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Hr. L a d e n b u r g  gezeigt habe, dass es ihm ebenso wenig mijglich 
sei wie mir, gemass semen friiheren Angaben . . . . . Tropidin in 
Tropin zu verwandelnc. 

Zur Aufrechterhaltung meiner Tropinarbeiten geniigt, meine ich, 
diese Gegeuiiberstellung der angefiihrten 'l'exte. 

391. A. Eibncr und H. Xerkel: Uebes ein Isomeses 
des Chinophtalons. 

[VorIhLige Mittheilnng aus dem organiscti-cheniisclilcll Laboratorium dar 
technischen Hochschule Miinohen]. 
(Eingegangen am 10. Suni 1902.) 

Vor einiger Zeit berichtete der Eine von uns') iiber eine 'bvi der 
Condensation von Phtalslureanhydrid mit Chinaldin erhaltene, voii 
dern bekannteu Chinophtalon von J a c o b s  fa n rind R e i m  e r  (Sclinip. 
234O) verschiedene Substauz. Im Folgenden theileti wir das vor- 
IBufige Resultat der inzwischen fortgefiihrten Untersuchuvg dersellten 
kurz mit. 

D n r s t e l l u n g .  Man schmilzt ein Gemenge gleicher Mo1.-Gew. 
Ir'1~t:tlsliireniibydrid tind Chinaldin von K a h l b a u m  (Sdp. 247") :lot' 
freier Planime lnngsnm eusammen wid erhitzt die erbaltene goldgellw 
Pliissigkeit vorsichtig, bis sie gerade gelbroth geworcleti ist, was h i  
1600 erfolgt. 13s wird bierbei der thatsiichlit:h ststtfindende Wasser- 
austritt noch nicht wnhrgenommen. Die erhaltene Schnielze kry-  
stallisirt iiieist nicht beim Erkalten, wohl aber bei krattigern An- 
riihren riiit einer niclit zu grossen Menge Alkohol. Mali erhlli so 
eine reichliche Ausscheidung feiner, hellgelber Nndeln, deren Untt-r- 
suchung im Gange ist, und welche nnch kurzer Zeit unter Volumver- 
niioderung i n  ein sandiges , gold- oder orange-gelbcs I'ulvt~r iiter- 
gehen. Iliese letztere neiie Substanz ist leicht in Chloroform uud 
Henzol, schwer in AlkolioP liislich und fast iiitliislich in Petrol&ther. 
Sie wird grosskrystallinisch erhalten, wenn man die Lijsuug i n  Chloru 
form bis zur Triibung mit Alkohol versetzt. Sclinip. 186O. 

0 3078 g Sbst.: 0.8925 g COs, 0.1161 g HzO. - 0.8225 g Sbst.: 0.9338 g 
COa. 0.1342 g HaO. - 0.20776 g Sbst.: 10.2 ccrn N (ZOO, 714 mm). 
0.18oOg Sbst.: 9.2 ccm N (230, 714 nim). - 0.2293 g Sbst: 1 1 . 1  ccni N 
(iso, 709 mni). 

Clst-Ig~OaN. Bor. C 79.12, 11 4.02, N 5.12. 
Gef. B 7Y.07, 78.97, 4.19, 4.26, B 5.2!)? 5.13, 5.4*>. 

1) Diese Bericbtc? 34, 2311 r1901) 
Bariehte d, D. rhem. Geaellsrhaft. Jahrg. XXXV. 148 



Diese Verbindung ist also isomer mit dem bekannten Chino- 
phtalon vom Schmp. 2340. Sie krystallisirt aus Alkohol in grossen 
orangegelben Tafeln von rhombenforrriigem Umriss, die nach Messun- 
gen des Hrn. Dr. R i s s ,  Assistenten am mineralogiscben Institute der 
Akad. d. Wiss., dem monoklinen Systeme angehijren. Aus Chloro- 
form und Renzol erhalt man zunachst trichitenfikmige, schwefelgelbe, 
stark pleochroitische Krystalle , welche chemisch identisch mit der in 
‘I’afeln krystallisirenden Modification sind und innerhalb des Losungs- 
mittels langsam in erstere iibergehen. Es liegt bier wahrscheinlich 
TXmorpbisnms bezw. Enantiotropie vor. Die weitere Untersuchung 
hieriiber iibernahm, mit aenehmigung des Hm. Prof. von G r o t h ,  Hr. 
Assistent G o s s n e r ,  nnd wird s. Z. a. a. 0. hieriiber berichtet werdeu. 

Die Ausbeuten an dem neuen Korper sind unbefriedigend 1) 
(10-1 2 pCt.). Die Filtrate enthalten grosse Mengen unveranderten 
Chinaldins. Trotzdem vermindert sich die Ausbecte beim Erhitzen 
iiber 160°. Gegen 190° hat sich schon Chinophtalon gebildet. 
Aendermg des Verhaltnisses der Ausgangsmaterialien (1 Mol. Chiu- 
aldiri : 1 ‘/2 Mol. Phtalsiiureanhydrid) giebt keine besseren Resultate. 
Die Rildung der neueii Substanz hiingt also hauptsachlich von der 
Temperatur ab. Um die untere Grenze derselben zii ermitteln, wurden 
glciohe Mol.-Gew. der Aiisgangsmaterialien auf dem Wasserbade er- 
bitzt. Nach 2-2’/2 Stunden wurden stets hellgelbe Schmelzen er- 
balteii, die, auf augegebene Art verarbeitet, die Verbindung voin 
Sctlmp. 187O in einer Ausheute von ca. 20 pet. lieferten. 

Phtalsiiureanhydrid und Chinaldin reagiren also schon bei I OOo 
unter Wasserabspaltung auf einander. 

Reac t ionen .  Das Isomere des Chinophtalons lost sieli in coii- 
centrirter Schwefelsaure mit rother Farbe als Salz uiid wird durcli 
einstiindiges ErwSrmen im Wasserbade niit der Saure nicht isomerisirt. 
Keini Eingiessezl der Liisung in Wasser scheidet sich ein fleisch- 
farbiger Niederschlag ab, der nach dem Buswaschen mit Ammoniak 
gelb wird und also noch Schwefelsaure einschliesst. Durch Umkry- 
stallisiren aus Chloroform - Alkohol erhiilt man das Isomere unver- 
andert zuriick (Schnip. 187 0 ) .  Gegen concentrirte Salzsiiure verhalt 
es sich analog. Es besitzt also eine betrachtliche Bestaudigkeit und 
ist basischer als Chiuophtalon, dessen Salze rnit Wasser vollstandig 
dissociiren. 

U e b e r g a n g e  i n  Ch inoph ta lon .  1. Bei dreistiindigem Erliitzen 
iiber den Schmelzpunkt des Chinophtalons (240 - 25OU) geht das 
Isomere unter theilweiser Zersetzung (Soblimat von Phtalsaureanhy- 
drid) in Ersteres iiber. Ausbeute ca. 2/s des Ausgangsmaterials. 
2. Wahrend Chirtoplitalon beim Erhitzen mit Benzaldehyd ohne Con- 

I) Bisher konnte er niir BUS reinstem Chinaldiu erhalten werden. 



densationsmittel iinverandert bleibt, Iagert sich das Isomerc durch 
einstiindiges Kochen mit demselben glatt in Ersteres tim. 3) 111 r a w  
chender Schwefelsaure liist sich die Substanz vom Schmp. 187O nicht 
wie Chinopbtalon mit violetter, sondern mit rothgelber Farbe; beim 
Erwarmen auf dem Wasserbade wird die Liisung, sowie die des 
Chinophtalons unter gleichen Urnstanden, dunkelgelbroth. husfarbtin- 
gen mit dem hieraus erhaltenen Natriumsale besitzen dieselhe Farbe  
und Tonling wie die mit Chinolingelb wasserliislicha: erhaltenen, 
sodass auf eine Umwandlung in dieses geschlossen werden darf. Einos 
lieberganges des neuen Isomeren i n  Chinophtalon iiber die Alkali- 
rerhindunien wird spater Erwahnung getban werden. 

Die Verbindung vom Schmp. 187O ist also das labile von bcidtw 
Isomeren; dies geht aacb hervor aus den folgeoden 

Z e r s e t z u n g e n  d e s  I s o m e r e n  d e s  C h i n o p h t a l o n s .  
1. Mit alkoholiachem Ammoniak liefert das  Chinophtalon nacli 

E i b n e r  und L a n g e ' )  beim Erhitzen auf 200° das n-Chinophtalin, 
in welchem ein Ketosauerstoff durch die Iminogruppe ersetzt ist. I h s  
Isomere dagegm wird schon durch einstiindiges Einschliessen niit 
alkoholischem Ammoniak bei 100Q zerlegt. Reim Erkalten scheiden 
sich farblose, cubische Krystalle vom Schmp. 220°  ab. 

0.0945 g Sbst.: 14.6 ccm N (190, 712 mm). - 0.2149 g Sbst.: 32.2 ct:m 
N (L'OO, 722 mm). - 0.1966 g Sbst.: 30.1 ccm &' CISo, 725 mm). 

C & I ~ O ~ N ~ .  Ber. N 17.07. Gef. N 16.77, 16.4, 16.98. 
Beim Destiliiren zersetzt sich diese Substanz unter Ri!dung von 

t'htalimid (Schmp. 2380) und Ammoniak. Sie ist also P h t a 1 a m i d a ) .  
Im Filtrate befinden sich grosse Mengen von Chinaldin (Pikrat  
Schmp. 1 9 2 9 .  

sationsmittel gar  nicht, bei Zusatz von Cblorzink oder Aluminium- 
cblorid jedoch bildet sich Anilchinophtalon 3, (orangerothe Rlattchrn), 
iri  welchem Ketosaiieistoff durch den A n i h s t  ersetzt ist. T>er bpi 
187 0 schmelzende Kiirper dagegen wird schon durch kurzes ICrhitzcn 
mit Anilin zerlegt. Kocht man dieses griiestentheils weg iind setxt 
dann Alkohol zu, so fallen fast farblose, breitc Lamellm nieder, die 
durch Umkr~.stallisiren aus Alkohol und etwas Anilin farblos werden. 
Schnrp. 207O. 

2. Mit Anilin reagirt Chinophtalon beim Kochen ohne Conden 

0.2321 g Sbst.: 13.1 crm N (19", 728 mm). 

Es war  also P h t a l a n i l  elitstanden, Im Filtrate hefinden sich 
C14H30SN. Ber. N 6.57. Gel: N 6.3L 

grosse Mengen Chinaldin (Pikrat, Schmp. 19%)). 

I) Ann. d. Chem. 315, 348 [1901]. 
2, Vergl. Aschan,  diese Berichte 19, 1399 [1886]. 
3, Bii low,  Ann. d. Chem. 236, 188 [1886]. 
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3. Mit, Phenylhyrlrazin lieferte Chinnphtalon ein noch nicht naher 
utersuchtes, in purpurrothen Blattchen krystallisirendcs Derivat; das 
Isomere zersetzt sich schon bei kurzem Kochen mit der Rase. Durch 
iinreiben der Schmelze mit Alkohol erhalt man eine f a r b l o s e  Sub- 
stanz, die, aus Aceton umkrystallisirt, mikroskopische Nadeln vom 
Schmp. 178- 179O bildet, Stickstoff enthak, mit Resorcin verschmoizen 
FlnoresceFn liefert und beim Kochen mit Alkali Phenylhydrazin ab- 
bpaltet. 

0.1312 g Sbst.: 15.5 ccm N (19", 715 mm). 
Cl*HloOaNa. Ber. N 11.76. Get N 11.62. 

Die Verbindung ist demnach P h t a1 y I p h e n y 1 h y d r a  z i n  orier 
Ariiliuophtalimid'). 

4. Mit IlydroxyZamin konnte s. Zt. ein Oxim des Chinophtalotrs 
riicht erhalten werden; das Isomere wird bei einstundigern Kocheit 
ririt salzsaurem El'ydroxyiamin und Natronlauge fast vollstandig 
zerlegt. Neben grossen Mengen C h i n a l d i n ,  erhl l t  man eine sehr 
ge~irige Menge rather Florken;  aus Chloroform - Alkohol Nadeln 
Y O I I  der Farhe der Chromsgure, die z. Th.  unzersetzt sublimiren nnd 
niit Natronkalk Chinaldin und Arnmoniak geben, also wahrscheinlich 
c4ii Bydroxylaminderivat darstellen. 

5 .  Brom liefert, wie E i b n e r  und Merke13)  fanden, mit Chino- 
~ihtalon in Chloroform- und in Eisessig-Liisung orangegelbes, kry- 
stallisirtrs, tribromwasserstoffsaiires Mouobromchinophtalon, also eirien 
KKrper, der zugleich Substitutionsproduct und Perbromid ist. Das 
Isomere bildet in Chloroforni geliist eiri in lachsfarbigen, seideglanzen- 
den Nadeln krystallisirerides Sroniderivat, wclches rmr 2 Atonte R I  on1 
cntlidlt. (Schmp. undeutlich grgeci ZOO".) 

0.2228 g Sbst.: 0.1974 g AgBr. - 0.2220 g Sbsl.: 0.1920 g AgBr. 
C18H11 OaNBu2. Ber. Br 37.1. Gof. Br 37.7, 36.5. 

1)icses Rromderivat ist kein Perbromid; es ist Iuftbestandig, ver- 
andcrt sich beim Kochen mit Alkohol utid Wasser nicht und ist 
scliwtbr loslich in Chloroform. Mit Ammoniak wird es weiss und tnt-  
bromt. T h c h  Umkrystallisiren aus Alkohol erhalt man die Ver- 
hindling vom Schmp. 187O zuriick. Aehnlich wirkt Soda. Kocht man 
dits liromprodoct rnit Anilin, so erhalt man Phtalanil. 

[)as Tsoniere des Chinophtalons verhiilt sich in Heziig auf die 
clrcmisvhcn Reactionen so vcrschieden von diesern, dass an Strreo- 
isoiiierie zwisc.hen bcidcn nicht gedacht werden kann. Polymerie ist 
wegen des niedrigen Schmelzpunktes des Isomeren ausgeschlossen. 

Im Filtrate findet sich vie1 Chinaldin. 

1) Vergl. P e l l i z z a r i ,  Gaxz. chim. ital. 16, 203; J u s t ,  dime Berichte 

2 ,  Diese Berichte 33,  1656 [1902]. 
19, 1400 [ISSG]; I I o t t e ,  Journ. fur prakt. Chem. [2], 35, 265 [1587]. 
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tieide Verbindungen sind daher structurisomer. Erwahncnswerth 
scheint noch, dass die Einwirkungen von Amrnoniak, Anilin und 
Phenylhydrazin auf das Isomere des Chinophtalons sich nur dnrch 
V e r d r a n g u n g  des Chinaldinrestes ohne Wasserabspaltung zu voll- 
ziehen scheinen, Thatsachlich wurde bei der Reaction mit iiber Pott- 
asche destillirtern, also wasserfreiem, Anilin Wasserabspaltung nicht 
beobachtet. - Vor Aufstellung einer Pormel fur das Isomere des 
Chinophtalons sollen noch einige Reactionen beider Verbindungen 
studirt werden; es mag jedoch schon jetzt darauf hingewiesen werdeu, 
dass es  erst in Folge dieses Fundes leicht sein wird, endg6ltig zii 
entscheiden, ob dem Chinophtalon die Phtalid- oder die Tndandion- 
Formel zukommt. 

Die Thatsache, dass das B I s o c h i n o p h t a l o n c  sich bei hiiherrr 
Temperatur in Chinophtalon urnlagert, ist wohl Ursache, dass es bisher 
nicht gefunden wurde. Doch scheint das bekannte, reinste Chino- 
phtalon voni Schmp. 2340 mit dem Isomeren vorunreinigt zit sein. 
Wie wir fanden, erhiiht sich nanilich der Schmp. des Ersteren durch 
Kochen desselben mit Anilin, oder durch Urnwandlung in die rothen 
Altraliverbit~duegen, iiber welche in Kurzem berichtet werden w i d ,  
trud Regcnerirung aus denselben auf 239-2240”. Es sind dies Ope- 
rationen, welche das Isomere zerstaren bezw-. urnwandeln. 

A n m. : A uch am p - T o 1 II c h i n  a1 d i n urid P h t a1 s a i‘i r ea n h y d r i d 
erhLlt man unter geeigneteii Bedingungen ein von dem bekannten p -  
Toluchinophtalon 1) verschiedcnes, in Rhombtm krystallisirerides An- 
hydroproduct, das  beini Kochen rnit Anilin ebcnfalls I’lttalanil liefert. 
Weitere Urrtersachungen iiber die isomeren Phtalone sind vorbehalten, 

378. C. Liebermann:  U e b e r  Beizenfarbs toFe  der Bitter 
mandelo lgrun-  und der Rosamin-Gruppo.  

(Vorgetragen in  tier Sitxung vom Verfasser.) 

ln dwn Rcstreben 2), die wichtigeren, auf oxydische Keiaen nicht 
farbc.nden I’arbstoffgruppen darch geeignete Einfiihrong ron Ilydr- 
oxylen in  bcizenfarbende Verbindungen der gleichen Klasse ZII ver- 
wandeln, schien niir der Versuch angezeigt, den Benzaldebyd in der 
~~itterrnandeliilgriin-Darstellung darch den Protocatechnaldehyd init 
seinen zwei orthostiindieen Hydroxylen zu ersetzen. Dieser Aldehyd, 

Vergl. auch A. E i b n e r  und Simon,  diese Berichte 34, 2303 [1901]. 
a) Siehe aiich meinc Abhandlnngen iibcr Dioxy-Fluorescehe nnd -Eosine, 

diesc Berichte 34, 2299 [I9011 rind 35, 1782 [1902]. 




