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299. Hermann von Huber: Ueber Pyrophtalon und seine
Derivate.

[Aus dem chemischen Institut der Universitit Breslaun.]
(Eingegangen am 6. Mai 1903.)

E. Jacobsen!) und C. L. Reimer hatten durch Condensation
von Steinkohlentheer-Rohpicolin bezw. Chinaldin mit Phtalsdureanby-
drid bei Gegenwart von wasserfreiem Chlorzink zwei analoge Kérper
erhalten, welchen sie die Bezeichnung Pyrophtalon bezw. Chinolingelb
(Chinophtalon) gaben. Beide Reactionsproducte besitzen Farbstoff-
charakter; sie firben Wolle und Seide gelb, jedoch steht in dieser Be-
ziehung das Pyrophtalon weit hinter dem Chinolingelb zuriick, das
wegen seiner Firbekraft und Lichtechtheit in der Farbentechnik viel
verwendet wird.

Bei der Darstellung dieser beiden, durch mehrere Patente?) ge-
schiitzten Farbstoffe gingen Jacobsen und Reimer anfangs von der
Apnahme aus, dass Pyridin und Chinolin selbst mit Phtalsiureanhydrid
in Reaction treten, und die Bildung der betreffenden Phtalone bewirken.,
Durch eingehende Untersnchungen kamen sie aber schliesslich zu dem
Resultate, dass die neuen Kérper nur durch Verunreinigung?) der
Muttersubstanzen durch Picolin bezw. Chinaldin gewonnen werden
konnten. Vollstindig reines, kiinstlich hergestelltes Pyridin und Chi-
nolin werden dagegen von Phtalsiureanhydrid garnicht angegriffen.

Hinsichtlich der Constitution der beiden Condensationsproducte
hatten Jacobsen und Reimer, infolge ihrer ersten Annahme, anfing-
lich ebenfalls einen unrichtigen Schluss gezogen. Sie hielten es nim-
lich fiir wahrscheinlich, dass z. B. das Chinolingelb ein Chinaldin®) sei,
in welchem zwei Wasserstoffatome des Pyridinkerns durch Phtalyl er-
ersetzt sind, weil es damals schien, als ob reines Pyridin mit Phtal-
siureanhydrid einen analogen Kérper liefere. Nachdem sich diese
Voraussetzung als irrig erwiesen hatte, gelangten sie zu der Anschauung.®)
dass zwei Wasserstoffatome der Methylgruppe substituirt werden, wo-
fir das Verhalten der Phtalone gegen Oxydationsmittel sprach.

Nach dieser Auffassung kamen zwei isomere Formeln in Betracht
— eine symmetrische und eine asymmetrische —, je nachdem der Laec-

1) Diese Berichte 16, 1082, 2603 [1883].

%) Diese Berichte 15, 2646 [1882] und 16, 1892, 2541, 2942 [1883].
3) Diese Berichte 16, 2602 [1883). 4) ibid. 1085.

5) Diese Berichte 16, 2605 [1883].



1654

ton- oder ein Carbonyl- Sauerstoff mit dem Picolin bezw. Chinaldin
reagirt hatte, z. B. fiir das Pyrophtalon:

C:O C: 0 H2 CHC5 H4N
CGH4< 0 Hp:CH.C,HyN oder GCgH, <\ >0

e s

C:0 C:0

Die erstere, von Jacobsen analog auch fiir das Chinophtalon
aufgestellte Formel findet sich meist in &lteren Lehrbiichern; in neuerer
Zeit wurde dagegen, wenn auch ohne strenge Beweise, die Letzere fiir
die richtigere gehalten.

Um nun die Constitution des aus Chinaldin erhaltenen Phtalons
aufzukliren, unternahmen A. Eibner und O. Lange?!) ausfihrliche
Untersuchungen, welche sie zu dem Schlusse fiihrten, dass die asym-
metrische Formel als die allein richtige anzusehen sei. Zu demselben
Ergebnisse kamen A. Eibner und E. Simon?) bei einer Arbeit iiber
das p-Toluchinophtalon.

Dadurch wurde die Frage der Constitution des Chinophtalons und
seiner Homologen zu Gunsten der asymmetrischen Formel als geldst
betrachtet, bis am 10. Juni vorigen dJahres von A. Eibner und
H. Merkel®) eine kurze Abhandlung {iber ein Isomeres des Chino-
phtalons erschien, welches — wenn auch von den Autoren noch keine
Aufstellung einer Formel erfolgt ist — doch wohl nur die sym-
metrische Zusammensetzung besitzen diirfte.

Es war daher von grossem Interesse, das bisher nicht weiter
antersuchte Pyrophtalon von Jacobsen und Reimer genauer auf
seine Constitution zu priifen, welcher Aufgabe ich mich anf Veranlassung
von Hrn. Geheimrath Ladenburg unterzog,

Experimenteller Theil

I. Die beiden Pyrophtalone.

Darstellung des Pyrophtalons.

A) Das Pyrophtalon wurde anfinglich nach dem von Jacobsen
und Reimer?®) angegebenen Verfahren gewonnen, mit dem einzigen
Unterschiede, dass an Stelle des von ihnen verwendeten, zwischen 133°
und 140° siedenden Roh-Picolins, durch fractionirte Destillation gerei-
nigtes, zwischen 128° undl 32¢ iibergehendes a-Picolin beniitzt wurde.
Diesem Umstande diirfte es auch zuzuschreiben sein, dass ich nicht
als Nebenproduct einen von den beiden Forschern beobachteten, aber
nicht weiter untersuchten Korper von dem gleichen Molekulargewicht

) Ann. d. Chem. 315, 303—356. ?) Diese Berichte 34, 2303 (1901].
3) Diese Berichte 35, 2297 {1902] 4) Diese Berichte 16, 2603 [1883].
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wie das Pyrophtalon erhielt. Sie wurden dadurch zu der Annahme
verleitet, dass zwel verschiedene Picoline in Reaction getreten seien,
und dass das y-Homologe mit jenem der «-Reihe dieJFihigkeit theile,
mit Carbonylverbindungen Condensationsproducte zu liefern — eine
Annahme, fiir welche sie bisher keinen experimentellen Beweis er-
bracht haben. H&chst wahrscheinlich ist die Entstehung dieser Neben-
verbindung durch die Anwesenheit eines Lutidins [im Rohpicolin be-
dingt. Das Pyrophtalon wurde aus Alkohol in gelben Blittchen er-
halten, welche bei 260° uuter Zersetzung schmelzen.
;=014,H9N02. Ber. C 75.33, H 4.04.
Gef. » 74.89, » 4.21.

B) Da die Ausbeute an Pyrophtalon bei diesem Verfahren keine
zufriedenstellende war, wurde cin anderer Weg zur Darstellung des-
selben eingeschlagen. Das Arbeiten mit Bombenréhren konnte nach
Mittheilung des Hrn. Collegen R. Gaebelé vermieden werden, das Phta-
lon liess sich durch mehrstiindiges Erhitzen molekularer Mengen der Aus-
gangsmaterialien mit wenig Chlorzink auf dem Oelbade am Riickfluss-
kiihler bei 200° in geradezu glinzender Ausbeute gewinnen. Schmp. 2600,

CisHoNOa. Ber. C 75.33, H 4.04.
Gef. » 75.87, » 4.28.

Reduction des Pyrophtalons.

Die Reduction des Pyrophtalons gelang durch Einwirkung von
Zinkstaub und Eisessig. Nach fiinfstindigem Erhitzen hatte die anfangs
dunkelbrauue Lésung eine hellgelbe Firbung angenommen; es wurde
rasch von dem Zinkschwamm abfiltrirt und Wasser zugegeben, um das
Ausfallen von essigsaurem Zink zu verhindern; hierbei entstand sofort
eine prachtvolle, tiefblaue Fluorescenz. Die noch vorhandene Essig-
siure wurde mit kohlensaurem Kalium abgestumpft, wobei sich das Re-
ductionsproduct in dunkelgriinen Tropfen abschied, welche mit Aether
aufgenommen wurden. Nach dem Trocknen und Abdestilliren des Aethers
blieb ein dunkelgelbes Oel zuriick, welches im Vacuum bei 10 mm Druck
zwischen 140° und 160° zum grdssten Theil destillirte. Dasselbe kounte
auch nach wochenlangem Stehen im Exsiccator iiber Schwefelsiure
nicht krystallisirt erhalten werden; ebenso blieben die Versuche, einen
einheitlichen Siedepunkt zu erzielen, erfolglos.

CI4H13NO. Ber. C 79.62, H 6.16.
Gef, » 81,94, » 6.92.
Ci4HisN. Ber. C 86.15, H 6.67.
Gef, » 84.49, » 6.88.

Die Feststellung der Constitution der reducirten Base gelang durch

die Bestimmung zahlreicher, gut charakterisirter Saize. Nach deren
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Analysen ist das reducirte Pyrophtalon sehr wahrscheinlich ein se-
cundirer Alkohol von der Formel:

CH,

Ce Hy ~CH. G H N .

CH.OH
Pe ist mithin merkwiirdiger Weise nor eine Carbonylgruppe ginzlich
reducirt worden, wiihrend pach der Theorie die Bildung eines voll-
stindig reducirten Korpers oder eines zweiwerthigen Alkohols zu er-
warten war.

Das salzsaure Salz krystallisirt in kleinen, weissen Nadeln,

Schmp. 72°. Es ist in Wasser und Alkohol schwer 16slich, in Aether
unloslich.

C14aHi3sNO.HCL  Ber. C 67.87, H 5.25.
Gef. » 67.76, » 5.45.

Das salpetersaure Salz. Lange, spiessige, farblose Nadeln,
in Wasser und Alkohol leicht ldslich, in Aether unigslich. Schmp. 135°.

Das Platindoppelsalz bildet feine, braungelbe Nadeln, welche
bei 175° unter Zersetzung schmelzen; es ist in Wasser schwe:. in
Alkohol und Aether unléslich.

(CisHizNO.BChgPtCly.  Ber. Pt 23.42, C 40.39, H 3.39.
Gef. » 23.52, 2348, » 40.63, 40.48, » 3.65, 3.72.

Das Golddoppelsalz. Hellgelbe, glinzende Nadeln vom Schmp.
146 —147", in Wasser und Aether unléslich, léslich beim Erwirmen
in Alkobol.
(CuH[g NO.HCI) Au Cla. Ber. Au 37.39. Gef. Au 37.54.
Das Quecksilberdoppelsalz krystallisirt in schneeweissen
Nadeln, welche in Wasser und Aether unléslich, in Alkohol nur bei
starkem Kochen léslich sind. Schmp. 172°

(C1«HisNO.HCl)HgCl,. Ber. C 32,36, H 2.72.
Gef. » 32.64, » 2.86.

Das Pikrat. Schéne, goldgelbe Nadeln, Schmp. 126°, unléslich
in Aether, in Wasser und Alkohol leicht 15slich.

(Ci¢ Hi3NO) . CeHg(NOg)a.OH. Ber. N 12,75. Gef. N 12.59.

Das Jodmethylat. Glinzende, dunkelrothe Nidelcher vom
Schmp. 130°, in Wasser und Aether unléslich, in Alkohol lbslich,
zersetzt sich rasch an der Luft.

Das Benzoat. Als Alkohol ist das reducirte Phtalon durch den
Benzoylester charakterisirt. Derselbe wurde durch Lésen der redun-
cirten Base in Chloroform und Sehiitteln mit Benzoylcblorid und Natron-
lauge erhalten. Aus Aether krystallisirt er in schneeweissen, kleinen

Nadeln, welche bei 86—37° schmelzen.
CytH;7NOg. Ber. C 74.49, H 4.88.
Gef. » 74.04, » 4.77.
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Versuch zur Darstellung der Ketosidure des Pyrophtalons.

Das Kaliumsalz. Durch Losen des Pyrophtalons in Alkohol
und mehrstiindiges Erwirmen mit der berechneten Menge Aetzkali auf
dem Wasserbade am Riickflusskiihler ldsst sich das Kaliumsalz dar-
stellen. Durch Umkrystallisiren des feuerrothen Reactionsproductes
aus Alkohol konnten kurze, rothe Nadeln gewonnen werden, welche
sich jedoch von dberschiissigem Alkali nicht vollstindig befreien liessen.
Die Analyse ergab dabei fiir Kohlenstoff und Wasserstoff viel zua nie-
drige Resultate. Die gieiche Erfalirang machten Eibner und Langel)
bei der analogen Reaction des Chinophtalons.

Um die Ketoséiure zu erhalten, wurde das Kaliumsalz durch Kochen
mit verdlinnter Salzsiiure gelost; beim langsamen Erkalten fielen die
goldgelben Blittchen des Pyrophtalons aus, vom Schmp. 260°. Wieder-
holte Versuche blieben gleichfalls erfolglos.

Darstellung des Isopyrophtalons.

Um die Constitution des Pyrophtalons aufzukliren, wurden meh-
rere Versuche ausgefiihrt, von denen zwei auf verschiedenem Wege
zu einem Isomeren des von Jacobsen und Reimer zuerst erhaltenen
Kérpers fiihrten. Dieses Isopyrophtalon schmilzt erst bei 280°, be-
sitzt denselben Farbstoffcharakter wie das friiher entdeckte Phtalon
und entspricht demselben auch in den Léslichkeitsverhiltnissen. Es
ist ein nur sehr schwach basischer Kérper, der mit Sduren keine
Sulze giebt, sich also auch in diesem Punkte dem Jacobsen’schen
Phtalon analog verhilt. Durch Bildung anderer Derivate jedoch
unterscheidet es sich wesentlich von demselben.

A) Im einen Falle wurde das Isomere durch 5-stiindiges Erhitzen
von 20 g frisch destillirtem «-Picolin mit 15 g Phtalsiureanhydrid und
wenig Chlorzink im zugeschmolzenen Rohre auf 230°¢ erhalten. Nach
dem Erkalten war das ganze Rohr mit grossen, dunkelu, blattférmigen
Krystallen gefiillt, welche durch Kochen mit Salzsiure von iber-
schiissigem «-Picolin befreit und nach wiederholtem Waschen mit
heissen Wasser aus Eisessig und Alkolol umkrystallisirt wurden. Es
resultirten grosse, orangegelbe Blitter vom Schmp. 280°, welche sich
in Alkohol viel leichter 15sten als das Pyrophtalon. Mit concentrirter
Salzsiure entsteht ein rother Niederschlag, mit concentrirter Schwefel-
siure eine dunkelrothe Férbung.

Ci4HgNO;. Ber. C 75.33, H 4.04.
Gef. » 75.12, » 4.04.

5 Ann, d. Chem, 315, 337.

Bericbte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXVI. 107
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B) Im zweiten Falle wurde das Isopyrophtalen durch Einwirkung
von Phtalylchlorid auf «-Picolin in trockener, benzolischer Lo6-
sung erhalten. Dadurch diirfte zagleich die Fruge {iber seine Consti-
tation als geldst zu betrachten sein, denn das Phtalylchlorid ist das-
jenige Derivat der Phtalsiiure, descen asymmetrische Zusammensetzung
nach den Arbeiten von Baeyer?), Vongerichten?)), Kuhara?3),
Gribe?!) und V. Meyer®) am sichersten feststeht. Iiibner und
Lange®) gelang es bei ihren Untersuchungen iiber die Constitution
des Chinophtalons, aus Phtalylehlorid und Chinaldin einen aldolartigen
Korper darzustellen, weleher beim Erhitzen iiber den Schmelzpunkt
in Chinophtalon iiberging. Bei meinen Versuchen wurde sowohl das
Isopyrophtalon direet erbaltem, als auch eine Zwischenverbindung iso-
lirt, deren salzsaures Salz analysirt werden konnte. Man kann sich
die Umsetzung vielleicht in folgender Weise denken:

C:0 C:0
CGH,€ 0O =G, O + HCl
C C
Cl~Cl+H.CH;.C;H\N  Cl© ~CHy. LN
C:0
=CH, 0 -+ 2 HCL
C:CH.C,H,N

Die chlorhaltige Zwischenverbindung fiel bei der Behandlung der
wissrigen Losung des salzsauren Salzes mit Aetzkali stets 6lig aus.
Das salzsaure Salz dagegen bildet schione, blassgelbe Blitt-

chen, welche bei 196° schmelzen, in Wasser und Alkohol 18slich, in
Aether unloslich siud.

CiiH1wNO,C1.LHCl.  Ber. C 56.75, H 3.71.
Gef. » 56.64, 56.83, » 3.63, 3.73.

Das Platin- und Golddoppel-Salz fielen in feinen, gelben
Nadeln aus, welche sich beim Trocknen im Exsiccator zersetzten.
Die Metallanalysen ergaben zu niedrige Resoltate. Das Isopyro-
phtalon selbst wurde durch 5-stiindiges Erwiirmen von 20 g Phta-
Jylchlorid mit dem 3-fachen Molekular-Gewichte an «-Picolin
durch die entstehende Salzsiiure wird viel «-Picolin der Reaction ent-
zogen — in benzolischer, sorgfiltig getrockneter Losung auf dem
Wasserbade am Riickflusskiithler dargestellt. Bei Zugabe von Phtalyl-

Yy Diese Berichte 10, 123 [1877] und 12, 642 [1879]

2) Diese Berichte 18, 642 {1880]. 3) Dicse Berichte 14, 1286 [1881]
%) Diese Berichte 16, 868 [1833]. 5) Diese Berichte 17, 817 [1884].
% Ann. d. Chem. 315, 320.
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chlorid trat sofort eine priichtige Rothfirbung ein. Nach dem Ver-
dunsten des Benzols wurde der krystallinische Riickstand aus Alkohol
umkrystallisirt und lieferte die bereits beschriebenen, orangegelben
Blitter voin Schmp. 2809 Trotz zahlreicher Versuche gelang es nicht,
die beiden Isnmeren in einander iberzufiihren.
CiyHoNOa. Ber. C 75.33, H 4.04.
Gef. » 7523, » 4.32,

Nebenverbindung bei der Darstellung der beiden Phtalone.

Bei der Gewinnung des Pyrophtalons sowohl, wie auch bei jener
seines Isomeren durch Condensation im Rohre wurde die Bildung eines
nur in minimalen Mengen entstehenden, aldolartigen Kdrpers beob-
achtet, dessen Zusammensetzung durch die Analyse des bei der Dar-
stellung des Isopyrophtalons erbaltenen Nebenproductes festgestellt
wurde. Diese Verbindung ist in heissem Wasser spielend leicht 18s-
lich, und kann daher durch Kochen mit Wasser scharf von dem darin
unloslichen Isopyrophtalon getrennt werden. Im Gegensatz zu den
beiden Phtalonen 18st sie sich sehr leicht in Alkohol und wird durch
Umkrystallisiren aus diesem Losungsmittel in gelben Bléttchen vom
Schmp. 1800 erhalten.

CNHUNO?,. Ber. C 69.70, H 4.56.
Gef. » 69.44, » 4.82.

Dieser Kérper enthilt 1 Mol. Wasser mehr als das zugehorige
Phtalon, welches jedoch durch Trocknen und Stehenlassen im Ex-
giccator iiber Schwefelsiure nicht entfernt werden konnte. An Stelle
von Krystallwasser scheint sich mithin ein Hydrat gebildet zu haben,
welches wohl eine analoge Constitution besitzt wie die bekannten
Alkine von Ladenburg, vielleicht:

C:0
C‘;H4 - /’O
C (OH).CH;.C:H4N

Bei der Gewinnung des Chinophtalons hatten Eibner!) und
Lange einen analogen Korper isolirt.

Reduction des Isopyrophtalons.

Durch Reduction mit Zinkstaub und Eisessig wurde wie beim
Pyrophtalon, so auch bei seinem Isomeren ein Alkohol erhalten,
welcher nach der asymmetrischen Zusammensetzung des Isopyrophta-
lons wohl nur als primirer Alkohol zu betrachten sein diirfte. Auf
dem Umwege tiber das Quecksilbersalz konnte das erhaltene, gelbe

) Ann. d. Chem. 315, 322.
107*
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Oel, welches einen frischen Schnittbohnen dhnlichen, intensiven Geruck
besitzt, gereinigt werden.
C[4H13N0. Ber. C 79.62, H 6.16.
Gef, » 79.29, » 6.37.

Von einer Destillation im Vacuum wurde wegen der geringen
Ausbeute abgesehen; in Wasser ist die reducirte Base unléslich, in
Alkohol und Aether dagegen leicht 16slich. Sie liefert mit verdiinnten
Séuren schon krystallinische Salze, welche durch Schmelzpunkt sowie
durch Aussehen von denen des reducirten Pyrophtalons verschieden
sind und durch ihre Analysenresultate die fiir den priméren Alkohol
apgenommene Constitation bestitigen.

Das salzsaure Salz fillt in gelben Flocken aus, welche sich
rasch zersetzen.

Das Platindoppelsalz dagegen ist bestindig, und bildet braune
Néidelchen vom Schmp. 1887, welche sich in Aether und Wasser
schwer 16sen.

(CiaH;3NO.HC)y PtCly.  Ber. Pt 23.42. Gef. Pt 23.73.

Das Golddoppelsalz krystallisirt in goldgelben Blittern, welche
bei 140° schmelzen; es ist in Alkohol l4slich, in Wasser und Aether
unléslich.

(CI4H|3NO.HCDAUCI3. Ber. Aun 37.39. Gef Au 37.33.

Das Quecksilberdoppelsalz. Lange, schneeweisse Nadeln,
Schmp. 167, in Wasser und Alkohol schwer loslich, in Aether
unlgslich.

(Cis HisNO.HCI) HgCly. Ber. C 32.36, H 2.72.
Gef. » 32.46, » 2.51.

Das Pikrat schmilzt bei 1347, Gelbe Blittchen, in Alkohol

16slich, in Wasser schwer, in Aether unldslich.

(C14H13NO).CsHa (NO4);. OH. Ber. C 54.50, H 3.63.
Gef. » 54.38, » 4.10.

Bromirung des Isopyrophtalons.

A) In Chloroformlésung des Phtalons fillt durch Zugeben von
Brom ein rothbrauner Niederschlag aus, welcher beim Trocknen ziegel-
roth wird und Brom abgiebt. Aus diesem Grunde wurden bei der
Berechnung der Analyse fiir das theoretisch mdgliche Tribromid zu
geringe Werthe fir Brom erhalten. Die Bildung eines Dibromides
konnte nicht beobachtet werden.

B) Bei dem Bromiren in Eisessiglosung resultirte zunfichst eben-
falls das ziegelrothe, labile Tribromid, Schmp. 285". Durch Ein-
giessen seines hellgelb gefirbten Filtrates in Eiswasser konnte jedoch
ausser diesem Additions- ein Substitutions-Product gewonnen werden,
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welches bestéindig ist und in prichtig glitzernden, hellgelben Blatt-
chen vom Schmp. 153° krystallisirt. Dieses Monobromderivat wurde
auch durch rasches Umkrystallisiren des labilen Tribromides aus
Alkohol-Chlorofom erhalten.
Ci1aHgNOyBr. Ber. C 55.63, H 2.65.
Gef. » 55.08, 55.78, » 2.55, 2.95.

In Schwefelkohlenstoff1sung konnte wegen der Unléslichkeit des
Phtalons nicht gearbeitet werden. Theoretisch mdglich waren drei
Bromide von der Form:

QBT.CBTQ.C5H4N CBI‘CHBI‘CbI‘hN

CsH4< )O CsH4<>O

C:0 C:0
Tribromid. Dibromid.
C:CBr.C.H, N
GBS 0
C:0

Monobromid.

Nitrirung des lsopyrophtalous.

A) Daurch Einwirkung von Stickstoffdioxyd aus salpetersaurem
Blei auf Isopyrophtalon in Eisessiglosung wurde ein Additionsproduct,
ein Dinitrokdrper, welcher in weissen, an der Luft zerfliesslichen Na-
deln krystallisirt, dargestellt.

B) Das stabilere Substitutionsproduct konnte durch Einleiten des
aus arseniger und Salpeter-Siure erhaltenen Gasgemisches in die
essigsaure Losung des Isopyrophtalons gewonven werden. Dieses
Mononitroderivat bildet schone, weisse Néddelchen vom Schmp. 1999,
welche sich in Alkohol und Aether leicht, in Wasser nur schwer 18sen.

014H3N204. BPI‘, C 6268, H 290
Gef. » 6245, » 2.88.

Darstellung eines Oxims, Phenylhydrazons und Anilids
des Iso-Pyrophtalons.

Durch die Gewinnung des Iso-Pyrophtalons aus Phtalylchlorid
and «-Picolin war seine Constitution als eine asymmetrische festge-
stellt und gleichzeitig der indirecte Beweis fir die symmetrische Za-
sammensetzung des Pyrophtalons geliefert worden. Die soeben be-
schriebenen Versuche bestitigten die Richtigkeit dieser Annahme. Tief-
gehende Unterschiede konnten aber erst durch das entgegengesetzte
Verhalten der beiden Phtalone gegen Hydroxylamin, Phenylhydrazin
und Anilin erzielt werden. Wihrend sich das Pyrophtalon den beiden
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ersten Reagentien gegeniiber unwirksam verhielt, zersetzte es sich bei
der Condensation mit Anilin, sowohl beim Erhitzen im zugeschmolzenen
Robre, als auch beim gelinden Erwiirmen im Kélbchen mit Steigrohr.
Es bildete sich Phtalanil vom Schmp. 2079, in analoger Weise wie
bei dem Isomeren des Chinophtalons von Eibner?!) und Merkel.
Mit Isopyrophtalon dagegen wurde sowohl ein Oxim, als auch ein
Phenylhydrazon und Anilderivat erhazlten.
+1. Das Oxim wurde durch mehrstiindiges Erwirmen der alko-
holischen Lésung molekularer Mepgen von salzsaurem Hydroxylamin,
Isopyrophtalon und Aetzkali am Riickflusskiihler tber kleiner Flamme,
und durch Ausspritzen mit kaltem Wasser in priichtigen gelben Blitt-
chen vom Schmp. 2400 dargestellt. Es ist in Alkohol leicht lslich,
in Aether und Wasser unl&slich.
C]4H10N202- Ber. C 70.58, H 4.20.
Gef » 70.90, » 3.94.

2. Das Phenylhydrazon fiel ebenfalls erat nach dem Erwirmen
der essigsauren Losung des isomeren Phtalons mit Phenylbydrazin
und Eingiessen derselben in kaltes Wasser in hellbraunen Blittern
ans, welche bei 12:}0 zusammensinterten und bei 1279 schmolzen. In
heissem Wasser ist es leicht, in Alkohol schwer ldslich, in Aether
vollkommen unislich; es krystallisirt mit zwei Molekiilen Krystall-
wasser. :

CaoHis N30 + 2H,0. Ber. H20 10.31, C 69.17, H 5.07.
Gef, » 1041, » 68,77, » 544

3. Die Condensation des Isopyrophtalons mit Apilin gelang so-
wohl beim Erwirmen molekularer Mengen der Ausgangsmaterialien
iiber der freien Flamme in einem Kolbchen mit Steigrohr, als auch
durch finfstindiges Erhitzen im zugeschmolzenen Rohre auf 2307,
allein nur bei Gegenwart von wasserfreiem Chlorzink. Das leicht
igolirbare, in granatrothen Nadeln krystallisirende Anilderivat schmilzt
bei 185°, Durch Erwiirmen mit verdidnnten Mineralsduren wird es
leicht in das lsopyrophtalon zuriickverwandelt und zeigt auch durch
ein derartiges Verhalten den Charakter einer wahren Anilverbindung,
einer complicirten Schiff’schen Base.

C:CH.C;H; N
CiH, -0
C:N.C:H;
In Wasser, Chloroform und Aether ist es unldslich, in Alkohol
beim Erwirmen leicht ldslich.

CuHiutN2O. Ber. C 80.47, H 4.74.
Get. » 80.77, » 4.68.

1 Diese Berichie 35, 2297 [1902].
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II. Die beiden Pyrophtaline.

Das Gegenstiick zu den beiden isomeren Phtalonen bilden zwei
isomere, nach Form, Farbe und Reactionen verschiedene Pyrophtaline,
welche durch Einwirkung von alkoholischem Ammoniak anf
Isopyrophtalon einerseits und von Phtalimid auf «-Picolin
andererseits dargestellt werden konnten.

Eibner und Lange ') haben beim Chinophtalon bezw. Chinaldin
dhnliche Korper erhalten und sie auf ihre Constitution gepriift; daher
schien es mir von allgemeinerem Interesse zu sein, iiber die Zusam-
mensetzung der beiden isomeren Imide einige Klarheit zu bekommen.

1. «-Pyrophtalin aus Isopyrophtalon und Ammoniak.

Diese Verbindung, welche zum Unterschiede von der isomeren
als a-Pyrophtalin bezeichnet werden mége, wurde durch achtstiindiges
Erhitzen von Isopyrophtalon mwit bei (0 gesittigtem, alkoholischem
Ammoniak im zugeschmolzenen Rohre auf 200° in guter Ausbeute er-
halten. Nach dem volligen Erkalten hatten sich schon im Rohre
prichtige, feuerrothe, lange Nadeln gebildet, welche, gereinigt und aus
Alkohol umkrystallisirt, glinzende, feuerrothe Nidelchen vom Schmp.
1850 lieferten. In Alkohol, Chloroform, Eisessig und Aether ist das
Imid leicht, in Wasser schwer 18slich. Mit Sduren werden in Folge
der grossen Basicitiit dieses Imids gut charakterisirte, bestindige Salze
erhalten, welche sich von denen des isomeren Phtaling durch anderes
Aussehen und verschiedenen Schmelzpunkt unterscheiden. Die Bildung
eines Oxims und Phenylhydrazons konnte nicht beobachtet werden.
Schon durch kurzes Kochen mit verdiinnten Siuren erfolgt die
Ueberfiihrung in das Isopyrophtalon; die Imidgruppe des «-Pyro-
phtalins ist mithin sehr leicht abspaltbar. Aus diesem Grunde er-
scheint die Annahme gerechtfertigt, dass sich die Imidgruppe in die-
sem Falle ausserhalb des sehr bestdndigen Lactonringes befindet.

C:CH.C; 1IN C:CH.C;HuN
CeHy 0 CeH,- ' ~NH
C:NH C:0
«-Pyrophtalin, B-Pyrophtalin.

CisHioN3O. Ber. C 75.67, H 4.50.
Gef. » 75.54, » 4.80.

Das salzsaure Sulz. Feine, orangefarbige Nadeln, in Aether
unléslich, in Wasser schwer, in Alkohol leicht 18slich, Schmp. 261
{upscharf).

CunNgO.HCL Ber. C 6499, H 4.25.
Gef. » 64.64, » 4.26.

5 Ann. d. Chem. 313, 327.
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Das Platindoppelsalz. Rothgelbe Nadeln, in Alkohol léslich,
in Wasser und Aether unloslich; es schmilzt bei 222° unter Zer-
setzung.

(CsHio N O . HCH, PtCly. Ber.\Pt 22.81. Gef. Pt 22.72.

Das Thalliumdoppelsalz fillt auf Zusatz von reinem Thal-
liumchlorid zur salzsauren Lésung der Base in réthlichen Nidelchen
aus; es ist in Alkohol leicht lislich, in Wasser und Aether unléslich;
Schmp. 180°.

(C14H;¢NyO.HC); TICl3. Ber. C 40.60, H 2.65.
Gef. » 40.24, » 2.81.

Das Golddoppelsalz. Gelbe Nidelchen, Schmp. 1959, die bei
190° zusammensintern, in Alkohol 16slich, in Wasser und Aether un-
16slich.

(C14H1oN2 O.HCI) AuClz. Ber. Au 35.05. Gef Au 35.13.

Das Quecksilberdoppelsalz. Rothe Nidelchen, in Aether
unldslich, in Wasser schwer, in Alkohol leicht 18slich, Schmp. 250°
unter Zersgetzung.

(CisHioN;O.HC)HgCls. Ber. C 31.72, H 2.07.
Gef. » 31.45, » 2.09.

Das Pikrat. Braune Nadeln, in Alkohol 16slich, in Wasser und
Aether unloslich, Schmp. 2260, zersetzt sich nach kurzem Stehen im
Exsiccator.

2. f-Pyrophtalin aus Phtalimid und e-Picolin.

a-Picolin reagirt nur bei Gegenwart von Chlorzink erfolgreich mit
Phtalimid, es tritt Wasser aus, und es bildet sich sowohl bei Vor-
nahme der Condensation im offenen Porzellantiegel, als auch im zu-
geschmolzenen Rohre ein Imid, das zum Unterschiede von der «-Ver-
bindung die Bezeichnung p-Pyrophtalin tragen moge. Dasselbe liefert,
aus Alkohol umkrystallisirt, gelbe Blittchen vom Schmp. 2559, welche
sich durch Farbe, Form und Fliichtigkeit von denen des «-Imids unter-
scheiden. Sie ldsen sich leicht in Alkohol, Eisessig und Chloroform,
sind dagegen in Wasser und Aether unléslich. Das §-Imid besitzat
ebenfalls basische Eigenschaften und giebt mit verdiinnten S#uren gut
krystallisirte Salze. Die Umwandelung dieses Phtalins in das Isopyro-
phtalon erfolgte erst nach mebrstiindigem Kochen mit concentrirter
Salzsiure; es ist also ungleich bestindiger als das e-Pyroplitalin und
diirfte daher wohl die Imidgruppe an Stelle des Lactonsauerstoffs ent-
halten. Eine Umwandelung von «-Pyrophtalin in das g-Derivat oder
umgekehrt konnte, ganz analog wie bei den beiden isomeren Phtalonen,
nicht beobachtet werden.
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A. Im einen Falle wurde das g-Imid nach der Methode von
Eibner und Lange ') durch Erhitzen einer Schmelze von Chlorzink
mit einem Mol.-Gewicht «-Picolin nnd der entsprechenden Menge
Phtalimid im tiefen Porzellantiegel bei 160° und Lésen in concentrirter
Schwefelsiure erhalten. Durch Eingiessen der schwefelsauren Lésung
in Wasser resultirte zuniichst ein schwefelsaures Salz, aus welchem
das g-Phtalin durch Kochen mit verdiinnter Lauge in Freiheit gesetzt
wurde.

B. Im anderen Falle wurde die Condensation durch fiinfstiindiges
Erhitzen der Ausgangsmaterialien mit wenig Chlorzink im zugeschmol-
zenen Rohre bei 2300 vorgenommen. Nach dem Erkalten war das
ganze Robr mit glinzenden, rothlichen, spiessigen Nadeln gefiillt,
welche mit Salzsiure gereinigt, mit Aetzkali wieder ausgefillt und ans
Alkohol in den beschriebenen, blassgelben Blittern vom Schmp. 2550
erhalten wurden.

CHH10N20. Ber. C 7567, H 4 50.
Gef. » 75.81, » 4.72.

Das salzsaure Salz. Hellgelbe Blittchen, in Alkohol 18slich,

in Wasser und Aether unléslich, Schmp. 208°.
CiuHipwN:O.HCL. Ber. C 64.99, H 425,
Gef. » 65.23, » 4.20,

Das Platindoppelsalz, Gelbe Nadeln, welche bei 210" schmel-

zen; in Wasser und Aether unléslich, in Alkohol 18slich.
(CqusNQO.HCl)Q PtCI.;. Ber. Pt 22.81. Gef. Pt 22.79.

Das Thalliumdoppelsalz. Hellgelbe Nadeln, Schmp. 203°

In Wasser schwer, in Alkohol leicht l6slich, in Aether unldslich.
(CHH[()NQO.HCDQT[ Cls. Ber. C 40.60, H 2.65.
Gef. » 4047, » 2.88,

Das Golddoppelsalz. Gelbe Niidelchen, in Wasser und Aether

unléslich, in Alkohol 18slich. Schmp. 212=.
(014H10N20.HCI)A11013. Ber. Au 35.05. Gef. Au 34.87.

Das Quecksilberdoppelsalz. Weissgelbe Nadeln, welche bei
220° schmelzen; in Wasser schwer, in Alkohol leicht, in Aether un-
18slich.

(CuHmNgO.HCDHg Clg. Ber. C 3172, H 2.07.
Gef. » 31.53, » 2.09.

Das schwefelsaure Salz. Dottergelbe Nidelchen, Schmp. 182
—183°% in Wasser und Alkohol schwer léslich, in Aether unléslich.
CuHmNgO.HaSO.;. Ber. C 5250, H 3.75.

Gef. » 52.83, » 3.38.

5 Ann, d. Chem., 315, 350.
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Condensation von Bernsteinsdureanhydrid bezw. Succin-
imid mit «-Picolin.

Im Anschlusse an diese Constitntionsbeweise wurden noch einige
Condensationen von Bernsteinsiure-Anhydrid bezw. -Succinimid mit
a-Picolin bei Gegenwart von Chlorzink in Angriff genommen, in der
sicheren Erwartung, analoge Korper zu den isomeren Pyro-Phtalonen
und -Phtalinen zu erhalten:

HyC —~C: 0 HyCH.GsHyN H:C C: O Hy CH.G:HsN

0 and | “NH
H,C——C: 0 H.C C:0

Allein beide Versuche mussten nach ofterem Misslingen aunfge-
geben werden, da bis zu einer gewissen Temperatar bei stufenweisem
Erhitzen gar keine Einwirkung stattfand, dann aber ginzliche Zer-
setzung eintrat. Wihrend Eibner und Lange') bei der Conden-
sation von Bernsteinsiureanhydrid mit Chinaldin dieselbe Erfahrung
gemacht haben, konnten sie mit Succinimid einen dem g-Chinophtalin
analogen Korper darstellen und aus demselben darch vierstiudiges
Erhitzen mit concentrirter Salzsdure aut 100° eine Sauerstoff an Stelle
der Imidgruppe enthaltende Verbindung isoliren.

Ueber Condensationen von Isopyrophtalon mit o-, m-, p-Toluidin,
Anthranil- und Sulfanil-Sdure, sowie mit Semicarbazid, welche Erfolg
zu liaben scheinen, hoffe ich, in I{urzem berichten zu kdnnen.

300. Karl Loew: Ueber die Condensation von Chinaldin
und Lepidin mit Aldehyden.
[Aus dem chemischen Universitiitslaboratorium Breslau.]
(Eingegangen am 6. Mai 1903.)

Auf Veranlassang des Hin, Geheimrath Professor Dr. Ladenbuarg
unternahm ich es, die Einwirkung von Chinaldin auaf o-Nitrobenzaldehyd
zu untersuchen. 8 g o-Nitrobenzaldehyd, welche mir Hr. Geheimrath
Ladenburg in giitigster Weise zar Verfiigung stellte, wurden mit 7 g
Chinaldin im zugeschmolzenen Rohre 30 Stunden lang auf 130—140°
erhitzt. Das Reactionsproduct bildet eine feste, porzellanartige Masse,
das abgespaltene Wasser war in der Rohre sichtbar; beim Oeffnen
war kein Druck bemerkbar. Der Rohreninhalt wurde mit verdénnter
Salzséiure ausgekocht, wobei er sich vollstindig aufloste. Die Lésung

1) Ann. d. Chem. 3135, 354.



