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

[Aus dem chemischen Inbtitut der UniversitBt Breslau.1 
(Eingegaugen am 6. Mai 1903.) 

E. J a c o b s e n l )  und C. L. R e i m e r  hatten durch Condenaationt 
von Steinkohlentheer-Rohpicolin bezw. Chinaldin mit Phtalsiiureanby- 
drid bei Gegenwart von wassrrfreiem Chlorzink zwei analoge Kijrper 
erhalten, welchen sie die Bezeichnnng Pyrophtalon bezw. Chinolingelb 
(Chinophtalou) gaben. Beide Reactionsproducte besitzen FarbqtoE- 
charakter; sie farben Wolle und Seide gelb, jedoch steht in dieser Be- 
ziehung das Pyrophtalon weit hiuter dem Chinolingelb zuriick, das 
wegen seiner Farbekraft und Lichtechtheit in  der Farbentechnik vie1 
verwendet wird. 

Bei der Darstellung dieser beiden, durch mehrere Patente *> p- 
schutzten Farbstoffe gingen J a c o b  s e n und R e i  m e  r anfangs von der 
Annahme aus, dass Pyridin uud Chinolin selbst rnit Phtalsaurranhydrid 
in Reaction treten. und die Bildung der betreffenden Phtalone bewirken. 
Durch eingehende Untersnchongen kamen sie aber sch1iesslic.h zu detn 
Resultate, dass die neuen Korper nur durch Verunreinigung3) der 
Muttersubstanzen durch Picolin bezw. Chinaldin gewonnen werdeo 
konnteu. Vollstandig reines , kiinstlich hergestelltes Pyridin und Chi- 
nolin werden dagegen von Phtalsaureanhydrid garnicht angegriffen. 

Hinsichtlich der Constitution der beiden Condensationsproducte 
hatten J a e o b s e n  und R e i n ]  e r ,  infolge ihrer ersten Annahme, anfiing- 
lich ebenfalls einen unrichtigen Schluss gezogen. Sie hielten es nam- 
lich fiir wahrscheinlich, dass z. B. das Chinolingelb ein Chinaldin4) sei, 
in welchem zwei Wasserstoffatome des Pyridinkerns durch Phtalyl zr- 
ersetzt sind, weil e s  damals schien, ills ob reines Pyridin rnit Phtal- 
sgureanhydrid einen analogen Korper iieferr. Nachdem sich diese 
Voraussetzung als irrig erwiesen hatte, gelangten sie zu der Anschauung. ') 
dass zwei Wasserstoffatome der Methylgruppe substituirt werden, wo- 
fiir das Verhalten der Phtalone gegen Oxydationsrnittel sprach. 

Nach dieser Auffassung kamen zwei isomere Formeln in Betracht 
- eine symmetrische und eine asymmetrische -, j e  nachdem der Lac- 

l) Diese Berichte 16, 1082, 2603 [1883]. 
9 Diese Berichte 15, 2646 118821 und 16, 1892, 2541, 2942 [1883]. 
3, Diese Berichte 16, 2603 118833. 
5, Diese Berichte 16, 2605 118831. 

3 ibid. 1085. 
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ton- oder ein Carbonyl- Sauerstoff mit dem Picolin bezw. Chinaldin 
reagirt hatte, z. B. fiir das Pyrophtalon: 

c: 0 C: 0 Hz :CH.CgHkN. 

CsHr j  0 Hz :CH.CbH,N oder CsHt\>O 
c: 0 c:o 

Die erstere, yon J a c o b s e n  analog auch fur das Chinophtalon 
aufgestellte Formel findet sich meist in alteren Lehrbiichern; in neuecer 
Zeit wurde dagegen, wenn auch ohne strenge Beweise, die Letzere f i  
die richtigere gehalten. 

Um nun die Constitution des aus Chinaldin erhaltenen Phtalons 
aufzuklaren, unternahmen A. E i b n e r  und 0. L a n g e  ') ausfiihrliche 
Untersuchungen, welche sie zu dem Schlusse fiihrten, dass die asym- 
metrische Formel als die allein richtige anzusehen sei. Zu demselben 
Ergebnisse kamen A. E i b n e r  und E. S imon2)  bei einer Arbeit uber 
das p-Toluchinophtalon. 

Dadurch wurde die Frage der Constitution des Chinophtalons und 
seiner Homologen zu Gunsten der asymmetrischen Formel als geliist 
betrachtet, bis am 10. Juni vorigen Jahres von A. E i b n e r  und 
H. Merke13) eine kurze Abhandlung iiber ein Isomeres des Chino- 
phtalons erschien, welches - wenn auch von den Autoren noch keine 
Sufstellung einer Formel erfolgt ist - doch wohl nur die sym- 
metrische Zusammensetzung besitzen diirfte. 

Es war daher von grossem Interesse, das bisher nicht weiter 
untersuchte Pyrophtalon yon J a c o b s e n  und R e i m e r  genauer auf 
seine Constitution zu priifen, welcher Aufgabe ich mich aiif Veranlassung 
TOII Hrn. Geheimrath L a d e n b u r g  unterzog. 

E x  p e r  im e n t  e I l e r  T h eil. 

I. D i e  be iden  P y r o p h t a l o n e .  
D a r  st e l l u n g  de  s P y r op h t a lon  s. 

A) Das Pyrophtalon wurde anfiinglich nach dem von J a c o b s e n  
und Reimer4) angegebenen Verfahren gewonnen, mit dem ehzigen 
Unterschiede, dass an Stelle des von ihnen verwsndeten, zwischen 133' 
und 140° siedenden Roh-Picolins, durch fractionirte Destillation gerei- 
nigtes, zwischen 1280 undl 32O iibergehendes a-Picolin beniitzt wurde. 
Diesem Umstande durfte es auch zuzuschreiben sein, dass ich nicht 
als Nebenproduct einen von den beiden Forschern beobachteten, aber 
nicht weiter untersuchten Kiirper von dem gleichen Molekulargewicht 

l) Ann. d. Chem. 315, 303-356. 
3, Diese Berichte 35, 2.297 [1902]. 

2) Diese Berichte 34, 2303 [1901]. 
4, Diese Rerichte 16, 2603 [1883]. 
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wie das Pyrophtalon erhielt. Sie wurdeii dadurch zu der Annahmtt 
verleitet, dass zwei verschiedene Picoline in Reaction getreten seien, 
und dass das y-Homologe mit jenem der Ih-Reilie die]Fahigkeit theile, 
mit Carbonylverbindungen Condensationsproducte zu liefern - eine 
Annahme, fiir welche sie bisher keinen experimentellen 'Beweis er- 
bracht haben. Hiichst wahrscheinlich ist die Entstehung dieser Neben- 
verbindung durch die Anwesenheit eines (Lutidins /im Rohpicolin ,be- 
dingt. Das Pyrophtalon wurde aus Alkohol in gelben Blattchen er- 
Iialten, welche bei 260° nnter Zersetzung schmelzen. 

ClaHgNOa. Ber. C 75.33, H 4.04. 
Gef. 74.89, x 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 Bombenr6liren konnte nach 
Mittheilung des Hrn. Collegen R. G a e b e l h  verinieden werden, das Phta- 
lon liess sich durch mehrstiindiges Erhitzen rnolekularer Mengen der ,&us- 
gangsmaterialien mit wenig Chlorzink auf dem Oelbade am Ruckfluss- 
kiihler bei 200° in geradezu glanzender Ausbeute gewinnen. Schmp. 2600. 

C14HgNOS. Ber. C 75.33, IT 4.04. 
Gef. )) 75.37, )) 4.28. 

R e d u c t i o n  d e s  P y r o p h t a l o n s .  

Die Reduction des Pyrophtalons gelang durch Einwirkung von 
Zinkstaub und Eiseasig. Nach fiinfstiindigem Erhitzen hatte die anfangs 
dunkelbrauue Liisung eine hellgelbe FLrbung angenommen ; es wurde 
Tasch von dem Zinkschwamm abfiltrirt und Wasser zugegeben, urn das 
Ausfallen von essigsaurem Zink zu verhindern ; hierbei entstand sofort 
eine prachtvolle, tiefblaue Fluorescenz. Die noch vorhandene Essig- 
saure wurde mit kohlensaurem Ralium abgestumpft, wobei sich das Re- 
ductionsproduct in dunkelgriinen Tropfen abschied, welche mit Aether 
aufgenommen wurden. Nach detnTrocknen und Abdestilliren des Aethers 
blieb ein dunkelgelbes Oel zuruck, welches im Vacuum bei 10 mm Druck 
zwischen 140° und 1600 zum grossten Theil destillirte. Dasselbe konnte 
auch nach wochenlangem Stehen im Exsiccator uber Schwefelsaure 
nicht krystallisirt erhalten werden; ebenso blieben die Versuche, einen 
einheitlichen Siedepunkt zu erzielen, erfolglos. 

CIIHI~NO. Ber. C 79.62, H 6.16. 
Gef. B 8i.94, x 6.92. 

ClaH13N. Ber. C 86.15, H 6.b7. 
Gef. 84.49, )) 6.88. 

Die Feststellung der Constitution der reducirten Base gelang durch 
Nach deren die Bestimniung zahlreicher, g u t  charakterisirter Salze. 
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Analyeen ist das reducirte Pyrophtalon sehr wahrscheinlich ein se  - 
candHrer  A l k o h o l  yon der Formel: 

c HP 

C H . O H  
C g  HI ' CH. CsH, N . 

3 3 ~  ist mithin merkwurdiger Weise nur eine Carbonylgruppe ganzlich 
redocirt worden, wahrend nach der Theorie die Bilduog eines voll- 
atlndig reducirten Korpers oder eines zweiwerthigen Alkohols zu er- 
warten war. 

Das s a I z ~a u r e S a1 z krystallisirt in kleinen, weisseri Nadeln, 
Schmp. 72". Es ist in Wasser und Alkohol schwer loslich, in Aether 
enl6slich. 

ClrH1sNO.HCI. Ber. C 67.87, H 5.25. 
Gef. 67.76, )) 5.45. 

Das s a l p e t e r s a u r e  Sa lz .  Lange, spiessige, farblose Nadeln, 
in Wasser und Alkohol leicht liislich, in Aether unloslich. Schmp. 1350. 

Das P l a t i n d  o p p e l s a l z  bildet feine, braungelbe Nadeln, welche 
bei 175O unter Zersetzung schmelzen; es ist in Wasser schwer. in 
Alkohol und Aether unloslich. 

(CI4HlsNO.HCljlPtC1*. Ber. Pt 23.48, C 40.39, H 3.39. 
Gef. * 2.4.52, 23.48, n 40.63, 40.48, )) 3.65, 3.72. 

Das G o l d d o p p e l s a l z .  Hellgelbe, glanzende Nadeln vom Schmp. 
146-147", in Wasser und Aether unloslich, loslich beim Erwarmen 
in Alkohol. 

(ClaH13 NO.HC1)AuCls. Ber. Au 37.39. Gef. Au 37.54. 
Das Q u e c k s i l b e r d o p p e l s a l z  krystallisirt in schneeweissen 

Nadeln, welche in Wasser und Aether unloslich, in Alkohol nur bei 
starkem Kochen loslich sind. Schmp. 172". 

( C l h  H13NO. HCl) HgC12. Ber. C 32.36, B 2.72. 
Gef. w 32.64, )) 2.86. 

Das Pi k ra t .  Schone, goldgelbe Nadeln, Schmp. 126O, unloslich 
in Aether, in Wasser und Alkohol leicht loslich. 

( C L ~ H ~ ~ N O ) .  CgEl~(NO&.OH. Ber. N 12.75. Gef. N 12.59. 
Das Jo d met h y 1 at. Glanzende , dunkelrothe Nadelchen vom 

Schmp. 130°, in Wasser und Aether unloslich, in Alkohol loslich, 
zersetzt sich rasch an der Luft. 

I)as Benzoat .  Als Alkohol ist das reducirte Phtalon durch den 
Beiizoylester charakterisirt. Derselbe wurde durch Losen der redu- 
cirten Base in Chloroform und Schiitteln mit Benzoylchlorid und Natron- 
lauge erhalten. Aus Aether krystallisirt er in schneeweiasen, kleinen 
Nadeln, welche bt4 36-37O schmelzen. 

C ~ ~ H I ~ N O S .  Ber. C 74.49, H 4.88. 
Gef. 0 74.04, )> 4.77. 
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V e r s u c h  z u r  D a r s t e l l u n g  d e r  K e t o s i i u r e  d e s  P y r o p h t a l o n s .  

Das K a l i u m s a l z .  Durch Liisen des Pyrophtalons in Alkohol 
und mehrstiindiges Erwarmen rnit der berechneten Menge Aetzkali auf 
dem Wasserbade am Ruckflusskiihler l h s t  sich das Kaliumsalz dar- 
stellen. Darch Umkrystallisiren des feuerrothen Reactionsproductes 
aus Alkohol konnten kurze, rothe Nadeln gewonnen werden, welche 
sich jedoch vori iiberschiissigerri Alkali nicht vollstandig befreien liessen. 
Die A4nalyse ergab dabei f i r  Kohlenstoff und Wasserstoff viel zu nie- 
drige Resultate. Die gleiche Erfahrung machten Eibrie r und Lange’) 
bei d w  analogen Reaction des ChiuophtaIons 

Um die Ketoslure zu erhalten, wurde das Kaliumsalz durch Kochen 
mit verdiinnter Salzslure geliist; beim langsamen Erknlten fielen die 
goldgelben Blattchen des Pyrophtalons Bus, vom Schmp. 260n. Wieder- 
holte Versuche blieben gleichfalls erfolglos. 

D a r s t e I I 11 n g d e s I s o p y r o p h t n 1 o n s. 

Um die Constitution des Pyrophtalons aufzukliiren, wurden meh- 
rere Versuche ausgefiihrt, ron  denen zwei auf verschiedenem Wege 
zu einem Isomeren des  rori J a c o b s e n  und R e i m e r  zuerst erhaltenen 
Korpers fiihrten. Dieses Isopyrophtalon schmilzt erst bei 280 O, be- 
sitzt denselben Farbstofcharakter wie das friiher entdeckte Phtalon 
und entspricht demselben auch in den L~slichlceitsverhaltnissen. Es 
ist ein nur sehr schwach basischer Kiirper, der mit Sauren keine 
Salze giebt, sich also ancli in  diesem Punkte dem J a c o b s e n ’ s c h e n  
Phtalon analog verhalt. Durch Bildung anderer Derivate jedoch 
unterscheidet es sich wesentlich von deniselben. 

A) Im einen Falle wurde das  Isomere durch 5-stiindiges Erhitzen 
von 20 g frisch destillirtem cr-Picolin rnit 15 g Phtalsaureanhydrid und 
wenig Chlor~ir ik  im zugeschniolzenen Rohre auf 230 O erhalten. Nach 
dem Erkalteu war das gauze Rohr rnit grossen, dunkeln, blattfiirmigen 
Krystallen gefiillt, welche durch Kochen mit Salzsaure von iiber- 
schiissigem a - Picolin befreit und nach wiederholtem Waschen mit 
heissem Wasser au5 Eisessig urid Alkoliol umkrystallisirt wurden. Es 
resultirten grosse, orangegelbe Blatter I om Schmp. 280 ”, welche sicb 
in  Alkohol viel leichter lobten als das Pyrophtalon. Mit concentriiter 
Salzsaure entsteht ein rother R’iederschlag, rnit concentrirter Schwefel- 
haure eine dunkelrothe Farbung. 

C14HgNOa. Ber. C 75.33, H 4.04. 
Gef. a 75.12, D 4.04. 

1) Ann. d. Chem. 315, 337. 
Berirhte d. D. chem. Gssellnchaft. Jshrg. X X X V I .  107 
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P,) I m  zweiten Fallr wurde das Isopyrophtalon durrli Einwirkiing 
ron  P h t a l y l c h l o r i d  au f  ct- l ' icol in  in trockener, benzolischer Lij- 
sung erhalten. Dadurclr durfte zugleich die Frage iiber -cine Consti- 
tution als geliist zri betrachtrn sein, denn das Phtalylchlorid ist das- 
jenige r)erirnt der Phtaloiiare, d e s ~ e n  :i*ymrnetrische Zusammensetzung 
nach den Arbeiten yon B a e y e r  '>, V o n g e r i c h t r n  2), K u h a r a  3)>p 

G r a b e ' )  und V. M e y e r  5, am sichersten feststrht E i b n e r  und 
L a n g e  6, gelnng es bei ihren Untersuchungen iiber die Constitution 
des Chinophtalons, ails Phtalylchlorid und Cbinaldin einen aldolartigen 
Kiirper darzustellen, welcher beini Erliitzen iiber den Schmelzpunkt 
in Chinophtalon iiberging. Bei rneinen Veraachen wurde sowohl das  
Isopyrophtalon direct erhalten, a19 auch eirie Zwischenverbindung iso- 
lirt,  deren salzsaures Sslz analysirt werden konnte. Man kauri sich 
die Umsetzung vielleicht in folgender WeLe denken: 

C :  0 C : O  

C .c 
CbH4 0 = csIrl o + NC1 

CI"-C1+ H . CH2. C,HbN Cl"CH2. C5HIIu' 
C:O 

=CCHa 0 + 2 IICl. 
C: C H .  CsHlN 

Die chlorhnltige Zwischenverbindung fie1 Lei der Behandlung der 
wassrigen Losung des salzsauren Salzes mit Aetzkali stets 61ig aus. 

Das s a l z s a u r e  S a l z  dagegen bildet schone, blassgelbe Blatt- 
chen, welche bei 196" scLmelzen, in  Wasser uud Alkohol liislich, in 
Aether unlihlich siud. 

C1~HioNOaCl.IICI. Ber. C X i 5 ,  II 3.71. 
Gef. )) 56.64, 56.83, )> 3.63, 3.73. 

Das PI a t i n -  urid G o l d d o p p e l - S a l z  fielen in feinen, gelben 
Nadeln :tus, welche sich beim Trocknen im Exsiccator zersetzten. 
Die Metallanalysen erguben zu niedrige Resultate. Das  Isopyro- 
phtalon selbst wurde durch 5-stundiges Erwarrnen von 20 g k'hta- 
lylchlorid niit dem 3-fachen Molekolar-Gewichte an cL-Picolin -- 

durch die entstehende Salzsiiure wird vie1 ti-Picolin der Reaction ent- 
zogen - in benzolivcher , sorgfGltig getrockneter Liisung auf dem 
Wabserbade am Ruckflusskiihler dargestellt. Bei Zugabe yon Phtalyl- 

') Diese Berichte 10, 123 [1577] und i 2 ,  642 [1879]. 
Diese Berichte 13, 642 [ISYO]. 

3 Diese Berichte It; ,  868 [lSS31. 
") Ann. d. Chem. 31.5, 3'20. 

3) Dicae €icrichtc 14, 12SG [l%l]. 
5)  Diese Berichte 17, 817 [18S4]. 
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chlorid trat sofort eine priichtige Rothfarbung ein. Nach dem Ver- 
dunsten des Renzols wurde der krystallinische Ruckstand aus Alkohol 
umkrystallisirt und lieferte die bereits beschriebenen , orangegelben 
H a t t e r  voiii Schmp. 280". Trotz zahlreicher Verauche gelang es nicht, 
die beiden Isomeren in einander iiberzufuhren. 

C14HgNOa. Ber. C 75.33, H 4.04. 
Gef. B 75.23, n 4.32. 

N e  b e n v r r b i n d u n g  b e i  d e r  D a r s t e l l u n g  d e r  b e i d e n  P h t a l o n e .  
Bei der Gewinnung des Pyrophtalons sowohl, wie auch bei jener 

seines Isomeren durch Condensstion im Rohre wurde die BiIdung eines 
nur in minimalen Mengen entstehenden, aldolartigen Korpers beob- 
achtet, dessen Zusammensetzung durch die Analysc des bei der Dar-  
stellung des Isopyrophtalons erhaltenen Nebenproductes festgestellt 
wurde. Diese Verbindung ist in  lieissem Wasser spielerid leicht 16s- 
lich, und kann daher dureh Kochen mit Wascer scharf von dem darin 
unloslichen Isopyrophtalon getrennt werdm. I m  Gegensatz zu den 
beidrn Phtalonen lost sie sich sehr leicht in Alkohol und wird durch 
Unikryatallisiren aus diesem Losungsmittel i n  geIben Hlattchen vom 
Schmp. 180" erhalten. 

C I ~ H I ~  NOp. Ber. C 69.70, H 4.56. 
Gef. )) 69.44, )) 4.82. 

Dieser Korper enthalt 1 Mol. Wasser mehr als das zugehorige 
Phtalon, welcbes jedoeh durch Trocknen und Stehenlassen im Ex- 
eiccator uber Schwefelsaure nicht entfernt werden konnte. An Stelle 
von Krystallwnsser scbeint sich mitliin ein Ilydrat gebildet zu haben, 
welcbes wohl eine analoge Cnnstitution besitzt wie die bekannten 
Alkine von L a d e n b u r g ,  vielleicht: 

c:o 
C(,H4 0 

C (OH). CHa. CsHIPu' 
Bei der Gewinnung des Chinophtalons hatten E i b n e r  ') und 

L a n g e  einen analogen Kiirper isolirt. 

R e d u c t i o n  des  I s o p y r o p h t a l o n s .  
Durch Reduction mit Zinkstaub und Eisessig wurde wie beim 

Pyropbtalon, so auch bei seinem Isomeren ein Alkohol erbalten, 
welcher nach der asymmetriechen Znsammensetzung des Isopyropbta- 
Ions wohl nur als primarer Alkohol zu betrachten sein diirfte. Auf 
dem Umwege uber das  Quecksilbersalz konnte das erhaltene, gelbe 

I) Ann. d. Chem. 316, 322. 
107 * 
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Oel, welches einen frischen Schnittbohnen ahnlichen, iritensiven Geruch 
besitzt, gereinigt werden. 

Ct,B13NO. 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 unloslich, in 
Alkohol und Aether dagegen leicht loslicb. Sie liefert mit verdunnten 
Sauren schon krystallinische Salze, welche durch Schmelzpunkt sowie 
durch Aussehen von denen des reducirten Pyrophtalons verschieden 
sind und durch ihre Analysenresultate die fiir den primaren Alkohol 
angenommene Constitution bestatigen. 

Das  s a l z s a u r e  S a l z  fiillt in gelben Flocken aus, welche sich 
rasch zersetzen. 

Das P l a t i n d o p p e l s a l z  dagegen ist bestandig, und bildet braune 
Nadelchen vom Schmp. 188", welche sich in  Aether und Wasser  
schwer losen. 

(CLrH1~NO.HCl)aPtC1~. Ber. Pt 23.42. Gef. Pt 23.73. 
Das G o l d d o p p e l s a l z  krystallisirt in goldgelben Blattern, welche 

bei 140° schmelzen; es ist in Alkohol liislich, in Wasser und Aether 
unliislich. 

(ClaH,sNO.HCl)AuC13. Ber. Ao 37.39. Gef. Au 37.33. 
Das Q u e c k s i l b e r d o p p e l s a l z .  Lange, schneeweisse Nadeln, 

Schmp. 167", in Wasser und Alkohol schwer liislich, in Aether 
unlBslich. 

(CljH13NO.HCI) HgQa. Ber. C 32.36, H 2.72. 
Gef. )) 32.46, n 2.51. 

Das P i k r a t  schmilzt bei 134r. Gelbe Blattchen, in Alkohol 
loslich, in Wasser schwer, in Aether unloslich. 

(C14a13NO).CsHa(NOrr)s.OH. Ber. C 54.50, H 3.63. 
Gef. )) 54.38, * 4.10. 

B r o  m i r u n g  d e s  Is0 p y r o  p h t a l o n  s. 

A )  In ChloroformlBsung des Phtalons fiillt durch Zugeben yon 
Brom ein rothbrauner Niederschlag aus, welcher beim Trocknen ziegel- 
r0t.h wird und Brom abgiebt. Aus diesem Grunde wurden bei der 
Berechnung der Analyse fiir das  theoretisch miigliche Tribromid zu 
geringe Werthe fur Brom elhalten. Die Bildung eines Dibromides 
konnte nicht beobachtet werden. 

B) Bei dein Bromiren in  Eisessiglosung resultirte zunachst eben- 
falls das ziegelrotbe, labile Tribromid, Schmp. 285". Durch Ein- 
giessen seines hellgelb gefarbten Filtrates iu Eiswasser konnte jedoch 
ausser diesem Additions- ein Substitutious-Product gewonnen werden, 
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welches bestiindig ist und in prachtig glitzernden, hellgelben Rlatt- 
chen vom Schmp. 153 krystallisirt. Dieses Monobromderivat wurde 
anch durch rasches Umkrystallisiren des labilen Tribromides aus  
Alkohol-Chlorofom erhalten. 

ClkHsNOaBr. Ber. C 55.63, H 2.65. 
Gef. n 55.08, 55.73, * 2.55, 2.95. 

In Schwefelkohlenstoff lijsung konnte wegen der Unliislichkeit des 
Phtalons nicht gearbeitet werden. Theoretisch nioglich waren drei 
Sromide von der Form:  

C Rr.  CBr2 .Cg Hd N CBr. C H  Br. C5 Hq N 
C6H4\ /..'O ctiH4/ ]; 0 

c:o C:@ 
Tribromid. Dilsromid. 

C : C Br . C5 Hb N 

c:o 
Cs&< ,>o 

Monobromid. 

R i t r i r u n g  d e s  l s o p y r o p h t a l o n s .  

A) Durch Einwirkung von Stickstoffdioxyd aus salpetersaurem 
Blei auf Isopyrophtalon in  Eisessiglijsung wurde ein Additionsproduct, 
ein Dinitrokorper, welcher in  weissen, a n  der Luft zerfliesslichen Na- 
deln krystallisirt, dargestellt. 

B) Das stabilere Subvtitutionsproduct konnte durch Einleiten des 
aus arseniger und Salpeter - Saure erhaltenen Gasgemische3 i n  die 
essigsaure Losung des Isopyrophtalons gewonnen werden. Dieses 
Mononitroderivat bildet schcne, weisse Nadelchen rom Scbmp. 1990, 
welche sich in AIkohol und Aether leicht, in  Wasser nur  schwer losen. 

Ci~HsNa04. Ber. C 62.68, H 2 90. 
Gef. 62.45, )) 2.88. 

D a r s t e l l u n g  e i n e s  O x i m s ,  P h e n y l h y d r a z o n s  u n d  A n i l i d s  
d e s  I s o - P y r o p h t a l o n s .  

Dnrch die Gewinnung des Tso-Pyrophtalons aus Pfitalylchlorid 
und a-Picolin war seine Constitution als eine asymmetrische festge- 
stellt und gleichzeitig der indirecte Beweis fur die symmetrische Zu- 
sammensetzung des Pyrophtalons geliefert worden. Die soeben be- 
schriebenen Versuclie bestltigteii die Richtigkeit dieser Annahme. Tief- 
gehende Unterschiede k o m t e n  aber erdt durch das entgegengesetzte 
Verhalten der beiden Phtalone gegen Hydroxylamin, Phenylhydrazin 
und Anilin erzielt werden. Wahrend sich das Pyrophtalon den beiden 



1662 

ersten Reagentien gegeniiber UUN irksam verhielt, zersetzte es sich bei 
der Condeneation mit Anilin, sowoh1 beim Erhitzen im zugeschmolzenen 
Rohre, als auch beim gelinden Erwarmen im KGlbchen rnit Steigrohr. 
Es bildete sich P h t a l a n i l  vom Schmp. 207*, in analoger Weise wie 
bei dem Iaomeren des Chinophtalons von E i b  n e r  ’) und M e r k e l .  
Mit Isopyrophtalon dagegen wurde sowohl eiu Oxim, als auch ein 
Phenylhydrazon und Anilderivat erhalten. 

* 1. Das O x i m  wurde durch mehrstiindiges Erwarmen der alko- 
holischen Liisung molekularer Mengen von salzsaurem Hydroxylamin, 
Isopyrophtalon und Aetzkali am Riickflusskiihler fiber kleiner Flamme, 
und durch Ausspritzen rnit kaltem Wasser in  prachtigen gelben Blatt- 
chen vom Schmp. 2400 dargestellt. E s  ist in Alkohol leicht IGslich, 
in  Aether nnd Wasser  unlBslich. 

CjkHloNaOn. Ber. C 70.58, H 4.20. 
Gef > 70.90, * 3.94. 

2. Das P h e n y l h y d r a z o n  fie1 ebenfalls erat nach dem Erwarmen 
der essigsaur en LGsuog des isomeren Phtalons mit Phenylhydrazin 
und Eingiesseu derselben in kaltes Wasser in hellbraunen Bll t tern 
&us, welche bei 1 T : l O  zusammensinterten und bei 1270  schmolzen. Ira 
heiesem Wasser ist es leicht, in Alkohol schwer l6slich, in Aether 
vollkommen unlBslich; es krystallisirt mit zwei Molekiiten K r j  stall- 
wasser. 

C2dHl:Nt0 + 2R10.  Ber. Ha0 10.31, C 69.17, H 5.07. 
Gef. D 10.41, \> 65.77, >) 544. 

3. Die Condensation de5 Isopyrophtalons mit An i l i n  gelang so- 
wohl beim Erwarmen nrolekularer Mengeu d w  Ansgangsmaterialien 
fiber der freien Flamme in einem Kijlbchen rnit Steigrohr, als auch 
durch fiinfstiindiges Erhitzen im zugeschmolzeuen Rohre auf 230”, 
allein nur bei Gegenwart von wasserfreiem Chlorzink. Das  leicht 
isolirbare, in granatrothen Nadeln krystallisirende Anilderivat schmilzt 
bei 185O. Durch Erwiirmen mit verdiinnten Mineralsauren wird e s  
Ieicht in das Isopyrophtalon zuriickverwandelt und zeigt auch durch 
ein derartiges Verhalten den Cliarakter einer wahren Anilverbindung, 
einer complicirten S c h i f f  ’ schen Base. 

C: CH. C5 HJ N 
Ct,F14 0 

C :  N. Cs Hj 
In Wasser, Chloroform und Aether ist es unliislich, in Alkohol 

beim Erwarmeo leicht ltislich. 
CJoHlrX\’aO. Ber. C SO.- l i ,  H 4.74. 

Gel. )) 50.77, )) 4.63. 

I) Diese Berichte 3.5, 2297 Cl9021. 
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11. D i e  b e i d e n  P y r o p h t a l i n e .  
Das Gegemtiick zu den beiden isomeren l'htalonen bilden zwei 

isomere, nach Form, Farbe und Reactionen verscliiedene Pyrophtaline, 
welche durch E i n w i r k u n g  v o n  s l k o h o l i s c h e m  A m r n o n i a k  a u f  
I s o p y r o p h t a l o n  einerseits und vou P h t a l i n i i d  auf u - P i c o l i n  
andererseits dargestellt werden konnten. 

E i b n e r  und L a n g e  I) haben beim Chinophtalou bezw. Chinaldin 
ahnliche Korper erhalteu urid sie auf ihre Constitution gepriift; daher 
schien es rnir ron allgemeiueretn Interesse zu sein, uber die Zusani- 
mensetzung der beiden isorneren lmide einigr Klarbeit zu bekommen. 

1 .  u - P y r o p t i t a l i n  a i l s  i s o p y r o p h t a l o n  u n d  A m m o n i n k .  
Diese Verbindung, welche zuni Untrrschiede von der isomeren 

als tr-Pyrophtalin bezeichnet werden moge, wurde durch actitstiindigrs 
Erhitzen ron Isopyroplitalon rnit bei 0"  geshttigtern, alkoholischem 
Ammoniak im zugeschrnolzenen Rohre auf 2000 in guter Ausbeute er- 
halten. Nach deni riilligen Erkalten hatten sicti schon im Rohie 
prachtige, feuerrotlie, laiige Nadeln gebildet, welche, gereinigt und aus 
Alkohol umkrystallisirt, glaiizende, f'ruerrothe Niidelchen vom Schmp. 
1850 lieferten. I n  Alkohol, Chlorofortn, Eisessig und Aether ist das  
imid leicht, in Wasser schwer loslich. Mit SBuren werden in  Folge 
der  grossen Basicitat dieses I mids gut charakterisirte, bestiindige Salze 
erhalten, weIche sich von denen des isomeren Phtalins durch anderes 
hussehen und verschiedenen Schmelzpunkt unterscheiden. Die Bildung 
eines Oxims und Phenylhydrazons konntr nicht beobachtet werden. 
Schon durch kurzes Rochen mit rerdiinnten Sluren erfolgt dir  
Ceberfiihrung in das Tsopyropbtalon; die Imidgruppe des u- Pyro- 
phtalins ist mithin sehr leicht abspaltbnr. A114 diesem Grunde er- 
scheint die Annahme gerechtfertigt, dass sicti die Imidgrnppe in  die- 
sem Falle ausserhalb des s e h  bestffndigen Lnctonringes befindet. 

C : CH. Cj El4K C: CH. Cb H1 N 
cf,I34 0 CsH4 . N H  

C:KH c: 0 
(L - P y ro p b t al in. ,8-Pyroph talin. 

C I ~ I ~ I O N ~ O .  Ber. C 75.67, H 4.50. 
Gef. 1) 75 54, n 4.80. 

Das s a l z s a u r e  SLLIZ. Feine, orangefarbige Nadeln, in  Aetber 
unloslich, in Wasser schwer, in Alkohol leicht liislich, Schmp. 2610 
(nnscharf). 

C14HloNaO.HCl. Her. C 64.99, IJ 4.25. 
Gef. )) 64.64, )) 4.2& 

I) Ann. d. Chem. 3 15, 327. 
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Das P l a t i n d o p p e l s a l z .  Rothgelbe Nadeln, in Alkohol liislich, 
in Wasser und Aether unloslich; es schniilzt bei 2220 unter Zer- 
setzung. 

( C I J H I ~ N ~ O . H C I ) ~  PtC14. Ber. Pt 22.81. Gef. Pt 22.72. 

Das T h a l l i u n i d o p p e l s a l z  fallt auf Zusatz von reinem Thal- 
liumchlorid zur salzsauren Losung der Base in r8thlichen Niidelchen 
aus; es ist in Alkohol leicht liislich, in Wasser und Aether unliislich; 
Schmp. 180". 

(GI, HloNa 0. H Cl)z TI CIS. Ber. C 40.60. H 2.65. 
Gef. )) 40.24, % 2.S1. 

Das G o l d d o p p e l s a l z .  Gelbe Niidelchen, Schmp. 195O, die bei 
1900 zusamrnensintern, in Alkohol liislich, in Wasser und Aether uti- 

liislich. 
(C14H10NaO.HCI)AuCls. Ber. Au 35.05. Gef. A U  35.13. 

Das Q u e c k s i l b e r d o p p e l s a l z .  Rotbe Nadelchen, in Aether 
unliislich, in Wasser schwer, in Alkohol leicht liislich: Scbmp. 250° 
uriter Zersetznng. 

(ClaHloNaO.HC1)HgClz. Ber. C 31.72, H 2.07. 
Gef. * 31.45, )) 2.09. 

Das P i k r a t .  Braune Nadeln, in Alkohol IBslich, in Wasser und 
Aetber unloslich, Schmp. 2260, zersetzt sich nach knrzem Stehen im 
Exsiccator. 

2. @ - P p r o p h t a l i n  a u s  P h t a l i m i d  und  a - P i c o l i n .  

a-Picolin reagirt nu r  bei Gegenwart von Chlorzink erfolgreich mit 
Phtalimid, es tritt Wasser aus, und es bildet sich sowoh1 bei Vor- 
nahme der Condensation im offenen Porzellantiegel, als auch in1 zu- 
geschmolzenen Rohre ein Imid, das zurn Unterschiede von der a-Ver- 
bindung die Bezeichnung @-Pyrophtalin tragen rniige. Dasselbe liefert, 
aus Alkohol umkrpstallisirt, gelbe Bliittchen vom Scbmp. 255") welche 
sich durch Farbe, Form nnd Fliichtigkeit von denen des a-Imids unter- 
scheiden. Sie losen sich leicht in Alkohol, Eisessig und Chloroform, 
sind dagegen in Wasser und Aether unliislich. Das P-Imid besitzt 
ebenfalls basische Eigenschaften und giebt mit verdiinnten SBuren gut 
krystallisirte Salze. Die Umwandelung dieses Phtalins in das Isopyro- 
phtalon erfolgte erst nach mehrstiindigem Kochen mit concentrirter 
Salzsaure ; es ist also ungleich bestandiger als das a-Pyroplitalin uod 
durfte daher wohl die Imidgruppe an Stelle des Lactonsauerstoffs ent- 
halten. Eine Umwandelung von u-Pyrophtalin in das ?-Derivat oder 
umgekehrt konnte, gaoz analog wie bei den beiden isomeren Phtalonen, 
nicht brobachtet werden. 



A. I m  einrn Falle wurde das P-Imid iiacli der Methode v o u  
E i b n e r  und L a n g e  I )  durcli Erhitzec einer Schmelze ton  Chlorzink 
mit rinem Mol. - Gewicht rr-Picoliii nnd der entsprechenden Menge 
Phtalimid im tiefen Porzellantiegel bei 1 GOo und Liisen in coucentrirter 
Schwefelsaure erhalten. Durch Eingiessen der schwefelsauren Losung 
in Wasser resultirte zunichst ein scliwefelsaures Salz, aus welchem 
das 6 Phtalin durch Koclien mit verdiinnter Larige in Freiheit gesetzt 
wurde. 

B. In1 anderen Falle wurdr die Condensation durch fiinfstiiudiges 
Erhitzen der Ausgangsmaterialien mit wenig Chlorzink irn zugeschmol- 
zenen Rohre bei 2300 rorgenonimen. Nach den1 Erkalten war das  
ganze Kobr mit glanzenden, rothlichen , spiessigen Nadeln gefiillt, 
welche mit SalzsSiure gereinigt, mit Aetzkali wicder auegcfallt und ails 
Alkohol in den beschriebenen, blasegelben Bliittern vom Schmp. 3530 
erhalten wurden. 

ClrHloNzO. Ber. C 75.67, H 4 50. 
Gef. n 75.31, n 4.73. 

Das s a l z  s a u r e  S a l z .  Hellgelbe Blattclien, in Alkohol liislich, 
in Wasser und Aether unl6slich, Schmp. 208'. 

C14HIoN1O.HCl. Bw. C 64.99, H 425 .  
Gef. s ti5.23. )) 4.20. 

Das P l a t i n d o p p e l s a l z .  Oelbe Nadeln, welche bei 211)" schmel- 
zen; in Wasser und Aether unloslich, i n  Alkohol loslich. 

(ClrH16NzO.HCl)Z PtCI,. Ber. Pt  22.51. Gef. Pt 22. i9 .  

Das T h a l l i u m d o p p e l s a l z .  Hellgelbe Nadeln, Schmp. 203O 
In Wasser schwer, i n  Alkohol leicht loslich, in Aether unlo~lich. 

(ClrII~oN~O.HCl):,TI Cl;. Ber. C 40.60, H 2.65. 
Gef. )> 40.47, n 2.SS. 

Das G o l d c l o p p e l s a l z .  Gelbe Nadrlchen, in Wasser und Aether 
unloslich, in Alkohol loslich. Schmp. 21 2". 

Das Q u e c  k s i l  L e r d o p p e l s a l  z. 

( C I ~ H I ~ N ~ O .  RC1)AuCl~. Ber. Au 35.05. Gcf. Au 34.57. 
Weissgelbe Nadeln, welchr Lei 

220' schmelzen; in Wasser schwer, in Alkohol leicht, in Aether un- 
liislich. 

(ClrHloN~O.HC1)HgCl~. Ber. C 31.72, H 2.0i. 
Gef. )> 31.53, )) 2.09. 

Das s c h w e f e l s a u r e  Salz .  Dottergelbe Nadelchen, Schnip. 182 
-183'; in Wasser und Alkohol schwer Ioslich, in Aether unlbslich. 

Ber. C 52.50, H 3.75. 
Gef. >) 52.53, )) 3.35. 

CiaHioNsO.HaS01. 

I) Ann. d. Chem. 315, 350. 
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C o n  d e n  sa t  i o  n v o n  B e r n  s t e i n  s a u  r e a n  h y d r i d  b e  z w. S u  c c i n -  
i m i d  m i t  rc -Pico l in .  

1111 Ansclilusse an diese Coiistitutionsbeweiee wurden noch einige 
Condensationen von Bernsteins6ur.e-Anli).drid bezw. -Succinimid rnit 
a-Picolin bei Gegenwart von Chlorzink in Angriff geriommen, in  der  
sicheren Erwartung, analoge Kiirper zu den isomeren I'yro-Phtslonen 
und -Phtalinen zu el-haltrn : 

0 
HBC C : O  

und N H  
HaC C : O  

Allein beide Versuche mussten nach ofterem Misslingen aufge- 
geben werden, da  bis zu einer gewissen Temperatur bei stufenweisein 
Erhitzen gar keine Einwirkung stattfand, dann aber ganzliche Zer- 
setzung eintrat. Wahrend E i b n e r  und L a n g e  I )  hei der Conden- 
sation von Hernsteinsaureanhydrid rnit Chinaldin dieselbe Erfahrung 
gemacht haben, konnteii sie mit Succininiid einen dem $-Chinophtalin 
analogen Kiirper darstellen uud aus  demselben durch vierstiindiges 
Erhitzen mit coricentrirter Salzsaure auf looo eine Sauerstoff an Stelle 
dr r  Imidgruppe enthaltende Verbindung isoliren. 

Ueber Condensationen von Isopyrophtnlon rnit 0-, m-, p-Toluidin, 
Anthranil- uod Sulfanil-Saure, sowie niit Semicarbazid, welche Erfolg 
zu Iiaben scheinen, hoffe ich, in Xiurzem berichten zu  konnen. 

300. K a r l  Loew: Ueber die Condensation von Chinaldin 
und Lepidin mit Aldehyden. 

 US dem chrmischen UniversitLtslaboratoriuni Breelau.] 
(Eiugegangcn am 6. Mai 1903.) 

Auf Veranlnssung des Hin. Geheimrath Professor Dr. L a d e n b u r g  
unternahm ich es, die Einwirkung Ton Chinaldin auf o-Nitrobenzaldehyd 
zu untersiichen. 8 g o-Nitrobenzaldehyd, welche rnir Hr. Grheimrath 
L a d e n b u r g  in giitigster Weise zur Verfiigung stellte, wurden mit 7 g 
Chinaldin im  zugeschmolzenen Rohre 30 Stunden lang auf 1Y0--140° 
erhitzt. Das  Reactionsproduct bildet eine feste, porzellanartige Masse, 
das abgespitltene Waaser war in  der Rohre sichtbar; beim Oetfnen 
war  kein Druck bemerkbar. D e r  Riihreninhalt wurde rnit verdiinnter 
Salzsiiure ausgekocht, wobei er sich vollstandig aufliiste. Die Losung 

1) Ann. d. Chem. 315, 354. 


