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auch der wasserstoffirméren Base heranzuziehen, sie also durch das
Schema:

CH: C BN CH: fof\\
(I) Cb H4<N= C_NH/CsIL, oder Ch H.;/\NHC:N/CGH; (II)

auszudriicken: die Anwesenheit einer Imidogruppe ist durch die leichte
Ueberfihrung in ein Monacetylproduct erwiesen. Eine Entscheidung
zwischen beiden Formeln vermdgen wir vorldufig nicht zu treffen:
beide bedeuten eine Combination zwischen Chinolin und Indol, die
Base Ci3HjgN2 mége daher Chinindolin genannt werden.

Es sei schliesslich darauf hingewiesen, dass zwei Verbindungen
welche ebenfalls eine maphtalinartige Combination zweier stickstoff-
haltiger Kerne aufweisen, vor einigen Jahren von A. Reissert!) auf
dhnlichem Wege erhalten worden sind; der genannte Forscher hat
nimlich gezeigt, dass sich

7 7-Diamidopropylessigsiiure zu Octohydronaphtyridio

QH2 CH; CH, CH CH; CH, CH, CH_x CH, CH, CH CH; CH, CH>

NH, HOCO NHp NH C-=- =N
condensirt, und dass bei der Reduction der

o-Dinitrodibenzylessigsivre das Tetrahydronaphtinolin

Cs H, CH; CH» CHCH: CH, Ck Hy CG H,CH,CH; CH CH, CH: Cs Hy
NO3 HOCO NO; NH - - C =N
entsteht.

Im Hinblick auf die letzte Reaction war im vorliegenden Ialle
aber nicht Chinindolin, C;;H;y Nz, sondern eine Base, Cy; Hi2No, zu
erwarten.

531. S. Gabriel und Georg Eschenbach: Ueber eine Dar-
stellungsweise der Phtalazine.
[Aus dem I. Berliner Universititslaboratorium.]
(Bingegangen am 13. December.)
In der Rethe der Phtalazine ist bis jetzt nur die Grundsubstanz,
das Phtalazin selber,
oty LN
"CH:N"
bekannt. Man gewinnt es, indem man ws-Tetrachlor-o-xylol, C¢Hy
(CHCL)z2 2), oder wo-Tetrabrom-o-xylol, CsHs(CHBr): %), entweder

1) Diese Berichte 26, 2144; 297, 2253,
%) 8. Gabriel und G. Pinkus, diese Berichte 26, 2210.
3) 8. Gabriel und Franz Miller, ebenda 28, 1831.
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direct mit Hydrazin im Druckrohr umsetzt, oder zweckmissiger, indem
man jene Halogenverbindungen zuniichst durch langdauerndes Kochen
mit Wasser in o-Phtalaldehyd?) verwandelt und diesen mit Hydrazin
in Wechselwirkung bringt.

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

Viel bequemer erschien es, zur Bereitung von Homologen des
Phtalazins ibre chlorirten Alkylderivate

S C X
| j N (X = CH;, C:H; etc.)
S OO
zu verwenden, welche aus Keton-o-carbonsiuren der Formel
GBS,
durch Behandlung mit Hydrazin und darauf folgende Umsetzang mit
Phosphoroxychlorid erhalten werden:

CGHEON - > GHCZ=NH - > GHCGSN

~COOH

Aof diesem Wege sind 1.4-Methylchlorpbtalazin von S. Gabriel
und A. Neumann?), 1.4-Aethylchlorphtalazin von G. Daunbe?) so-
wie 1.4-Benzylchlorphtalazin, 1.4-Propylchlorphtalazin und 1.4--Butyl-
chlorphtalazin von O. Bromberg?) bereitet worden.

Die mit diesen Chlorkérpern ebenso wie mit dem 4-Chlorphtal-
azin vorgenommenen Reductionsversuche hatten aber bisher nicht zum
gewiinschten Ziel gefiikrt, vielmehr hatte sich ergeben, dass bei der
Behandlung mit Zink resp. Zinn und Salzsiure die Hilfte des Stick-
stoffs als Ammoniak abgespalten wird, indem aus dem 4-Chlorphtal-

azin das Dihydroisoindol (o-Xylylenimin) CGH4<8gz>NH und aus

den 1.4-Alkylchlorphtalazinen die entsprechenden 1-Alkyldibydroiso-
indole CsH,< G fy. >NH (X=CHy, CyH, C,Hr, C;ITo) hervorgehen.

Bei der Reduction des 1.4-Methylchlorphtalazins mit Zink und
‘Salzsiiure konnte {iberdies noch ein Zwischenproduct, das Methyliso-
indol CyHy N, welches also um zwei Wasserstoffatome drmer ist, als
das oben erwihnte Methyldihydroisoindol, erhalten werden.

Bbenso wenig erfolgreich erschien eine Reduction mit Jodwasser-
stoffsiure und Phosphor, da das Methylchlorphtalazin durch diese

1 Colson und Gautier, Compt. rend. 102, 689.
9 Diese Berichte 26, 709.

3) Vgl. die demnéchst érscheinende Mittheilung.

4) Diese Berichte 29, 1440.



Agentien bei 200¢ ebenfalls unter Ammoniakabspaltung in Methyliso-
indol verwandelt wurde?).

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

Nach dieser Richtung haben wir zunichst

I. das 4-Chlorphtalazin

gepriift, weil wir dabei auf das bereits bekannte und daher leicht zu
identificirende Phtalazin selber stossen mussten.

Reduction des 4-Chlorphtalazins?).

4-Chlorphtalazin wurde mit der etwa 10-fachen Menge Jodwasser-
stoffsiure unter Zusatz von etwas rothem Phosphor mehrere Stunden
lang gekocht; dann verdiinnte man den Kolbeninhalt, filtrirte ihn vom
Phosphor ab, iibersittigte das Filtrat stark mit Alkali — wobei kein
Ammoniakgeruch auftrat — und zog es mehrere Male mit Aether
aus. Die Extracte hinterliessen beim Verdunsten eine leicht wasser~

lésliche, halogenfreie Base, welche alle Eigenschaften des Phtalazins
zeigte.

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

) Diese Berichte 26, 709,

%) Das 4-Chlorpbtalazin. wird nach 8. Gabriel und A. Neumann

) CH:N
CO.NH
dehydsiure und Hydrazin bereitet. Beil der letzteren Reaction bildet sich
wie frither (. ¢. 524) angegeben worden ist, neben dem Phtalazon ein farb-
loses, selbst in heissem Wasser unldsliches Pulver; es lisst sich aus heissem
Amylalkohol umkrystallisiren, schmilzt alsdann bei 219—220° und hat sich
nach einer von Hrn. Dr. Pinkus ausgefihrten Analyse als das

Anhydrid der Diphtalaldehydhydrazonsiure,

Ce H4<88 NON,%%>CD Hy,

(diese Berichte 26, 523) aus Phtalazon CeHi< , dieses aus Phtalal-

ausgewiesen :
CigHioN20s;. Ber. C 69.1, H 3.6, N 10.1.
Gef. » 68,9, » 3.9, » 10.1.

Die zugehorige Siure ist von C. Liebermann und A. Bistrzycki
(ebenda 585) beschrieben worden.
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II. 1.4-Methylchlorphtalazin.
1. Darstellung und Salze des 1.4-Methylchlorphtalazing

sind friiher') nur sehr fliichtig geschildert worden; es mogen daher
einige nihere Apgaben hier eine Stelle finden.
50 g 1-Methylphtalazon, CsHy< oo ) "2
g ethylphtalazon, Cg 00 — NH
Phosphoroxychlorid anf dem Wasserbade 1, Stunde lang unter
wiederholtem Umschiitteln erhitzt. Dann giesst man die breiige Masse
in etwa 800 cem Wasser, in welchem Eisstiicke schwimmen und iiber-
siittigt die entstandene klare Lésung unter Kiihlung schwach mit Al-
kali. Den dabei ausgeschiedenen Krystallbrei saugt man ab und
trocknet ibn, nach dem Auswaschen und Aufstreichen auf Thou, {iber
Schwefelsdure. Das so bereitete Methylchlorphtalazin ist fiir die
weiter unten geschilderten Umsetzungen hinreichend rein. Zur Dar-
stellung der folgenden Salze wurde eine ca. H-procentige Lisung der
Base in Salzsiure angewandt.
Das Chloroplatinat, (CoH; CINg)s HoPtClg, fillt in orangerdth-
lichen, gekriimmten oder zackigen Nadeln oder Stibchen aus und

schmilzt noch nicht bei 280°% Die bei 80° getrocknete Substanz
ergab:

, werden mit 100 cem

CisHig Ny PtClg. Ber. Pt 25.3, gef. 24.5.

Das Goldsalz,(CgH;NoCl)s H AuCly, schiesst in hellgelben, flachen
schief abgeschnittenen Nadeln an, die bei 149—1509 zu einer triiben
Flissigkeit schmelzen; beim Uinkrystallisiren aus viel 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:

013H15N4Au015. Ber. Au 28.3, gef. 28.4.

Das Pikrat, CyH;CIN;.CsH3N;3 Oy, bildet schwerldsliche, lange,
gelbe Nadeln, die bei 154° zu einer rothbraunen Fliissigkeit schmelzen,
Getrocknet bei 809.

015H10N50107. Ber. N 17.2, gef. 17.2.

Das Ferrocyanat, (Cy H; C1Ny): Hy Fe Cyy, scheidet sich in rothen
sechseckigen Tafeln und gefiederten Blittchen ab und wurde bei 90°
getrocknet:

CoeHysNjgClaFe. Ber. C 50.3, H 3.1, N 24.4, 303 14.0.
Gef. » 51.5, » 3.8, » 24.1, » 13.8.

2. Verhalten des 1.4-Methylchlorphtalazins gegen Jodwasser-
; stoffsiure. ’

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

1 Diese Berichte 26, 708.
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oben erwihnt worden. Anders verliuft, wie auns Nachstehendem
zu ersehen ist, die Reaction, wenn man lediglich bis zum Siedepunkt
der Siure erhitzt; dabei ist der Verlauf der Reaction ausserdem von
der Dauer abhingig.

Wenn man nidmlich 2 g Methylchlorphtalazin mit 1 g rothem
Phosphor und 8 cem Jodwasserstoffsiure 1 Stunde im Kolben mit
eingeschliffenem Riickflusskiihler gekocht hat, so stellt der Kolben-
inhalt eine von rothem Phosphor und von einem grauen kdrnigen
Pulver erfiillte Fliissigkeit dar. TFiltrirt man es nach dem Verdiinnen
mit Wasser, in dem es so gut wie unléslich ist, ab und digerirt es nun
mit Alkohol unter Zusatz von alkoholischemm Amimoniak, so geht es
in Losung, wihrend der rothe Phosphor hinterbleibt, den man ab-
filtrirt. Das alkoholische Filtrat wird mit kochendemn Wasser ver-
setzt, der Alkohol verjagt und die dabei eventuell sich ausschei-
denden Krystalle durch kochendes Wasser wieder in Lésung gebracht;
beim Erkalten gesteht die Ldsung zu einem Brei schneeweisser, seiden-
glinzender Nadeln, welche bei 114—115°% sich rosa firben und bei
1169 za einer dunkelrothen Flissigkeit schmelzen. Die Analyse des
Korpers und eines Salzes zeigt, dass

1.4-Methyljodphtalazi LOCH): R
.4-Methyljodphtalazin, CGHA\\CJ,- N
vorliegt, welches also lediglich durch Austausch von Chlor gegen Jod
hervorgegangen 1ist.

CyH7J Ny, Ber. J 47.0, gef. 47.4.

Die Base bildet schwerloslichie Salze; ihre Losung in verdiinnter
heisser Salzsdure erstarrt beim Erkalten za einem Brei langer Nadeln,
giebt mit Jodwasserstoff versetzt sofort eine Fillung des &Husserst
schwerldslichen Jodhydrates, welches mit dem oben erwihnten grauen
Pulver identisch ist, und liefert mit Platinchlorid ein sehr schwerlés-
liches Platinsalz, (CyH7JINs)sHaPtClg, das orangegelbe, rechtwinklig
verzweigte mikroskopische Nidelchen darstellt und noch nicht bei 280°
schmilzt. ’

N

CisHig N1 JgPtCls.  Ber. und gef. Pt 20.4.

Das Methyljodphtalazin verliert, * wenn man es lingere Zeit mit
Jodwasserstoffsdure und Phosphor kocht, das Halogen und verwandelt
sich in Methylphtalazin. Wir verfuhren zur Gewinnung der letzt-
genannten Base wie folgt.

20 g 1.4-Methylchlorphtalazin und 10 g rother Phosphor werden
mit 80 cem Jodwasserstoftsiure (Sdp. 127°%) in einem mit eingeschliffe-
nem Rickflusskiihler versehenen Kolben im Oelbade solange gekocht,
bis das zunichst entstandene graugelbe Pulver von Methyljodphtalazin-
jodhydrat (s. vorher) wieder in Ldisung gegangen und letztere nur
noch von iiberschiissigem rothem 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 anf 1009 erkalten, ver-
mischt ihn mit 100 cem heissem Wasser und filtrirt die Flissigkeit
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 der eben hinreichenden Menge
siedenden Wassers auf, fiigt Kali hinzu und nimmt die sich abschei-
dende Oelschicht der Base mit Chloroform auf; nach dem Verdunsten
des letzteren verbleibt sie als rithlich gefirbtes Oel, welches im Va-
cuumn iiber Schwefelsiure zu einer radialfaserigen Masse erstarrt, die
an der Luft unter Aufnahme von Feachtigkeit zerfliesst. Fiir sich
destillirt geht die Base zwischen 822—3240 hel gewdhnlichem Druck
unter partiellem Zerfall als himberrothes, bald krystallinisch erstarren-
des Oel iiber. Zur Reinigung empfiehlt es sich, sie unter stark ver-
mindertem Druck zu destilliren: Dabei geht sie unter ca. 40 mm
Druck zwischen 210 — 213° und unter 25 mm Druck bei 2040 vollig
farblos iiber; sie erstarrt zu einer strahlig-krystallinischen Masse, die
sich am Licht und an der Luft allméhlich roth und schliesslich braun
firbt; sie schmilzt bei 74.59, zerfliesst an feuchiter Luft, reducirt weder
Fehling’sche Losung noch Quecksilberoxyd bei Gegenwart von Kali
und besitzt einen nachhaltigen bitteren Geschmack. Sie 18st sich
susserst leicht in Wasser, ohne ihm eine Reaction zu ertheilen und
wird leicht von Alkohol, Aether, Essigester, Benzol und Chloroform,
missig von heissem Ligroin, aus dem sie beim Erkalten unter vor-
angehender Triibung in schief abgeschnittenen Stibchen anschiesst, anf-
genonimen. Die Analysen stimmen auf das erwartete

. /C(CH3): N
1-Methylphtalazin, CGHr\CH, ::N'
CgHsNQ. Ber. C 750, H 5.6, N 194.

Gef. » 74.6, 5.2, 15.6, 15.2, » 5.9, 5.8, 5.9, 5.9, » 19.5.

Das Methylphtalazin bildet schin krystallisirende Salze, unter
anderen die Folgenden:

Das Cblorhydrat, CoHgNy;.HCI, schiesst ans Alkohol in
radialfaserigen kugeligen Krystallen an, schmilzt nach dem Trocknen
auf dem Wasserbade bei 222—2230 unter Briunung.

CsHaNyCL. Ber. Cl 19.7, gef. 19.6.

Das Jodhydrat, CaHs Ny . HJ, krystallisirt aus heissem Wasser
in langen, flachen, rechtwinkligen Nadeln und Tafeln von schwach-
gelblicher Farbe, die sich gegen 287% unter Brinnung zersetzen. Sie
wurden. zur Analyse bei 100° getrocknet.

CyHoN,J. Ber. J 46.7, gef. 46.8.
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Das Nitrat, CoHgNg.HN Oy, scheidet sich in langen feinen
Nadeln aus, wenn man 0.4 g Base in ca. 5 cem Wasser mit 1 ccm
Salpetersiiure vom spec. Gewicht 1.16 versetzt. Das Salz zersetzt sich
gegen 1590, Bei 1000 getrocknet.

CsHyoN3 03, Ber. N 20.3, gef. 20.3.

Das Pikrat, CyHgNy.CsHz N3O, fillt beim Erkalten der ver-
diinnten heigsen Idsung der Componenteu in citronengelben zarten
Nidelchen aus, die sich beim Stehen mit der Mutterlauge in kleine
spitze Rhomben verwandeln und bei 2059 unter Briunung schmelzen.
Getrocknet bei 1000,

015H11N507. Ber. N 18.8, gef. 18.7.

Das Chromat, (CoyHgNg)zHy Cry O7, schiesst aus heissem Wasser
in orangerothen flachen Nadeln oder derben Prismen an, zersetzt sich
gegen 170° und ergab nach dem Trocknen bei 1000

30.0, ber. 30.1 pCt. Cry O3 fiir CigH g Ny Crs O,

Das Platinsalz, (CyHgNy)e Hy PtClg, bildet sehr schwerlasliche,
hellgelbe, verwachsene Nadeln, die sich oberhalb 240° stark brianen.
Bei 1000 getrockuet.

CisHigNyPtCl,. Ber. Pt 27.8, gef. 27.9.

Das Goldsalz, CyHgNs.H AuCly, erscheint aus verdiinnter
Losung zunichst als Emulsion, die sich sehr bald zu citronen-
gelben, gezahnten, salmiakihnlichen Krystallen verdichtet; es schmilzt
nach vorangegangener Sinteruug bei 175° unter Aufschiumen. Zur
Analyse wurde es bei 100° getrocknet.

‘ CoHygNsAuCly, Ber. Au 40.7, gef. 40.8.

Das Ferrocyanat, (CoHsNg)s HyFeCyg, schiesst in schwerlds-
lichen, rothorangefarbenen, rhombischen Blittchen an, die noch nicht
bei 2900 schmelzen. Nach dem Trocknen bei 100° hinterliess es beim
Verglithen

15.9, ber. 15.9 pct. Fa05 fiir CayHogNyoFe.

Bei der oben beschriebenen Reduction des Methylehlorphtalazins
treten ausser dem Methylphtalazin noch andere Producte auf, die sich
wie folgt nachweisen lassen.

Man dampft die von dem rohen Methylphtalazinjodhydrat (A)
entfallene Mutterlauge im Vacuum ein, wobei man als Destillat fast
die gesammte Menge der Jodwasserstoffsiure wieder gewinnt, die
nach dem Einengen bis zum Siedepunkt 127° zu neuen Reductionen
dienen kann. Im Destillirgefiss bleibt eine von Syrup durchsetzte
Krystallmasse zuriick, die man in heissem Wasser 16st; beim Erkalten
dieser Liésung scheidet sich ein Krystallbrei (B) aus, den man durch
Absangen von der Mutterlange (C) befreit. Aus (B) konnte durch
heisses Wasser noch eine gewisse Menge Methylphtalazinjodhydrat
ausgezogen werden, wihrend ein krystallinischer Riickstand hinterblieb,



der sich als 1-Methylphtalazon erwies; letzterer hat sich offenbar aus
dem Methylchlorphtalazin darch die Wirkung des Wassers wihrend
der Reduction zuriick gebildet:

cam\g(gl,iN H:0 = HCl + G HRE%)H?‘ gH

Die Menge betrug etwa 2.5 g aus 40 g Methylchlorphtalazin, —

Aus der Mutterlauge (C) schied sich, nachdem man sie gehorig
eingeengt hatte, auf Zusatz von Chlorzink ein Krystallbrei ab, den
man auf Thon absog. Die Lésung dieser Krystalle schmeckte bitter
und schied anf Zusatz von Alkali eine Olige Base aus; als nun die
alkalische Fliissigkeit gekocht wurde, machte sich der héchst cha-
rakteristische Geruch des Methylisoindols bemerklich, welches auch
an der Fihigkeit, einen Fichtenspahn zu réthen, erkannt wurde. So-
mit ist ein Theil des Methylchlorphtalazins durch Kochen mit Jod-
wasserstoffsiiure im Sinne der Gleichung

_G(CHy) : N

GHqg oy

= NH; + HCl + CyHyN
(Methylisoindol)

zerlegt worden. .

Thatséichlich war denn auch das zweite Spaltungsproduct, Ammo-

niak, in der Mutterlauge nachzuweisen.

24

3. Reduction des Methylphtalazins.
a) Zink und Salzséure.
Da das Phtalazin selber durch Reduction mit Zink und Salzsiure
pach der Gleichung

CH: :
Ce H4<CH . g + Hg =G H4<8gz gg;

gespalten wird"), so durfte man aus dem Methylphtalazin ein homo-
loges Diamin, NHz.CH..CgH, . CH(CH;) . NH,, erwarten.

Wir brachten deshalb eine Lé&sung von 1 g Methylphtalazin in
10 ccm starker Salzsiure mit Zink unter Kiihlung zusammen und
liessen das Ganze iiber Nacht stehen. Als pun die Flissigkeit mit
Alkali Gibersiittigt 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) Natriumamalgam
wirkt dagegen, wie die folgenden Versuche zeigen, auf Methylphtal-
azin durchaus analog wie auf Phtalazin?) ein.
1) 8. Gabriel und G. Pinkus, diese Berichte 26, 2212.
% L. e 2212
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2 g (rohes) Methylphtalazinjodbydrat in 50 cem Wasser und
10 cem n-Kali werden allmihlich mit 60 g 2'/s-procentigem Natrium-
amalgam versetzt und etwa '/, Stunde lang durchgeschiittelt. Dann
fligt man starke Kalilauge hinzu nnd zieht das sich ausscheidende
Oel mit Benzol aus; der abgehobenen Benzolschicht entzieht man die
Base mit verdiinnter Salzsiure und dampft diese auf dem Wasser-
bade ein, wobei eine Krystallkruste (1.2 g) hinterbleibt, die man in
5 cem heissem Alkohol 16st. Beim Erkalten der Lisung schiessen farb-
lose, rhombische Tifelchen an, die sich leicht in Wasser lésen und
Fehling'sche Lésung sowie aufgeschlimmtes Quecksilberoxyd redu-
ciren. Sie briunen sich bei ca. 1859 schmelzen bei 190° und sind
das erwartete

Tetrahydromethylphtalazinchlorhydrat,

_CH(CH;)NH
C.Hy - HCL
CPMcH, - NH
CoHisN2CL Ber. C 58.5, H71, Cl 102

Gef. » 57.8, 583, » 7.4, 7.3, » 19.4.

Aus der Losung des Salzes scheidet sich mit Kali die freie Base
in farblosen feinen Trdpfchen ab; sie destillirt langsam mit Wasser-
dampf und verbreitet dabei einen an Terpentin erinnernden Geruch;
das Destillat, also die Losung der Base, reagirt alkalisch.

Fiigt man zu einer Lisung von 0.25 g Chlorhydrat in 10 cem
heissem Wasser 15 cem /iy n-Natriumpikrat, so entsteht eine Emulsion,
die beim Reiben zu feinen, schief abgeschnittenen Stibchen resp.
derben Spiessen vom Schmp. 1469 (unter Schiumen) erstarrt. Dies
Pikrat, CoHya Ny . CoH3 N3O, ergab bel der Analyse:

CisHysNeO7. Ber. N 18.6. Gef. N 18.7.

Dibenzoyltetrahydromethylpbtalazin, CoHy, Ny(COCyH;)s,
wird 1u der iiblichen Weise mittelst Natronlauge und Benzoylchlorids
erhalten; es krystallisirt aus heissem Alkohol in schief abgeschnittenen
Nadeln, die hiiufig za Drusen vereinigt sind und bei 185V schmelzen.

CQQ;:EI‘_)UNQOQ. Ber. C 77.5, II 56.
Gef. » 771, » 8.0.

Auch in seinem Verhalten gegen Salpetrigséiure zeigt das Tetra-
hydromethylphtalazin die grdsste Aehnlichkeit mit der nicht me-
thylirten Base!): es entsteht, wenn man eine gekiihlte Lésung des
Chlorbydrates und Natriwmnitrit wit Salzsiure ansiuert, eine gelb-
liche Emulsion, die sich in ein krystallinisches Gerinnsel verwandelt:
letateres geht sehr bald unter Gasentwickelung in ein braunes Oel
iiber.

1) Diese Berichte 26, 2215.



Tetrabydromethylphtalazin entsteht ferner, wenn man in einer
alkoholischen Losung des Methylphtalazinjodbydrats metallisches
Natrium einwirft,

4) Methylphtalazin und Jodmethyl.

Die beiden Kérper wirken unter starker Erwirmung auf einander
ein; es empfiehlt sich daher, die Base zuvor in dem gleichen Gewicht
Holzgeist zu l6sen, dann erst {berschiissiges Jodmethyl zuzusetzen
und das Gemisch in kaltes Wasser zu stellen. Nach 1—2 Stunden
ist die klare Losung zu einem Brei von citronengelben spitzrhombischen
Krystallen erstarrt, die sich leicht in Wasser, Alkohol, Chloroform
und Holzgeist, nicht in Essigester, Benzol und Aether 15sen, sich aus
der holzgeistigen Losung durch Aether abscheiden lassen und bei
142—143° unter Briiunung schmelzen. Die wissrige Losang der
gelben Substanz ist farblos. Thre Analyse stimmt auf

Methylphtalazinjodmethylat, C;HgNo . CHslJ.
C][)HnNgJ. J 44.4. Gef. J 446,

Zerfall des Jodmethylats durch Kali. Zu einer wéssrigen
Losung des Jodmethylats (10 g) figt man 40 cem »-Kali und leitet
durch die entstandene gelbe Emulsion Wasserdampf; dabel gehen zu
Anfang reichlich gelbe Oeltropfen, dann ein klares gelbes Destillat
tiber. Man unterbricht die Destillation, wenn das iibergehende Wasser
farblos erscheint. Von dem Inhalt (J) des Destillationsgefiisses —
einer klaren, geringe Menge Harz enthaltenden Flissigkeit — wird
weiter uuten die Rede sein.

Die gesammten von Oeltropfen erfiillten sowie die klaren
Destillate werden mit festem Kali versetzt, wodurch sich weitere
Mengen Oel abscheiden, das man nunmehr mit Aether auszieht. Die
gelbe Aetherschicht wird abgehoben und einige Zeit mit festem Kali
getrocknet. Dann leitet man durch die in einem Kolben befindliche
Aetherldsung trockenes Salzsiduregas, wobei die gelbe Farbe ver-
schwindet und ein anfangs pulvriges Chlorhydrat ausfillt, das sich
aber bald als zihe Schmiere an die Gefisswand setzt, wihrend der
Aether vollig klar wird. Man giesst ihn nun a2l und 16st die im
Kolben verbliebene Schmiere in einigen Cubikcentimetern warmem
Alkobol, fiigt daranf warmen Aether bis zur eben noch verschwin-
derden Triibung hinzu, worauf die Losung beim Erkalten zu einem
Krystallbrei gesteht. Letzterer bildet flache Nadeln oder kochsalz-
dhnliche Individuen (1.2 g), lést sich Znsserst leicht in Wasser,
leicht in Alkohol, schmilzt gegen 2459 zu einer braunen Flissigkeit und
besteht aus



Dihydrodimethylphtalazinchlorhydrat,

0 1, (Ol Y HCI
64 CH, — N.CHy’ :
CioHyisN2 Cl. Ber. C 61.1, H 6.6, N 14.3, Cl 18.1.

Gef. » 62.7, 60.5, » 7.0, 6.7, » 14.1, » 18.0.

Das zugehdrige Pikrat, CioHiaNg. CeHz Ny Oy, filllt in citronen-
gelben Nidelchen aus, die sich bei 120° unter heftigem Aufschiumen
zersetzen, aber auch schon durch mehrstiindiges Verweilen bei 100°
sich schwiirzen und daher fiir die Anpalyse nur bei 509 getrocknet
wurden:

CIGH15N507. Ber. C 49.4, H 3.9, N 18.0.
Gef. » 497, » 44, » 17.7.

Das Chloroplatinat, (CyHiaN2)aHePtClg, bildet orangegelbe
Krystallkérner und zersetzt sich bei ca. 230°. Bei 100° getrocknet:
020H26N4Pt015. Ber. Pt 26.6, gef Pt 264.

Ein zweites Product, welches neben der eben beschriebenen Di-
hydrobase bei der Einwirkung von Kali aaf Methylphtalazinjod-
methylat entsteht, lidsst sich aus dem bei der Destillation mit Dampf
verbliebenen Kolbenriickstand (J) wie folgt gewinnen. Man dampft
die Fliissigkeit sammt den darin befindlichen geringen Harzmengen
auf dem Wasserbade véllig ein, nimmt den verbliebenen Riickstand
mit kaltem Wasser auf, filtrirt von etwas Harz ab und fiigt zu dem
Filtrat starke Kalilauge, wobei sich Oeltrépfechen abscheiden, die sehr
bald zu Krystallkérnern erstarren. Diese saugt man auf Thon ab
und krystallisirt sie aus Alkohol um; der K&rper bildet derbe kurze
Prismen vom Schmp. 109—1109, sublimirt bei héherer Temperatur
und besitzt die Formel CyoHioN:O.

CioHioN20. Ber. C 69.0, H 5.9, N 16.1.
Gef. » 69.5, 69.1, » 5.9, 6.4, » 16.2.
Da der Kérper mit einem aus 1-Methylphtalazon,
_C(CHy): N
sHco N,
durch Behandlung mit Kali und Jodmethyl erhiltlichen Product!) im

1) Bei der Methylirung des 1-Methylphtalazons tritt #hnlich wie bei
seiner Aethylirung (diese Ber. 26, 706) und bei der Methylirung des Phtal-
azons (ebend. 707) als Kallumsalz eine jodhaltige Saure auf und zwar im
vorliegenden Falle das

Jodmethylat des Acetophenoncarbonsiurehydrazons,

CGH4<8C()C(J)I'III3) : NgHa (CH3 J).

C]0H;3N2J02. Ber. C 37.5, H 4.1, J 39.7.
Gef. » 377, » 4.3, » 40.0.
Die Saure schiesst aus warmem Wasser in Krystallen an und schmilzt
bei 201° unter Schiumen.
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Schmelzpunkt und Aussehen véllig ibereinstimmt, so diirfie er als

_C(CH): N
1,3-Dimethylphtalazon, CGHQ\CO N. CH.
- 3

Die gleichzeitige Bildung von Dihydrodimethylphtalazin, CyoHjzNo,
und Dimethylphtalazon, CipH1pNaO, bei der Zerlegung des Methyl-
phtalazinjodmethylates mit Kali, lisst sich durch folgende Gleichung
ausdriicken:
2 GyHgNy . CHsJ + 2 KOH = 2 KJ + H;0 + CyoHio N2 + CipHioN:O,
stellt sich also der von S. Gabriel und F. Miiller’) beobachteten
Zerlegung des Phtalazinjodmethylates und dem bereits friither von
W. Roser?) gefundenen Zerfall gewisser Chinolinderivate an die
Seite. —

Aus der Constitation des erhaltenen Dimethylphtalazons ldsst sich

schliessen, dass das angewandte Methylphtalazinjodmethylat die Con-
stitution

, aufzufassen sein.

_C(CHy):N

CGH4\CH N/CH;, (mcht CsHy<” “CH N

C(CHs): N(CH3>

besitzt, und dass weiterhin fiir das Dihydrodimethylphtalazin die
bereits oben angefithrte Formel

_C(CHy): N

Cs H4\CH2 -~ N.CH;,
zutrifft.

CH (CHs). N. CH;.;)

<nicht Ce H4<CH R —

Wiihrend durch Eintritt von Methyl in den heterocyclischen Ring
des Chinolins drei Isomere, nimlich das y-Methylchinolin (Lepidin), das
B-Methylchinolin und das e-Methylchinolin (Chinaldin) entstehen, kann
ein Methylphtalazin, welches das Methyl im symmetrisch gebauten
Diazinring enthilt, nur in einer Form existiren.

Bekanntlich ist nun das Chinaldin vor seinen Isomeren durch
die grosse Reactionsfihigkeit seiner Methylgruppe ausgezeichnet, welche
sich darin zeigt, dass es mit Aldehyden und mit Phtalsiureanhydrid
Condensationsproducte liefert. Wir haben deshalb dhnliche Versuche
mit dem vorliegenden Methylphtalazin angestellt und dabei gefunden,
dass es sich dem Chinaldin #hnlich verhilt.

5. Methylphtalazin und Phtalsdureanhydrid
wurden im Gewichtsverhéltniss 1:2 zusammengebracht und in einer
Kohlensiureatmosphire etwa 3/4 Stunden auf 200—210° erhitzt. Dabei
perlt die Schmelze unter Entwickelung von Wasserdampf auf und
nimmt eine dunkelrothgelbe Farbe an. Die beim Erkalten zn einem

9 Dlese Berichte 28, 1894. 2) Ebend. 28, 59; Ann, d. Chem. 282, 363.
Berichte d. D). chem. Gesellschaft. Jahrg. XXX. 197
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Glase erstarrte Masse wird zerrieben und mit Alkohol ausgekocht,
welcher ein gelbes Pulver zuriicklisst. Dies scheidet sich aus sieden-
dem Eisessig, in- dem es schwer 16slich ist, als gelbes Krystallpulver
aus, das aus kleinen spitzen Nidelchen besteht. Die Substanz schmilzt
bei 260° und besteht aus dem
C(CH CsH402)=N:
Ci7HioN20s. Ber. C 74.5, H 3.7.

Gef. » 74.6, 1.1, » 4.2, 4.0.

Phtalon des Methylphtalazins, CoHy<

6. Methylphtalazin und Chloral

wirken, wenn man sie zu gleichen Gewichtstheilen gemischt im Wasser-
bade erhitzt, so heftiz aof einander ein, dass die Temperatur der
Mischung weit iber 1009 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—60% erhitztes Wasser-
bad zu tauchen; schiittelt man wihrend des Erwirmens tichtig um,
so entsteht meist nur voriibergehend eine klare, anfangs gelbe, spiter
orangerothe und schliesslich olivengriine Schmelze, die sehr bald zu
einer réthlichen, harten Masse erstarrt. Nach 2-stiindiger Erhitzung
auf 600 l6st man sie in siedendem Alkohol auf; beim Erkalten des-
selben erstarrt die rothgelbe, griingelb fluorescirende Losung zu einem
Krystallbrei (2 g), den man absaugt; nach nochmaligem Umkrystalli-
siren bildet das Product schneeweisse flache Prismen, welche bei 1800
unter Schwirzung und heftizem Aufschiumen schmelzen. Sie haben
die Formel Cy;HgNyOCls:
Ci1HyN;0Cl;. Ber. C 45.3, H 3.1, N 9.6, Cl 36.5.
Gef. » 452, » 3.4, » 9.5, » 36.9.
Der Korper hat sich also nach der Gleichung
Cg HgNg -+ CzClal‘IO = CnH9N2OCla
gebildet und konnte in Hinblick auf die beim Chinaldin gemachten
Beobachtungen als
| A
1-Trichloroxypropylphtalazin, C=N
CH; . CH(OH) . CCl4

3

aufgefasst werden.

Auch in seinem Verhalten gegen Alkali stellt sich, wie das Folgende
zeigt, der neue Korper dem aus Chinaldin erbiltlichen Trichloroxy-
propylchinolin, CgH,: C;He N . CHy . CH(OH) . CCl;, an die Seite.

Man iibergiesst 0.87 g Trichloroxypropylphtalazin mit 7.5 cem
1.85-fach normalem, methylalkoholischem Kali: dabei entsteht zu-
néichst eine klare Losung, die aber in wenigen Augenblicken zu
einem Krystallbrei gesteht: letzterer scheint aus einer durch Wasser
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zersetzbaren Verbindung des Chlorkdrpers mit Alkali zu bestehen.
Beim Erwirmen auf dem Wasserbade gehen die Krystalle wieder in
Losung, die sich aber sehr bald unter Abscheidung von Kochsalz
triibt. Nach 5 Minuten langem Kochen wird die griinlichgelbe Fliissig-
keit mit Wasser versetzt und mit Essigsiure gngesiuert, worauf ein
briunliches, aus mikroskopischen Prismen bestehendes Pulver (0.25 g)
ausfillt. Die Substanz 18st sich in Salzsiure sowie in Alkalien und
Ammoniak, sehr schwer in siedendem Wasser und siedendem Alkohol,
etwas leichter in siedendem Amylalkohol sowie in heissem REisessig,
ans dem sie in meisselférmigen Nadeln wieder anschiesst. Sie schmilet
bei 200° unter Aufschiumen. Die Analyse der bei 909 getrockneten
Substanz fithrte zur Formel Cy; HgN2Oj:
CiiHsN2Oz Ber. C 66.0, H 4.0, N 14.0.
Gef, » 65.6, » 4.2, » 13.8.
Der Korper ist also nach der Gleichung
CiiHyN2OCl; + HgO =3HCl + C;1Hg N3 Oy

entstanden und als

_CH:N
. . ] :
Phbtalazin-1-acrylsdure, C=N ,

CH:CH.CO:H
zu bezeichnen.

Eine Ldsung der neuen Siure in heisser 7-procentiger Salzsdure
scheidet beim Reiben das Chlorhydrat, C,y HsN3Os . HCl, in rhom-
bischen Blittchen oder rhomboé&derihnlichen Gebilden von blittriger
Structur ab, ist — wohl in Folge geringer Zersetzung — braunlich gefirbt
und zeigte nach dem Trocknen iiber Kalk und Schwefelsiure und
dann bei 90° einen Chlorgehalt von

14.9 pCt.; ber. 15.0 pCt. Cl fir Gy HaNg 02 Cl.

Das Salz zersetzt sich bei 218%; es 18st sich nach dem Trocknen
vollig erst auf Zusatz von etwas Salzsiure in Wasser wieder auf,
wird also durch Wasser dissociirt. )

Das Goldsalz der Sdure, C;1 HsNy Oz . HAuCly, fillt in feinen,
zu Kugeln vereinigten, gelben Nadeln aus; es zersetzt sich gegen 166 9;
nach dem Trocknen bei 70° enthielt es

36.7; ber. 36.5 pCt. Au far C;y HyN3 Qg AuCly.

Das Pikrat der Sdare, Ci; HgN2 O, . CgH; N3Oy, ist ein schwer
16sliches, krystallinisch-korniges Salz, welches bei 157—1589 unter
Zersetzung schmilzt. Es wurde zur Analyse bei 80° getrocknet.

CnHuNaOg. Ber. N 16.3. Gef. N 15.8.

Das Chloroplatinat, (Ci1HsNyO2): HoPtCly, scheidet sich all-
mihlich in orangerdthlichen Krystallkérnern aus, welche noch nicht
bei 270° schmelzen. Bei 100° getrocknet, ergab es bei der Analyse

23.6; ber. 24.0 pCt. Pt f. CooH;sNyO;PtCl.
197*
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7. Methylphtalazin und Benzaldehyd.
Man erhitzt ein Gemisch von je 5 g der beiden Koérper 4 —
5 Stunden lang im Wasserbade, bldst alsdann den unverinderten Al-
dehyd mit Wasserdampf ab und 1st das zuriickgebliebene rothgelbe
Harz in etwa 25 cem heisser, verdiinnter Salzsiure auf. Diese Losung
erstarrt beim Krkalten zu einer gelben, aus feinen Nidelchen be-
stehenden Krystallmasse, die man absaugt und nochmals aus heissem
Alkohol umkrystallisirt. Die citronengelben, rhombischen Krystalle
schmelzen bei 220—22190 und stellen ein Chlorhydrat, C;sH;aNz. HCI,
dar; es wurde erst im Vacuum, dann bei 90° getrocknet.
CisHisN2Cl. Ber. C 71.5, H 4.8, Cl 13.2.
Gef. » 71.6, » 5.2, » 12.7.

Das Salz 16st sich auf Zusatz von etwas Salzsiure in Wasser
klar auf; die Ldsung giebt, mit Ammoniak versetzt, eine gelbe Emul-
sion, die sich zu einem allmihlich krystallinisch erstarrenden Harz
verdichtet. Letzteres lést sich unter Hinterlassung eines geringen
Rickstandes leicht in Alkohol, Holzgeist, Aceton, spurenweise in
heissem Ligroin; seine Loésung in heissem Chloroform wurde mit
heissem Ligroin bis zur Tribung versetzt. worauf sich allmihlich
heligelbe, zu Drusen vereinigte Prismen abschieden, die bei 115° zu
einer trilben Flissigkeit zusammenschmolzen. Die Anpalyse der im
Vacuum getrockneten Substanz stimmte auf die erwartete Formel
CisHip Na:

CeruNg. Ber. N 12.1. Gef N 12.0.

Die Base Ci¢H;2 Nz ist nach der Gleichung

CyHgNg + CsH; . COH = H;0 + C;s Hi2 N
entstanden, demnach
CoH, <CH :N
C=N

1-Ciunamenylphtalazin, )

CH: CH Cs H5
zu nennen.

An die ungesittigte Seitenkette der Base lagert sich leicht Wasser-
stoff an. Zu dem Ende kocht man 5 g Cinnamenylphtalazin, 2.5 g
rothen Phosphor und 40 cem Jodwasserstoffsiure vom Sdp. 1279
2 Stunden lang im QOelbade am Riickflusskiihler. Im Verlauf dieser
Zeit ist der anfangs entstandene Krystallbrei vollig in Losung ge-
gangen, doch erstarrt sie wieder beim Erkalten. Man fiigt nun
50 ccm heisses Wasser hinzu, kocht das Ganze auf und filtrirt heiss
vom Phosphor ab, worauf sich das Filtrat beim Erkalten mit schwach-
gelblichen Blittchen erfiillt. Dies Jodhydrat giebt beim Erwirmen
mwit Kali eine farblose Emulsion, die man mit Aether auszieht; beim
Verdunsten desselben hinterbleibt ein Qel, das schnell krystallinisel
erstarrt und beim Umkrystallisiren aus Essigester schon ausgebildete,
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anscheinend quadratische Tafeln vom Schmp. 112.5—113.59 giebt.
Die neue Base ist der Analyse zufolge, welche mit der bei 75° ge-
trockneten Substanz vorgenommenen wurde, das erwartete
CH: N
. CeHyZ R
1-Phenithylphtalazin, C=N
CH;.CH:.CsH;y
CeruNg. Ber. C 82.1, H. G.O, N 12.0.
Gef. » 822, » 6.3, » 12.0.

Das vorher erwidhnte Jodhydrat der Base Cy¢Hi4 Ny . HJ bildet
schwachgelbliche, irisirende, rechtwinklige Blitichen und schmilzt
zwischen 212—2200°.

CigHisNoJ. Ber. J 35.1. Gef. J 35.4.

Das Nitrat, CigHi4Ny. HNO;, schiesst aus verdinnter Salpeter-
siure in Blittchen an, zersetzt sich bei 135—136¢ und lieferte nach
dem Trocknen fiber Schwefelsiure, dann bei 60-—700:

14.7; ber. 14.1 pCt. N far CirsH1s N3O,

532. Edmund O. v. Lippmann: Ueber einige seltenere
Aschenbestandtheile aus Zuckerfabriks-Schlempekohlen.
(Eingegangen am 15. December.)

Anlisslich wiederholter Versuche, die Schlempekohle einer Me-
lassen-Entzuckerungs-Fabrik in kleinerem Maassstabe zu raffiniren,
wurden vor einer Reihe von Jahren Schlammriickstéinde eigenthiim-
licher Beschaffenheit erhalten, deren nihere Untersuchung die Gegen-
wart einiger seltenerer Elemente ergab.

Zunichst war in nicht unbedeatender Menge (0.03 des trocknen
Riickstandes) Liithium vorhanden, das bekanntlich in vielen Pflanzen
spurenweise auftritt, und schon von Bunsen und Kirchhoff (Ann.
d. Chem. 118, 353) in manchen Pflanzenaschen und Pottaschen, sowie
im Pfilzer Tabak und in den Mutterlaugen der Weinsiurefabriken
nachgewiesen wurde; offenbar wird es von den Gewichsen aus den
Béden aufgenommen, deren manche nach Truchot (Compt. rend. 18,
.1022) ziemlich reich daran sind. Truchot gab aach bereits am,
dass die Asche von Tabak bis 0.44 pCt. Lithinm enthalte und die
von Raps und Riben 0.01 pCt., wilhrend Focke (s. Ladenburg’s
Worterbuch VI, 511) und Grandeau (Ann. chim. III, 67, 216) be-
haupteten, dass in Zuckerriiben Lithium niemals vorkomme. Offen-
bar ist diese Ansicht nicht den Thatsachen entsprechend und in ihrer
Allgemeinheit zu weit gehend, denn aus dem erwihnten Schlamm-





