
such der wasserstoffarmeren Rase heranzuziehen , sie also durch dar 
Schema: 

(I) CS H K N ,  6 - N H ) C s  1x1 oder CS HJ':NH. C,N>Cd Hc (11) 

auszudriicken : die Anwesenheit einer Iniidogruppe ist durch die leichte 
Ueberfuhrung in ein Ptlonacetylproduct erwiesen. Eine Entschridung 
zwischen beiden Formeln vermcigen wir vorlBafig nicht zu treffen: 
beide bedeuten eine Combination ewischen Chinolin und Indol. die 
Base ClsIiloNa mijge daher C h i n i n d o l i n  genannt werden. 

Es sei schliesslieh darauF hirigrwiesen, dass zwei Verbindungen 
welche ebrnfalIs eine iiaplitalinartige Combination zweier stiekstoff- 
haltiger Kerne itufweisen, VOI' einigeu Jahren von A. R e i s s e r t ' )  auf 
Ihnlichem Wege erhalten worden sind; der genaniite Forscher hat 
niirnlich gezeigt, dass sich 

C H : C  ~ C H  : C -  -t 

y;.-Diainiclo~iro~~yless~gs,cri~e zu  Octohydronaphtyridin 
CHzC€IaC~I%CIICH*CHzCH2 CH~CH2CEI2CHC€l2C€12CHs 
NH:, HOCO NIT2 N H  C N 

condensirt, urid dass bei der Reduction der 
o-Dinitrodibenzylossigsaure dss Tetrahydronaphtinolin 

Cs HZ CH:, (211.2 CHCHn CI.12 C, 1-14 Cs 114 CH2 CHs C R  CH2 CH:! Cti HZ 
MOa I10 CO NO2 N H  C 
ent-teht. 

I m  Hinblick aiif die letzte Reaction war iin vorliegenden Yalle 
aber nicht Chinindolin , C1, €11, Na , sondern eiiw Base, CIS HlzN.r? zii 
erwarten. 

531. 5. Gabriel  und Georg Eschenbach:  Ueber eine Dar- 
stellungsweise der Phtalazine. 

[Aus dom I. Rcrliner U n i r e r s i t ; i t s l ~ ~ ~ r ~ t ~ ) r ~ u m . ]  
(Eingegangen am 13. December.) 

I n  der Reihe dr r  Phtalazine ist bis jetzt nur die Grundsubstanz, 
d s s  Phtalazin selbw. 

CII: N 
CH:N 

Cc H I /  

bekannt. Man gewiiint es, indeni r n i t n  a?? -Tetrachlor- 0-sylol, CFH4 
(CHC12)2 '), oder ~~2-Tet rabrom-o-xylo l ,  CsH*(CHBr& s), entweder 

I )  Diese Berichtc 26, '3144: 27, 22.52. 
2, S. G a b r i e l  und G. Pinl ius ,  diese Berichte 26, 2210. 
3, S. G a b r i e l  und F r a n z  Mul le r ,  ebenda 28, 1831. 
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direct rnit Hydrazin im Druckrohr umsetzt, oder zweckmassiger, i’ndem 
man jene Halogenverbindungen zuniichst durch langdauerndes Kochen 
rnit Wasser in o-Phtalaldehyd ’) verwandelt und diesen rnit Hydrazin 
in Wechselwirkung bringt. 

Zur Darstellung der Homologen des Phtalazinb auf analogem Wege 
wiirde man von Alkylderivaten jener Tetrahalogen-o-xylole ausgehen 
miissen, allein diese sind zur Zeit unbekannt nnd voraussichtlich sehr 
schwer zu gewinnen. 

Vie1 bequemer erschien es, zur Bereitung von Homologen des 
Phtalazins ihre cblorirten Alkylderivate 

( \ A X ,  
I Ns (X = CHa, CzHj etc.) 
I 

‘,/‘ . C C I ~ ~  
zu verwenden, welche aus Iieton-o-carbonsiiuren der Forniel 

,co. x c6H4\coo~ 
durch Behandlung mit Hydrazin und darauf folgende Umsetzung mit 
Phosphoroxychlorid erhalten werden: 

Auf diesem Wege sind 1.4-Methylchlorphtalazin von S. G a b r i e l  
und A. N e u m a n  n a), I .4-Aethylchlorphtalazin von G. D n u b  e 3, SO- 

wie 1.4-Benzylchlorphtalazin, 1.4-Propylchlorphtalazin und 1.4-i-Butyl- 
chlorphtalazin yon 0. B r  o m b e r g 4, bereitet worden. 

Die rnit diesen Chlorkorpern ebenso wie mit dem 4-Chlorphtal- 
azin vorgenommenen Reductionsversuche batten aber hisher riicht zum 
gewcnschten Zip1 gefiihrt, vielmehr hatte sich ergeben, dass bei der  
Behmdlung rnit %ink resp. Zinn und Salzelure die Halfte des Stick. 
stofys als Ammoniak abgespalten wird , indem aus den] 4-Chlorphtal- 

azin das Dihydroisoindol ( o  -Xylylenimim) C ~ H ~ / C H 2 \  \CH?’ KH und aus 

den 1.4-Alkylchlorphtalazinen die entsprechenden I-Alkyldihydroiso- 

indole CsHa</,(= H2;NH (X=CHs,  CaI&, C&€I?, ChIT9) hervoigehen. 

Bei der Reduction des 1.4-Methplchlorphtalazins rnit Zink und 
Salzsiiure konnte iiberdies noch sin Zwischenproduct , das Methyliso- 
indol C9HsN, welches also um zwei Wasserstoffatome l r m e r  ist, als 
das  oben erwahnte Methyldihydroisoindol, erhal tm werden. 

Ebenso weriig erfolgreich erschien eine Reduction mit Jodwasser- 
stoRsaure und Phosphor, da  das Methylchlorphtalazill durch diese 

C H X  

~- 

I) Colson  und G a u t i e r ,  Compt. rend. 102, GSD. 
2) Diese Berichte 86 ,  709. 
3, Vgl. die demnachst erscheinende Mittheilnng. 
4, Diese Berichte 49, 1440. 



3024 

Agentien bei 200 0 ebenfalls unter Ammoniakabspaltung in Methyliso- 
indol verwandelt wurde I>. 

Wir haben letzteren Versuch aber wieder aufgenommen, indem wir 
uns von der Ueberzeugung leiten liesseri, dass beim Innehalten einer 
niedrigeren Temperatur die Jodwasserstoffsaure lediglich reducirend, 
nicht auch ammoniakabspaltend auf die genannten Chlork6rper wirken 
wiirde. 

Nach dieser Richtung haben wir zunachst 

I. d a s  4 - C h l o r p h t a l a z i n  
gepriift, weil wir dabei auf das bereits bekannte uud daher leicht zu 
identificirende Phtalazin selber stossen mussten. 

Reduction des 4- Chlorph talazinsz). 
4-Chlorphtalazin wurde mit der etwa 10-fachen Menge Jodwasser- 

stoirsaure unter Zusatz vou etwas rothem Phosphor riietirere Stunden 
lang gekocht; dann verdiinnte man den Kolbeninhalt, filtrirte ihn vom 
Phosphor ab, iibersiittigte das I'iltrat stark mit Alkali - wobei kein 
Ammoniakgeruch auftrat - und zog es mehrere Male mit Aether 
aus. L)ie Extracte hinterliessen beim Verdunsten eine leicht wasser- 
liisliche, halogenfreie Base, welche alle Eigenschaften des P h t a l a z i n s  
zeigte. 

War es hiernach errviesen, dass man im Chlorphtalazin ohne 
gleichzeitige Abspaltung von Stickstoff das Halogen darch Wasserstoff 
zu ersetzen vermag, so wandten wir uns nun dazu, die Verwendbar- 
keit derselben Reaction an einem Homologen des Chlorphtalazins zu 
erproben, und zwar wahlten wir 

') Diese Berichte 26, 709. 
2, Das 4-Chlorphtalazin wird nach S. G a b r i e l  und A. Neuniann 

(diese Berichte '86, 523) aus Phtalazon C G H I < ~ ' : ~  dieaes aus Phtalal- 
CO .NH' 

dehydsaure und Bydrazin bereitet. Kei der letzteren Reaction bildet sich 
wie friiher (1. c. 524) angegeben worden ist, neben dem Phtalazon ein farh- 
loses, selbst in heissem Wasser unlosliches Pulver; es lasst sich aus heissem 
hmylalkohol umkrystallisiren , schmilzt alsdann bei 219-220" und hat sich 
nach einer von Hrn. Dr. P i n k u s  ausgefiihrten Analyse als das 

An h y d r i  d d e r D i p  h t a 1 a1 de  h J d h y d r a z on  s !i ure,  

ausgewiescn : 
C ~ ~ H L O N ~ O ~ .  Ber. C 69.1, H 3.6, N 10.1. 

Gef. >> 68.9, N 3.9, )> 10.1. 
Die zugehorige Siure ist von C. L i e b e r m a n n  und A. B i s t r z y c k i  

(ebenda 535) beschrieben worden. 
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11. 1 . 4 - M  e t b y l c h l o r p  h t a l az in .  
it. D a  r s  t e I lun y u n  d S a l z  e d e s  1.4 - M e t  R y 1 c h  l o  r p  h ta  I a z i n  s 

sind friiher') nur sehr fluchtig geschildert worden; es miigen daher 
einige nahere Angaben hier eine Stelle finden. 

C(CH3) :? 
50 g I -Methylphtalazon, C6 HtCCO __ NH , werden mit l00ccm 

Phosphoroxychlorid auf dem Wasserbade I/? Stunde lang unter 
wiederholtem Umschiitteln erhitzt. Dann giesst man die breiige Masse 
in etwa 800 ccm Wasser, in welchem Eisstiicke schwirnmen und iiber- 
sattigt die entstandene klarh Lijsung unter Eiihlung schwach mit Al- 
kali. Den dabei ausgeschiedenen Krystallbrei saugt man ab und 
trocknet ihn ,  nach dem Auswaschen und Aufstreichen auf Thon, iiber 
Schwefrlsaure. Das so bereitete Metbylchlorphtalazin ist fur die 
weiter unten geschilderten Umsetzungen hinreichend rein. Zur Dar- 
stellung der folgenden S a k e  wurde eine ca. 5-procentige Lijsung der 
Base in Salzsaiire angewandt. 

Das C h 1 or  o p l  a t i n  a t ,  (Cg H7 CtNz)z HZPtC16, fallt in orangeroth- 
lichen, gekriimmten oder zackigen Nadeln oder Stabchen aus und 
schmilzt noch nicht bei 280". Die bei 800 getrocknet? Substanz 
ergab : 

C18H16N4PtC18. Ber. Pt 25.3, gef. 24.5. 
Das G o l d s a l z ,  ( C ~ H ~ N & ~ ) ~ H A U C ~ ~ ,  schiesst in hellgelben, flachen 

schief abgeschnittenen Nadeln an, die bei 149-150O zu einer triiben 
Fliissigkeit schmelzen; beim Umkrystallisiren aus vie1 heissem Wasser 
scheint es theilweise Zersetzung zu erleiden, da zwischen den abge- 
schiedenen gelben Nadeln weisse Individuen sich bemerken lassen. 
Die Analyse des bei 80-90° getrockneten, nicht umkrystallisirten 
Salzes ergab : 

Cl8HisNdAuCls. Ber. Au 28.3, gef. 28.4. 
Das P i k r a t ,  Cg H.r ClNz .CeHxN3 Or, bildet schwerliisliche, lange, 

gelbe Nadeln, die bei 154O zu einer rothbraunen Flussigkeit schmelzen. 
Getrocknet bei 80°. 

C~sHloNsClO~. Ber. N 17.2, gef. 17.2. 
Das F e r r o c y a n a t ,  (CgHTClN2)2H*FeCyti, scheidet sich in rothen 

sechseckigen Tafeln und gefiederten Blkttchen ab und wurde bei 900 
getrocknet: 

CzrH18NloClsFe. Ber. C 50.3, €3 3 1, N 24.4. Fa03 14.0. 
Gef. x 51.5, )) 3.3, )) 24.1, n 13.8. 

2. I' er ha 1 t e n  des I .  B - M e t  h y 1 c h 1 o r p  h t a 1 a z i n  s y e g  en Jo dw asse r -  

Dass diese chlorirte Base durch Jodwasserstoff bei 2000 unter 
Abgabe von Ammoniak in Methylisoindol ubergeht. ist bereits weiter 

f s t  o f f  suur  e .  

1) Diese Berichte 26, 708. 
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oben erwahnt worden. Anders verlauft, wie aus Nachstehendem 
zu wsehen ist, die Reaction, wenn man lediglich bis zum Siedepunkt 
der Saure erhitzt; dabei ist der Verlauf der Reaction ausserdem von 
der Dauer abhangig. 

Wenn man namlich 2 g Methyll hlorphtalazin mit 1 g rothem 
Phosphor und 8 rcm Jodwasserstoffsdure 1 Stunde im Kolberi rnit 
eingescliliffeneni Riickflusskthler gekocht hat ,  so steilt der Kolben- 
inhalt eine von rothem Phosphor und voii einem grauen kiirnigen 
Pulver erfiillte Flussigkeit dar. Filtrirt man es nach dem Verdunnen 
mit Wasser, i r i  dem cs SO gut wie unliislich ist, ab  und digerivt es nun 
rnit Alkohol un tw Zusatz von alkoholische~n Amrnoniak, so geht es 
in Liisung, wghrend der rothe Phosphor hinterbleibt, den man ab- 
filtrirt. Das alkoliolische Filtrat wird mit kochendern Wasser ver- 
set i t ,  der Alkohol verjagt und die dabei eventuell sich wusschei- 
dendeii Iirystalle darch kocliendes Wassrr wieder in  Liisnug gebracht; 
beim TCrknlten gestelit die Tiisurig zu rinem Br ei schneeweisser, sriden- 
glanzender Nadeln. welchr bei 11-1-115° sich rosa ftirben und bei 
116” xu einer dunkelrothen Fliissiglreit schmelzen. Die Annlyse des 
Kijrpers und einea Salzes zeigt, dass 

C(CH3): N 
” 1 .4  - M e t h y 1 j o d p h t a1 az i n , Cs H4< 

C J 
vorliegt, welches also lediglich durch Austausch von Chlor geqen J o d  
he1 vorgegangen 1st. 

CtllJ7 JNa. Ger. J 17.0, gef. 47.4. 

Die Base bildet schwerliisliclie Salze; ihre Lijsung i u  verdunnter 
Iieisser Salzsaure erstarrt beim li;dialtr1i zu einem Brei langer Nadeln, 
giebt rnit Jodwasserstoff‘ versetzt sofoi t eine Fiilliing des Busserst 
schwerliislichrn Jodhydrates, welches niit dern oben erwiihnten grauen 
I’tilver identisch ist, nnd Ijefert nrit Platinchlorid ein sehr bchwerlos- 
liches P la t insa lz ,  (C].9H7 JNn)rFIaPtCls, das orangegelbe, rechtwinklig 
verzweigte mikroskopische Niidelchen dnrstellt und noch nicht bei 2800 
schmilzt. 

CisH,eNJJzPtCIt;. Ber. nnd Ref. Pt 20.4. 
Das hlethyljodphtalaeiii verliert, wenn man es Ibngere Zeit niit 

Jodwiisserstoffbaure und Phosphor  kocht, das Halogen und verwandelt 
sich in Methylphtalnzin. Wir vvrfuhren zur Gewinnung der lrtzt- 
geriannten Base wie folgt. 

20 g 1.4-Metlrylchloi plitalazin nnd 10 g rother Phosphor werden 
mit SO ccm Jodwwsserstoff&ure (Sdp. 127O) in einern mit eingeschliffe- 
neiii Riiclrflusslruhler vetselierien Kolltrn i i i i  Oelbade salmge gekoeht, 
bis das zunschbt entstaiidene graugelbe Pulver von Methyljodphtalazin- 
jodhydrat (9. vorher) wiecler in Liisiing gegangen und letztere n u r  
noch von iiberschiissigem rotheni Phosphor erfiillt ist; dieser Punkt  
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ist meistens nach 9 Stunden, zuweilen auch erst nach 15 Stunden er- 
reicht. Alsdann ldsst man den Kolbeninhalt a u f  1000 erkalten, ver- 
mischt ihn mit 100 ccm heissem Wasser und filtrirt die Fltssigkeit 
siedend heiss vom Phosphor ab, worauf sie beim Erkalten zu einem 
Brei flacher hellgelber Nadeln ([A] ca. 16 g) erstarrt. 

Diese stellen das Jodhydrat der  neuen Base dar. Um sie zu 
isoliren, 16st man das Jodhydrat in dcr eben hinreichenden Menge 
siedenden Wassers auf, frigt Kali hinzu ond nimmt die sich abschei- 
dende Oelschicht der Base mit Chloroform auf; nach dem Verdunsten 
des letzteren verbleibt sie als rtithlich gefarbtes Oel, welches im Va- 
cuurn iiber Schwefelsaure zu einer radialfaserigen Masse erstarrt, die 
an der Luft unter Aufnahme von Feuchtigkeit zerfliesst. Fur sich 
destillirt geht die Base zwischen 322-3240 bei gewKhniichem Druck 
unter partiellem Zerfall als himberrothes, bald lrrystallinisch wstarren- 
des Oel iiber. Zur Reinigung empfiehlt es sich, sie unter stark ver- 
mindertem Druck zu destilliren: Dabei geht sie linter ca. 40 mm 
Druck zwischen 210 - 2130 und unter 25 mm Druck bei 204O vijllig 
farblos iiber; sie erstarrt zu einer strahlig-krystallinischen Masse, die 
sich am Licht und an der Luft allrnablich roth und schliesslich braun 
farbt; sie schmilzt bei 74.50, zerfliesst an feuchter Luft, reducirt weder 
F e h l i n g ' s c h e  Liisung noch Quecksilberoxyd bei Gegenwart von Kali 
und besitzt einen nachhaltigen bitteren Gesrhmack. Sie l6st s k h  
ausserst leicht in  Wasser, ohne ihm eine Reaction zu ertheilen und 
wird leicht von Alkohol, Aether, Essigester, Renzol nnd Chloroform, 
massig von heissem Ligroin, aus dem sie beim Erkalten unter vor- 
angehender Triibung in schief abgeschnittenen Stabchen anschiesst, xuf- 

___ - - - 

geno m men. 

Ce HE Nn. 

Die Analysen stimmen auf das  rrwartete 
C(CH3): N 

1 - M e t h y l p h t a l a z i n ,  C$H4< 
C H  ==N'  

Ber. C 75.0, H 5.6, N 19.4. 
Gef. D 74.6, 75.8, 75.6, 7.5.2, x 5.9, 3.8, 5.9, 5.9, )) 19.5. 

Das Methylphtalazin bildet schiin krystallisirende Salze, anter 
anderen die Folgenden : 

Das C h l o r h y d r a t ,  CgHsN2. HC1, schiesst aus Alkohol in 
radialfaserigen kugeligen Krystallen an, schmilzt nach dem Trocknen 
auf dem Wassrrbnde bei 222-2230 unter Braunung. 

C, , I - IYX~C~.  Ber. Cl 19.7, gef. 19.6. 

Das J o d h y d r a t ,  CsHsNz. HJ,  krystallisirt aus heissem Wasser 
in  langen, flachen, rechtwinkligen Nadeln und Tafeln von schwach- 
gelblicher Farbe, die sich grgen 2870 unter Braurlung zersetzen. Sie 
wurden zur Analyse bei 1000 getrocknet. 

CyIIsNaJ. Ber. ,T 46.7, gef. 46.8. 
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Das N i t r a t ,  CgHsNa.HN 03, scheidet sich in  langen feinen 
Nadeln aus, wenn man 0.4 g Base in ca. 5 ccm Wasser mit 1 ccm 
Salpeterslure vom spec. Gewicht 1.16 versetzt. Das Salz zersetzt sich 
gegen 1590. Bei 1000 getrocknet. 

C9H9N303. Ber. N 20.3, gef. 20.3. 
Das P i k r  a t .  Cy H8 Nz . CS H3 Nq 07, fiillt beim Erkalten der  ver- 

diiunten heissen Lijsung der Coniponenten in citronengelben zarten 
Nadelchen aus. die sich beini Stehen mit der Mutterlauge in kleine 
spitze Rhomben verwandeln und bei 2050 unter Braunung schmelzen. 
Getrocknet bei 1000. 

Cl~,HllNs07. Ber. N 18.8, gef. 18.7. 
Das C h r o m a t ,  ( C ~ H 8 N ~ ) z H ~ C r z 0 7 ,  schiesst aus heissem’VVasser 

in  orangerothen flachen Nadeln oder derben Prismen an, zersetzt sicb 
gegen 1700 und ergab nnch dem Trocknen bei 100O 

30.0, ber. 30.1 pCt. Cra03 fur CisHisN4Cre07. 
nn. P 1 a t i n s  n lz , (Cy€Is N& Hz Pt Cls, lsildet sehr schwerlosliche, 

hellgelbe, verwachsene Nadeln, die sich oberhalb 240° stark braunen. 
Br i  1000 getrockiiet. 

ClsHleNJPtCl,,. Ber. P t  27.S, gef. 27.9. 

Das G o l d s a l z ,  CqH8 &.  H A u  c l t  , erscheint aus verdiinnter 
Losung zunachst als Emulsion, die sich sehr bald zu citronen- 
gelben, gezahnten, salmiakahnlichen Krystallen verdichtet; es schmilzt 
nach vorangegangenrr Sinteruug bei 175 0 unter Aufschaumen. Zur  
Analyse wurde es  bei 10O0 getrocknet. 

C3H,NnAuClr. Ber. Au 40.7, gef. 40.8. 
Das F e r r o c y a n a t ,  (CyHb:N2)%HaFeCye, schiesst in schwerliis- 

lichen, rothorangefarbenen, rhonibischen Blattchen an, die noch nicht 
bei 2900 schmelzen. Nach dem Trocknen bei 100O hinterliess es beim 
Vergliihen 

1.3.9, her. 15.9 pCt. Pa03 fbr CzaHsoNloPe. 
Bri der oben beschriebenen Reduction des Methylchlorphtalazins 

treten ausser dem Methylphtalazin noch andere Producte auf, die sich 
%Tie folgt nachweisen lassen. 

Man dampft die von den1 roheri Methylphtalazinjodhydrat (A) 
entfallene Mutterlauge im Vacuum ein, wobei man als Destillat fast 
die gesamnite Menge der Jodwasserstoffslure wieder gewinnt, die 
nach dem Einengen bis zum Siedepunkt 127O zu neuen Reductionen 
dienen kann. Im Destillirgefass bleibt einr von Syrup durchsetzte 
Krystallmasse zuriick, die man i n  heissem Wasser lost; beim Erkalten 
dieser Losung scheidet sich ein Krystallbrei (R) aus, den man durch 
Abssugen von der Mutterlauge (C) befreit. Aus (B) konnte durch 
heisses Wasser noch eine gewisse Menge Methylphtalazinjodhydrat 
ausgezogen werden, wahrend ein krystallinischer Riickstand hinterblieb, 
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der sich als 1-Methylphtalazon erwies; letzterer hat sich offenbar aus 
dem Methylchlorphtalazin durch die Wirkung des Wassers wahrend 
der Reduction zuriick gehildet : 

Die Menge betrug etwn 2.5 g am 40 g Methylchlorphtalazin. - 
Aus der Mutterlauge (C) schied sich, nachdem man sie gehorig 

eingeengt hatte, auf Zusatz von Chlorzink eiri KrystalIbrei ab, den 
man auf Thon absog. Die L6sung dieser Krystalle schmeckte bitter 
und schied auf Zusatz yon Alkali eine d ige  Base aus; als nun die 
alkalische Fliissigkeit gekocht wurde, machte sich der hochst cha- 
rakteristische Geruch des Methylisoindols bemrrklich, welches auch 
an der Fiihigkeit, einen Fichtenspahn zu riithen, erkannt wurde. So- 
mit ist ein Theil cks Methylchlorphtalazins durch Kochen mit Jod- 
wasserstoffsSiure ini Sinne der Gleichung 

(Methylis oindol) 
zerlegt worden. 

niak, in der Mutterlauge nachzuweisen. 
Thatsiichlich war denn auch das zweite Spaltungsproduct, Ammo- 

3. R e d u c t i o n  d e s  2LIethglp7~talnzins .  
a )  Zink und Salzsaurr. 

Da das Phtalazin selber durch Reduction mit Zink und Salzsaure 
aach der Gleichung 

C H : N  CH2. NH2 
CS &<cH : f Hfi = C6 H4<cea . N H ~  

gespalten wird’), so durfte man aus dem Methylphtalazin ein homo- 
loges Diamin, NH2. CH2. C g  Hd . CH (CH3) . NH?, erwarten. 

Wir brachten deshalb eine Losung yon 1 g Methylphtalazin in 
10 ccm starker Salzsaure mit Zink unter Kiihlung zusammen und 
liessen das Ganze iiber Nacht stehen. Als nun die Fliissigkeit mit 
Alkali iibersattigt und dann mit Aether extrahirt wurde, nahm letz- 
terer eine Base auf, welche sich durch ihr Verhalten als Methylisoindol 
zu erkennen gab: somit wird das Methylphtalazin im Gegensatz zur 
nicht methylirten Base unter den angegebenen Bedingungen nicht 
lediglich reducirt, sondern unter Ammoniakabgabe zugleich gespalten. 

b) Natrium am a Eg am 
wirkt dagegen, wie die folgenden Versuche zeigen , auf Methylphtal- 
azin durchaus analog wie auf Phtalazina) eiu. 

__ 
I )  S. Gabr ie l  und G. Pinkus ,  diese Berichte 26, 3312. 
9 L. c. 2212. 
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2 g (rohes) Methylphtalazinjodbydrat in 50 ccm Wasser  und 
10 ccm n-Kali werden allmiihlich niit 60 g 2l/2-procentigem Natrium- 
amalgam versetzt urid etwa '/4 Stunde lang durcbgeschiittelt. Dann 
fiigt man starke Kalilauge hinzu iind zieht das sich ausscheidende 
Oel mit Renzol aus; der abgehobenen Benzolschicht entzieht man die 
Base rnit verdiinnter Salzsaure und dsmpft diese auf dem Wasser- 
bade ein, wobei eiue Krystallkruste (1.2 g) hinterbleibt, die man in  
5 ccm heissem Alkohol lost. Beim Erkalten der Liisung schiessen farb- 
lose, rhombische Tiifelchen a n ,  die sirli leicht in Wasser liisen und 
F ehl ing 'sche Losung sowie aufgeschliimmies Quecksilberoxyd redu- 
cirerr. Sie briiuiien sich bei ca. 1S5", schmelzen bei 1900 und sind 
dar erwartete 

Te t r a .  h y d ro  m e t h y 1 p h t a l  a z  i n  c 11 I o r  h y cl r a t  , 
,CH (CH3) NH cc, H4 ',CISa NH, E-ICI. 

Cy€113N2CI. Ber. C ,58.5, H 7.1, C1 10.2. 
Gcf. 57.8, 3S.3, )) 7.4, 7.3, )) 19.4. 

Bus der Liisung des Salzes scheidet sich mit I ia l i  die freie Base 
in farblosen feineii Triipfchen ab ; sie destillirt langsam mit Wasser- 
dampf und verbreitet dabei einen an Terpentin erinnernden Geruch; 
das Destillat, also die Liisung der Base, reagirt alkalisch. 

Fiigt man zu eirier Liisung von 0.25g Chlorhydrat in 10 ccm 
heissem Wasser 15 ccm '/lo n-Natriumpikrnt, so entsteht eine Emulsion, 
die beiiri Reiben zu feinrn , sehief abgeschnittenen StBbcheri resp. 
derben Spiessen rom Schmp. 146O (unter Sch2urnen) erstarrt. Dies 
P i k r a t ,  Cy€112X:, . Cc,ElcN~07, rrgab bei der hnalyse: 

CliH1SNSOi. Ber. N 1S.G. Gof. N 18.7. 

U i b  e n  z o y I t  ( 3  t ra  11 y d r o ni e t h > 1 p 11 t a1 a z  i n ,  Cy HI(, Na (CO C6 Ha)?, 
wird in dr r  ublichen Wcise mittelst Satronlange urid Rerizoylchlorids 
erhaltrri; es krystallisirt RIIS heisseni Alkohol in schief abgeschnittenen 
Nadelli. dir hkiifig zii Urnseri vereinigt sind und bei 185" schmelzen. 

oNzO2. Her. C 77.5, 11 5.6. 
Gef. )) 77.1, )) L O .  

Auch i r i  srineni Verlialten gegeii SelpetrigsBurP zeigt das Tetra- 
t r ~ j d r o ~ n r ~ h ~ - l p i r t a l a ~ i ~ ~  die griisstr Aehnlichlreit rnit der iiicht me- 
thylirten 1Zase'): e:, rnthteht, wenn man eime gekiihlte Losung des 
Chlorhydrates wid Nntriumnitrit ruit SalzsLure anaauert , eine gelb- 
liche Eiiinlaion, die sich in ehi krystallinisches Geririnsel verwnndelt: 
lrtzteres geht sehr bald unter G:~sentwickelunq in ein braunes Oel 
iiber. 

I) Dime Rerichtc 26, 2115. 
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Tetrabydrometbylpblalazin entsteht ferner , wenn man in einer 
alkoholiscben Losung des Methylphtalazinjodhydrats rnetallisches 
Natrium einwirft. 

4)  A f e t h y l p h t a l a z i n  und J o d m e t h y l .  

Die beiden Iiiirper wirken unter starker ErwBrniung nuf einander 
ein; es empfiehlt sich daher, die Base zuvor in dem gleichen Gewicht 
Holzgeist zu liisen , daiin erst iiberschiissiges Jodmethyl zuzusetzen 
und das Gemiscb in kaltes Wasser zu stellen. Nach 1-2 Stunden 
ist die klare Liisunf: zii einem Brei 1-011 citr oueugelben spitzrhombischen 
Krystallen erstarrt, die sich Ieicht in Wasser ,  Alkohol, Chloroform 
und Holzgeist. nicht in Essigester, Benzol uiid Aether h e n ,  sich au8 
der holzgeistigen Losung durch Aether abscheideri lassen und bei 
142-143 O unter Brlunung schmelzen. Die wiiissrige Liisang der 
gelben Substanz ist farblos. l h r e  Analyse stimmt auf 

M e t h y l p  h t a1 az  i n j o d m e t h y l  a t ,  C ~ I H ~  Kn . CH3 J .  
CloHl~ Ng J. J 44.4. Gef. J 44 (i. 

Z e r f a l l  d e s  J o d m e t h y l a t s  d u r c h  K a l i .  %u einer wgssrigen 
LBsung des Jodmethylats (10 g) fiigt niau 40 ccrii tz-I<:di und leitet 
durch die entstandene gelbe Emulsion Wasserdampf'; dabei gehen zu 
Anfang reichlich gelbe Oeltropfen, darm ein klares gelbes Destillat 
iiber. Man unterbricht die Destillntion, wenn das tibergehende Wasser 
farblos erscheint. Von dem Inhalt (J) des 1)estillationsgef~sses - 
einer klaren, geringe Menge I-Idrz enthaltendcn Fliissigkeit - wird 
weiter unteii die Rede seiri. 

Die gesnmmten \on Oeltropfen erfiillten sowie die klaren 
Destillate weiden init festem Kali versetzt, woduich sich weitere 
Mengen Oel abscheidrn, das man nunmehr init Aetlier nuszieht Die 
gelbe Aethei scliicht wird abgehobrn 11nd einige &it mit festem Kali  
getrocknet. D a m  leitet man durch die in einem Kolben befindliche 
Aethrrliisnng trockenes Snlzsluregas, wobei die gelbe Farbr ver- 
schwindrt urid ein anfnngs pulviiqes Ch1orhpdr:rt ausfidlt, das sich 
aber bald :LIS ziihr Schiniere ail die G e f h w a i i d  srtzt. wlhrend der 
Aetlier v6lIig klar  wird. Man gieast ihn nun a l )  und lijst die im 
Kolben verbliebene Schmiere in riiiigcn Cubilrcrntimetern warmem 
Alkoho\, fiigt darauf wttrnieri Aethrr bis zur ebrn noch verschwin- 
denden Triibung hinzu, worauf die Lijsurig beim Erlralten zu einem 
Krystallbiei gestelit. Leteterer bildet Aache Nadeln oder kochsalz- 
Bhnliche lndividuen (1.2 g), lbst sich iiisserbt leicht in Wasser, 
leiclit in Alkohol, schmilzt gegrn 2445" zu eiiicr braunen Fliissigkeit und 
besteht aus  
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Dihydrodimethylphtalazinchlorhydrat, 
C (CH3) : N '' H4<CJ& ~ -i. CH3' H C1. 

CloHi3N:CI. Ber. C 61.1, H 6.6, N 14.3, CI 18.1. 
Gef. >) 62.7, 60.5, )) 7.0, 6.7, )) 14.1, x 18.0. 

Das zugehorige Pi kr a t ,  CloHlzNz . CaH3 N3 01, fallt in citronen- 
gelben NRdelchen am, die sich bei 120° unter heftigem Aufschaumen 
zersetzen, nber auch schon durch mehrstiindiges Verweilen bei 100 
sich schwdrzen und daher fiir die Analyse nur bei 500 getrocknet 
wiirden : 

C I ~ H ~ ~ N S O ~ .  Ger. C 49.4, 1% 3.9, N 1S.0. 
Gef. )) 49.7, )) 4.4, x 17.7. 

Das C h l o r o p l a t i n a t ,  (CloHl2Nz)aHzPt Cle, bildet orangegelbe 
Bei 1OO0 getrocknet: 

Ein zweites Product, welches neben der eben beschriebenen Di- 
hydrobase bei der Einwirkung von Kali auk' Methylphtalazinjod- 
methylat entsteht, ILsst sich aus dem bei der Destillation mit Dampf 
vcrbliebenen Kolhenriickstand (J) wie folgt gewinnen. Man dampft 
die Fliissigkeit sammt den darin befindlichen geringen Harzmengen 
anf dem Wasserbade vollig ein, nimmt den verbliebenen Riirkstand 
mit kaltem Wasser auf, filtrirt von etwas Harz ab und fiigt zu dem 
Filtrnt starke Kalilauge, wobei sich Oeltriipfcben abscheiden, die sehr 
bald zu Rrystallkornern erstarren. Diese saugt man auf Thon ab 
und krystallisirt sie aus Alkohol urn; d e r  Korper  bildet derbe kurze 
Prismen vom Schmp. 109-1 100, subliniirt bei hoherer Temperatur 
und besitzt die Formel CloHloNzO. 

CloHioNaO. Rer. C 69.0, H 5.7, N 16.1. 
Gef. ') 69.5, 69.1, )) 5.9, 6.4, 16.2. 

Krystnllkiirner und zersetzt sieh bei ca. 230°. 
CsoH26N4PtC16. Ber. Pt 26.6, gef. Pt 26.4. 

Da der ICBrper mit einem aus I-Methylphtalazon, 
c (CH3) : N 

GO NH, 
Cs H4< 

d w c h  Behandlung mit Kali und Jodmethyl erhaltliehen Product 1) im 

l) Bei der Methylirung des I-Methylphtalazons tritt ahnlich wie hei 
seiner Aethylirnng (diese Brr. 26, 7G6) und bei der Mctliylirung des Phtal- 
azons (ebend. 707) als Kaliumsalz eine jodhaltige Saure auf und zwar im 
vorliegendeu Falle das 

J o d m e t h y l a t  d e s  Acctophenoncarbonssurehydrazons, 

~ 

CloHlsN2JOa. Ber. C 37.5, H 4.1, J 39.7. 
Gef. D 37.7, 2 4.3, )) 40.0. 

Die Saure schiesst aus warmem Wasser in Krystallen an und schmilzt 
bei 2010 unter Schaumen. 
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Schmelzpunkt und Aussehen viillig iibereinstimmt , so diirfte er a h  
C (CH3) : N 
CO- ---N. CH3 

1,3 - D i m e  t h y 1 p h t a1 a z on , Cg H4< , aufzufassen sein. 

Die gleichzeitige Bildung von Dihydrodimethylphtalazin, ClOH12 N2, 
und Dimethylphtalazon, C1OHloNa0, bei der Zerlegung des Methyl- 
phtalazinjodmethylates mit Kali, lasst sich durch folgende Gleichung 
ausdriicken: 
2 C9HsN-a. CH3J -+- 2 KOH = 2 K J  + HsO + CloHiaNz + CioHiONaO, 
stellt sich also der von S. G a b r i e l  und F. Mul l e r ' )  beobachteten 
Zerlegung des Phtalazinjodmethylates und dem bereits friiher von 
W. R o s e r  2, gefundenen Zerfall gewisser Chinolinderivate an die 
Seite. - 

Aus der Constitution des erhaltenen Dimethylphtalazons lasst sich 
schliessen, dass das angewandte Methylphtalazinjodmethylat die Con- 
stitution 

(CH3) : y<FH3) 
CH=N 

C (CH3) : 
c6 H4CCH 

besitzt, und dass weiterhin fiir das Dihydrodimethylphtalazin 
bereits oben angefiihrte Formel 

die 

C(CH3) : N CH (CH3). N . CH3 
CH =- == N (nicht CgH4< 

'6 H4'~~1- -N . C H ~  
zutrifft. 

Wahrend durch Eintritt von Methyl in den heterocyclischen Ring 
des Chinolins drei Isomere, namlich das y-Methylchinolin (Lepidin), das 
fl-Methylchinolin und das u-Methylchinolin (Chinaldin) entstehen, kann 
ein Methylphtalazin, welches das Methyl im  symmetrisch gebauten 
Diazinring entbalt, nur in einer Form existiren. 

Bekanntlich ist nun das Chinaldin vor seinen Isomeren durch 
die grosse Reactionsfahigkeit seiner Methylgruppe ausgezeichnet, welche 
sich darin zrigt, dass es mit Aldehyden und mit Phtalsaureanhydrid 
Condensationsproductr liefert. Wir haben deshalb ahnliche Versuche 
mit dem vorliegenden Methylphtalazin angestellt und dabei gefunden, 
dass es sich dem Chinaldin ahnlich verhalt. 

5. M e t h y l p h t a l a z i n  u n d  P h t a h a u r e a n h y d r i d  
wurden im Gewichtsverhaltniss 1 : 2 zusammengebracht und in einer 
Kohlensaureatmosphare etwa 3/4 Stupden auf 200 -210O erhitzt. Dabei 
perlt die Schmelze unter Entwickelung von Wasserdampf auf und 
nimmt eine dunkelrotbgelbe Farbe an. Die beim Erkalten zu einern 

1) Diem Berichte 28, 1894. Ebend. 28, 593 Ann. d. Chem. 282, 363. 
Derichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXX. 197 
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Glase erstarrte Masse wird zerrieben und mit Alkohol ausgekocht, 
welcher ein gelbes Pulver zuriicklasst. Dies scheidet sich am sieden- 
dem Eisessig, in dem es schwer 1Sslich ist, als gelbes Krystallpulver 
aus, daa aus kleinen spitzen Nadelchen besteht. Die Substanz schmilzt 
bei 260° und besteht aus dem 

C(CH:  C*H408)=N 
N- \CH .__~. __ .___ - 

P h t a l o n  d e s  M e t h y l p h t a l a z i n s ,  C&H/ 

C I ~ H I O & O ~ .  Ber. C 74.5, H 3.7. 
Gof. B 74.6, 74.1, )) 4.2, 4.0. 

6. Methylphtalazin und Chlora l  
wirken, wenn man sie zu gleichen Gewichtstheilen gemischt im Wasser- 
bade erhitzt, so heftig auf einander ein, dass die Temperatur der 
Mischung weit iiber 1000 steigt. Es empfiehlt sich daher, einen 
Ueberschuss von Chloral und zwar etwa 8 g auf 2 g Methylphtalazin 
anzuwenden und das Gemenge in ein auf 55-600 erhitztes Wasser- 
bad zu tauchen; schiittelt man wahrend des Erwarmens tiichtig urn, 
so entsteht mcist nur voriibergehend eine klare, anfangs gelbe, spater 
orangerothe und schliesslich olivengriine Schmelze, die sehr bald zu 
einer rothlichen , harten Masse erstarrt. Nach 2-stiindiger Erhitzung 
auf 600 liist man sie in siedendem Alkohol auf; beim Erkalten des- 
selben erstarrt die rothgelbe, griingelb fluorescirende Lijsung zu einem 
Krpstallbrei (2 g), den man absaugt; nach nochmaligem Umkrystalli- 
siren bildet das Product schneeweisse flache Prismen, welche bei 1800 
unter Schwarzung und heftigem Aufschaumen schmelzen. Sie haben 
die Formel C I ~ H S N ~ O C I ~ :  

CIIH~NSOCI~.  Ber. C 45.3, H 3.1, N 9.6, C1 36.5. 
Gef. )) 45.2, )) 3.4, )) 9.5, )) 36.9. 

Der Kiirper hat sich also nach der Gleichung 
Cs Ha Na + Cz Cla HO = C11 Hs Nz 0 Cla 

grbildct iind konnte in Hinblick auf die beirn Chinaldin gemachten 
Beobachtungen als - 

C H : N  
C = N  

CsH4< * 
1 - T r i c h l o  r o x y p r o p y 1 p h t a 1 a z i n, 

CHa . CH(0H) .  CC13 
aufgefasst werden. 

Auch in seinem Verhalten gegen Alkali stellt sich, wie das Folgende 
zeigt , der neue KGrper dern aus Ctiinaldin erhaltlichen Trichloroxy- 
propylchinolin, C6 Hg : Cs Ha N . CH2 . CH (OH) . C Cls, an die Seite. 

Man iibergiesst 0.87 g Trichloroxypropylphtalazin mit 7.5 ccm 
li .85-fach normalem, methylalkoholischem Kali: dabei entsteht zu- 
nachst eine klare Liisung, die aber in wenigen Augenblicken zu 
&em Krystallbrei gesteht : letzterer scheint aus einer durch Wasser 
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zersetzbaren Verbindung des Chlork6rpers mit Alkali zu bestehen. 
Beim Erwarmen auf dem Wasserbade gehen die Krystalle wieder in 
Losung, die sich aber sehr bald unter Abscheidung von KochsaIz 
triibt. Nach 5 Minuten langem Kochen wird die griinlichgelbe Fliisaig- 
keit mit Wasser versetzt und mit Essigsaure gngesauert, worauf ein 
braunliches, aus mikroskopischen Prismen bestehendes Pulver (0.25 g) 
ausfallt. Die Substanz lost sich in Salzsaure sowie in Alkalien und 
Ammoniak, sehr schwer in siedendem Wasser und siedendem Alkohol, 
&was leichter in siedendem Amylalkohol sowie in heissem Eisessig, 
aus dem 
bei 2000 
Substanz 

Der 

- 
sie in meisselfijrmigen Nadeln wieder anschiesst. Sie schmilet 
unter Aufschaumen. Die Analyse der bei 900 getrockneten 
fiihrte zur Formel C ~ I  Hs Na 0%: 

Cl1HsNa0.2. Ber. C 66.0, H 4.0, N 14.0. 
Gef. n 65.6, 4.2, n 13.8. 

Korper ist also nach der Gleichung 
C11HyN2OCla + Ha0 = 3 H C l f  C11HsNaO2 

entstanden und als 
C H : N  

CsH*< . 
P h t a l a z i n - 1 - a c r y l s a u r e ,  C = N  Y 

CH : CH. COzH 
z u  bezeichnen. 

Eine Liisung der neuen SBure in heisser 7-procentiger Salzsaure 
scheidet beim Reiben das C h l o r h y d r a t ,  ClIHsNaOa. HC1, in rhom- 
bischeu Blattchen oder rhomboGderahnlichen Gebilden von blattriger 
Structur ab, ist - wohl in Folge geringer Zersetzung- braunlich gefarbt 
und zeigte nach dem Trocknen fiber Kalk und Schwefelsaure und 
d a m  bei 90" einen Chlorgehalt von 

14.9 pCt.; bcr. 15.0 pCt. CI fiir Clt U ~ N a O ~ C l .  
Das Salz zersetzt sich bei 218O; es last sich nach dem Trocknen 

viillig erst auf Zusatz von etwas Salzslure in Wasser wieder auf, 
wild also durch Wasser dissociirt. 

Das G o l d s s l z  drr Saure, C11HsNa02 . HAuCla, fallt in feinen, 
zu Kugeln vereinigten, gelben Nadeln aus; es zersetzt sich gegen 166 0; 

nach dem Trocknen bei 70° enthielt es 
36.7; ber. 36.5 pCt. A U  fiir C I I H ~ N ~ O ~ A U C I ~ .  

Das P i k r a t  der Saure, C11HgN202. CgR3N307, ist ein schwer 
liidiches, krystallinisch-kiirniges Salz, welches bei 157-1 58 unter 
Zersetzung schmilzt. 

C ~ S H I ~ N ~ O ~ .  Ber. N 16.3. Gef. N 15.8. 
Es wurde zur Analyse bei 8O0 getrocknet. 

Das C h l o r o  p la  t i n  a t ,  ((311 Hj Na Or)a Ha P t  ClG , scheidet sich all- 
miihlich in orangeriithlichen Krystallkiimern aus , welche noch nicht 
bei 270° schmelzen. Bei 100° getrocknet, ergab es bei der Analyse 

23.6; ber. 24.0 pCt. Pt f. CssHlsN4O4PtCl6. 
197% 
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7. Methylphtalazin u n d  B e n z a l d e h y d .  
Man erhitzt ein Gernisch von je 5 g der beiden Kijrper 4 - 

5 stunden lang im Wasserbade, blast alsdann den unveranderten Al- 
dehyd mit Wasserdampf ;tb und 16st das zuriickgebliebene rothgelbe 
Harz in etwa 25 ccm heisser, verdiinnter SalzsLure auf. Diese Lijsung 
erstarrt beim Erkalten zu einer gelben, aus feinen Nadelcheri be- 
stellenden Krystallmaese, die man absaugt und nochmals aus heissem 
Alkohol umkrystallisirt. Die citronengelben, rhombischen Krystalle 
schmelzen bri 220-2210 und stellen ein C h l o r h y d r a t ,  C161-IlaNz.fIC1, 
dar; es wurde erst im Vacuum, d a m  bei 90° getrocknet. 

C16H13N201. Eer. C 71.5, 13[ 3.5, C1 13.2. 
Cef. )) 7l.G, )> -5.2, >) 12.7. 

Das Salz 16st sich auf Zusatz von etwas Salzsaiure in Wasser 
klar auf; die Lijsung giebt, mit Ammoniak versetzt, eine gelbe Emul- 
sion, die sich zu einem allmahlich krystallinisch erstarrenden Harz 
verdichtet. Letzteres lo& sich unter Hinterlassung eines geringen 
Ruckstandes leicht in Alkohol, Holzgeist , Aceton, spurenweise in 
heissem Ligroi’n; seine Lijsung in heissem Chloroform wurde mit 
heissem Ligroi’n bis zur Triibung versetzt. worauf sich allmahlich 
hellgelbe, zu Druseii vereinigte Prismen abschieden, die bei 1150 zu 
einer triiben Fliissigkeit zusammenschmolzen. Die Analyse der irn 
Vacuum getrockneten Substanz stimmte auf die erwartete Formel 
4 6  Hiz N2 : 

C16HlaNa. Her. N 12.1. Gef. X 12.0. 

Die Base C16H12N2 ist nach der Gleichung 
CsHgNs + C6&. COH = H a 0  + C I G H ~ ~ N ~  

entstanden, demnach 
C H : N  c 6 H 1 . , ~  / = 

1 - Ci  n n am e ny1 p 11 t a 1 a z in  , 7 

CH : CHCs H j 
zu nennrn. 

An die ungesattigte Seitenkette der Base lagert sich leicht Wasser- 
stoff an. Zu dem Ende kocht man 5 g Cinnameriylphtalazin, 2.5 Q 
rothen Phosphor und 40 ccm Jodwasserstoffsaure vom Sdp. 1 2 7 0  
2 Stunden lang im Oelbade am Riickflusskiihler. Im Verlauf dieser 
Zeit ist der anfangs entstandene Krystallbrei vijllig in L6sung ge- 
gangen, doch erstarrt sie wieder beim Erkalten. Man fiigt nun 
50 ccm heisses Wasser hinzu, kocht das Ganze auf und filtrirt heiss 
rom Phosphor ab, worauf sich das Filtrat beim Erkalten mit schwach- 
gelblichen Blattchen erfullt. Dies Jodhydrat giebt beim Erwiirmen 
mit Kali eine farblose Emulsion, die man mit Aether auszieht; beim 
Verdunsten desselben hinterbleibt ein Oel, das schnell krystallinisek 
erstarrt und beim Umkrystallisiren aus Essigester schon ausgebildete, 
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anscheinend quadratische Tafeln vom Schmp. 112.5-1 13.50 giebt. 
Die neue Base ist der Analyse zufolge, vvelche mit der bei 75O ge- 
trockneten Substanz vorgenommenen wurde, das  erwartete 

CH:N 
1 - P h e n a t h y l p h t a l a z i n ,  C = N  

CsHa< . 

CH2. CH2. C6H5 
C16H14N2. Ber. C 82.1, H 6.0, N 12.0. 

Gef. )) 52.2, x 6.3, )) 12.0. 
Das vorher erwahnte J o d h y d r a t  der Base C16HlaNs. HJ bildet 

schwachgelbliche, irisirende , rechtwinklige Blattchen und schmilzt 
awischen 212-220O. 

Cl6HI5NaJ. Ber. J 35.1. Gef. J 35.4. 
DRS N i t r a t ,  C16H14Na . HNOJ, schiesst aus verdiinnter Salpeter- 

saure in Blattchen a n ,  zersetzt sich bei 135-1360 und lieferte nach 
dem Trocknen iiber Schwefelsaure, dann bei 60-70°: 

14.7; ber. 11.1 pCt. N fur C ~ ~ H I ~ N ~ O D  

632. E d m u n d  0. v. L i p p m a n n :  Ueber einige seltenere 
Aschenbestandtheile aus Zuckerfabriks-Schlempekohlen. 

(Eingegnngen an1 15. Decemher.) 

Anlasslich wiederholter Versuche , die Schlempekohle einer Me- 
Sassen-Entzuckerungs-Fabrik in kleinerem Maassstabe zu raffiniren, 
wurden vor einer Reihe von Jahren Schlammriickstiinde eigenthiim- 
licher Beschnffenheit erhalten, deren nahrre  Untersuchung die Gegen- 
wart einiger seltenerer Elemente ergab. 

Zunachst war in nicht unbedeutender Menge (0.03 des trocknen 
Ruckstandes) L i t  h i  u m  vorhanden, das bekanntlich in vielen Pflnnzen 
spurrnweise auftritt, und schon von B u n s e n  und K i r c h h o f f  (Ann. 
d. Chem. 118, 353)  in manchen Pflanzenaschen und Pottaschen, sowie 
im Pfalzer Tabak  und in  den Mutterlaugen der Weinsiiurrfabriken 
iiachgewiesen wurde; offrnbsr wird es von den Gewlichsen aus den 
33iiden aufgenornmen, deren rnanche nach T r u c h  o t  (Compt. rend. 78, 
1022) ziemlich reich damn sind. T r u e h o t  gab auch bereits an, 
dass die Asche von Tnbak bis 0.44 pCt. Lithium enthalte und die 
Ton Raps und Ruben 0.01 pCt., wghrend F o c k e  (s. L a d e n b u r g ’ s  
Wiirterbuch VI, 571) und G r a n d e a u  [Ann. chim. 111, 67, 216) be- 
haupteten , dass in Zuckerrtiben Lithium niemals vorkomme. Offen- 
bar ist diese Ansicht &lit den Thatsachen entsprechend urid in  ihrer  
Allgemeinheit zu weit gehend, denn aus dem erwahnten Schlamm- 




