'\
CHg Cl
CH <C(002H)=(_:H Y\ CH <C(COgH):(_}H
= VTSN (CHy) . CHy T U T*TN(CHs) . CO

Methyldihydrocinchoninsdnre Methylchinoloncarbonsiure
zerlegt wird.

) Ann. d. Chem. 282, 363 (diese Berichte 28, 59).
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Phtalazinithyljodid, CsHsNjy.C3H;J', gewinnt man analog:
der Methylverbindung in langen gelben Nadeln vom Schmp. 204
bis 2100;

Analyse: Ber. fir CyoH;iNaJ.

Procente: J 44.4.
Gef. » » 43.6.
es dhnelt derselben vollkommen in seinem Verhalten; so gab es mit
Kali versetzt eine mit Dampf fliichtige, chinolinartig riechende, lige-
Base, welche beim Stehen an der Luft allmdhlich in eine Verbindung,
Nadeln vom Schmp. 55—589, iiberging, die anscheinend Aethylphtal--
azon darstellt.

Offenbar dieselbe ¥erbindung (Schmp. 59—60°) wurde ndmlich in.
geringer Ausbeute erhalten, als man Phtalazonkalium, CgH; NaOK.
(Ber.: 21.2, Gef.: 20.8 pCt. K), welches beim Vermischen alkoholischer
Lésungen von Phtalazon und Kali in schimmernden weissen Blittchen
ausfillt, mit Jodiithyl auf 100° erhitzte.

Phtalazinbenzylchlorid, CgHsN;y . C;H;Cl (Ber.; 13.8, Gef.::
13.4 pCt. Cl), scheidet sich beim Stehen einer L&sung von Phtalazin
in Benzylchlorid im Verlauf von 12 Stunden ab und krystallisirt aus-
Alkohol auf Zusatz von Aether in Nadeln vom Schmp. 97—999; es.
ist in Alkohol und Wasser leicht, in Benzol, Essigester und Aether
nicht 18slich.

Phtalazin und Chloressigester geben beim Erwirmen auf
dem Wasserbade eine dunkelrothe Fliissigkeit, welche wihrend des
Erkaltens theilweise zu Krystallen erstarrt. Diese zerfliessen an der-
Luft und werden aus ibrer alkoholischen Ldsung durch fractionirte-
Fillung mit Aether in farblosen Nadeln vom Schmp. 155—159° er-
balten. Ihrer grossen Hygroskopicitit wegen wurden sie nicht selbst
analysirt, sondern in das Pikrat verwandelt: ans der wissrigen
Losung des Chlorides fiel dieses darch vorsichtigen Zusatz von Pikrin-
sidure, nachdem man die ersten rothen, schmierigen Niederschlige
beseitigt hatte, in. schénen hellgelben Nadeln vom Schmp. 129—1319,
und zeigte die erwartete Zusammensetzung Cg Hy Ny . CHy C O3 CaHs,
Cs H3N301.

Analyse: Ber. fir CigHjysNsOq.

Procente: C 48:5,. H 3.4, N 15.7.
Gef.. » » 48.6,. » 3.8, » 164..





