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659. Robert Gaebelé: Zur Kenntniss der Phtalone.
(Eingegangen am 10. November 1903.)

Auf Veranlassung von Hrn. Geheimrath Prof. Dr. A. Laden-
burg habe ich die EBinwirkung von Phtalsiureanbydrid auf «'-Phenyl-
«-methyl-pyridin und o-Methyl-chinaldin?) untersucht und einige Deri-
vate der entstandenen Phtalone dargestellt.

Aul Grund meiner Arbeit, insbesondere dureh das Verhalten der
Bromirungsproducte, und in Folge der eigenthiimlichen Einwirkung
von Alkalien auf Phtalone, glaube ich mich berechtigt, bei den Phta-
lonen eine Art von Pseudomerie, oder besser eine Art von Desmotropie
vach Hautzsch und Herrmann?), aonehmen zu diirfen: d. h. die
Phtalone konven nach den beiden mdglichen Constitutionsformeln:

Co C:CH.R

Cs H4<>CH .R und Cs H4<>O

reagiren; die diesen Formeln entsprechenden Korper kdnnen lei ge-
wissen Bedingungen neben einander bestindig sein.

Aendert man diese Bediogungen, z. B. durch Temperaturverinde-
rang oder durch Einwirkung chemischer Reagentien, so kanan die eine
dieser IFormen in die andere iibergehen.

Hr. v. Huber hat in biesigem Institut die Existenz zweier Pyro-
phtalone?) festgestellt, denen er die beiden obigen Constitutionsformeln
zuschreibt. Nimmt man bei diesen Phtalonen eine feste, unverinder-
liche Constitution an, so misste verdiinntes Alkali das asymmetrische
Phtalon, seiner Lactonnatur gemdss, leicht in das Alkalisalz einer
Oxysidure itberfithren:

C:CH.C:HyN C:CH.CsH\N
CsHy< >0 + NaOH = CsH,< ™0H .
CO COONa

Das symmetrische Phtalon enthilt dagegen einen Kohlenstoff-
fiinfring. der durch verdiinntes Alkali kaum aufgesprengt werden
kann. Ich habe nun festgestellt, dass beide Phtalone durch verdiinntes
Alkali geldst werden, was ich dadurch zu erkléiren versuche, dass das
symmetrische Phtalon bei Gegenwart von Alkali unbestindig ist und in
die desmotrope, asymmetrische Form Gbergeht. Diese wird nun in nor-

1 Das Verdffentlichungsrecht fiir das Phtalon dieser Base hat mir Hr.
Dr. Eibner iiberlassen, trotzdem er dieses Phtalon schon dargestellt, seine
Resultate aber noch nichc verofentlicht hat, Es sei mir gestattet, auch an
dieser Stelle Ilinm. Dr. Eibner fir scine Liebenswirdigkeit meinen Dank
anszusprechen.

9) Diese Beriehte 20, 2801 [1887].

3) Diese Berichite 36, 1653 (1903



maler Weise durch Alkali in das Salz der Oxys#ure ibergefiibrt.
Setzt man aus den beiden Léosungen durch verdiinnte Salzsiure die
Oxysiure in Freiheit, so tritt sofort Anhydridbildung ein, und man
erhilt aus den vorher verschiedenen Phtalonen ein und dasselbe Phtalon
zuriick; da nun dieses bei den gegebenen Bedingungen bestindig ist,
so kann man wohl dieser Modification, ihrer Entstehung nach, die
asymmetrische Formel zuschreiben. Ferper wurden beide Phtalone in
verdiinnter Natronlauge mit Zinkstaub auf dem Wasserbade der Re-
duction unterworfen, wobei beide dasselbe Product lieferten; hierbei
muss die symmetrische Form in die asymmetrische iibergegangen sein.
Das Redactionsproduct ist die aus der Oxysdure durch Elimination
der Hydroxyl-Gruppe und Reduction der doppelten Bindung ent-
stehende Dihydrostilbazol-o-carbonsiure,

CH,.CH:.C,HyN
cooH ’

deren salzsaures Salz analysirt wurde.

Ce Hy<<

Eine weitere Bestiitigung fiir meine Annahme liefern die Brom-
derivate des o-Methylchinophtalons. Das durch Bromiren von o-Me-
thylchinophtalon entstehende rothe Pulver ist in seinen Eigenschaften
dem Perbromid des Chinophtaloos von Eibner und Merkel!) analog
und erwies sich auch durch Analyse als ein 4 Atome Brom enthal-
tendes o-Methylchinophtalon. Beim Verreiben mit kaltem Alkohol
liefert es, wie das Kibner’sche Bromid, ein Mounobromderivat. Bei
der Schmelzpunktsbestimmung dieses Letzteren fiel mir bei 160° ein
eigenthiimliches Verhalten der Substanz aunf; es ist dies ein ungewGhn-
liches Glasigwerden, verbunden mit schwacher Gelbfirbung. Bei wei-
terem Erhitzen briunt sich die Substanz, um bei 213—215° unscharf
zu schmelzes. Diese so tief unter dem Schmelzpunkt liegende Ver-
doderung brachte mich auf den Gedanken, dass bei dieser Temperatur
eine Zersetzung oder eine Umlagerung stattfinden konne, wie sie
Auger?) bei dem asymmetrischen Phtalimid wahrgenommen hat. Ich
erhitzte eine Probe des Monobromides im Schmelzpunktsréhrchen
plotzlich auf 170° Die Substanz schmolz sofort zu einer klaren,
gelben Fliissigkeit; nach wenigen Augenblicken erstarrte diese zu einer
gelben, festen Magse, die bei weiterem Erhitzen bei 213—215° schmolz.
Behufs Feststellung, ob Zersetzung oder Umlagerung vorlag, wurde
eine gewogene Meuge Monobromid im Lauftbade bis auf 160° erhitzt,
und das Reactionsproduct, dessen Schmelzpunkt nach dem Wigen zuw
215° bestimmt wurde, gewogen.

1) Diese Berichte 35, 1656 [1902).
2) Aon. de Chim. et Phys. [6] 22, 306.
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I, 1.0101 g Monobromid wogen nach dem Erhitzen 1.0008 g. Differenz
0.0093 g.

1I. 3.3027 g Monobromid wogen nach dem Erhitzen 3.2918 g. Differenz
0.0109 g.

Dieser geringe Gewichtsverlust deutet mit Sicherheit darauf hin,
dass der entstandene Korper dieselbe procentuale Zusammensetzung
hat, wie das Monobromid. Es ist also hier nur eine Umlagerung
eingetreten. Ich halte es nun fiir angebracht, dem Perbromid folgende

Formel zu geben:
CcO H
CsH<>CBr.CiyHs N g -Br
<.
Br
und nicht die asymmetrische; denn bei Annahme der asymmetrischen
Formel ist es nicht ersichtlich, warnm die doppelte Bindung durch Brom
unangegriffen bleiben sollte. Nimmt man dagegen die symmetrische
Formel an, so fillt diese Schwierigkeit fort, und der Kérper erklirt
die Eigeunschaften ebenso wie die asymmetrische Formel.
Das aus dem Perbromid durch Alkohol entstehende Monobromid

hiitte danach folgende Formel I. Diese ist aber die labile Modification;

CO C:CBr.C,pHgN
I. C(.; H4<>C Bl‘. C[o Hs N II. Cs H2<>O
CO CO

erhdht man die Temperatur, so geht sie in die desmotrope Modifica-
tion (II) iber. Erhitzen auf 110° bringt diese Umwandelung langsam
hervor, wihrend sie bei 160° in wenigen Augenblicken eintritt.

Die Aminderivate der Phtalone, welche ich dargestellt habe, sind
alle durch Alkali unverinderlich, was fiir die Wahrscheinlichkeit der
symmetrischen Form spricht; denn bei Anwesenheit der Lacton-
bindung wirde Kochen mit Alkalien vermuthlich die Aufsprengung des
Ringes zur Folge haben; es kdme diesen Derivaten demnach die Formel:

CO
CsH,<>CH.R
C:N.R

Zu.

Auger!) hat seiner Zeit aus dem fiir gewdhnlich asymmetrischen
Phtalylehlorid?) das asywmetrische Phtalimid dargestellt. Erhitzt man
Letzteres auf 145° so zeigt es dasselbe Verhalten wie oben erwihntes
Monobromid: es schmilzt, wird bald wieder fest und schmilzt bei wei-
terem Erhitzen bei 228°, dem Schmelzpunkt des gewohnlichen symme-
trischen Imids. Gabriel®) hat festgestellt, dass Phtalylessigsiure in

1) Ann. de Chim. et Phys. {6] 22, 308.

7 Phtalylehlorid giebt bei der Reduction mit Natriumamalgam und
Essigsiure den symmetrischen Phtalylalkohol. Phtalylehlorid giebt sym-
metrische Ester. Diese Berichte 16, 860 [1883),

3) Diese Berichte 26, 953 [1893].
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Methylalkohol durch Natriummethylat in die symmetrische Form iiber-
geht, diese aber sehr leicht Koblensiure abgiebt und in das «,y-Di-
ketohydrinden ibergeht, als dessen Derivate man die symmetrischen
Phtalsiureanbydridderivate auffassen kann. Ebenso wie Phtalylessig-
sdure zeigen auch andere Phtalidderivate!) diese Umlagerungsfihigkeit
zu Hydrindenderivaten.

Hantzsch?®) hat bei Succinylobernsteinsiureabkémmlingen die
Existenz zweier Desmotropen nachgewiesen, von denen das Eine das
stabile ist; die Eiofibrung von Cly oder Bre in diese stabile Modifi-
cation giebt die entsprechenden Dicbloride resp. Dibromide, die aber
die labile Modification darstellen.

Wihrend beim Pyrophtalon und beim Chinophtalon?®) durch Ver-
#inderung der Temperatur die beiden desmotropen Formen erhiltlich
sind, habe ich beim o-Methylchinophtalon nur eine Modification iso-
liren kdnnen. Ich habe molekulare Mengen der Componenten ohne
Zinkchlorid auf dem Wasserbade condensirt; ferner habe ich die Conden-
sation im offenen Kélbchen mit und ohne Chlorzink bei 2000 und im
geschlossenen Rohr bei 280°¢ verlaufen lassen, ohne dass es mir
gelungen wiire, die zweite Modification za erhalten. Bei dem o-Me-
thylchinophtalon scheint die symmetrische Form iiberhaupt die bei
weitem stabilere zu sein, denn verdiiuntes, wiissriges Alkali bringt
keine Veriinderang hervor, wie es bei asymmetrischem Bau zu er-
warten wire. Behandelt man dagegen das Phtalon mit alkoholischem
Kali, so tritt Rothfirbung ein, und beim Kochen wird der grésste
Theil gelost. Die abfiltrirte, rothe Loésung scheidet beim Verdiinnen
mit Wasser aber wieder dasselbe Phtalon ab. Es scheint also hier
die zweite Modification unter diesen Bedingungen unbestindig zu sein.

Auch beim «-Phenylpyrophtalon ist nur eiue Modification isolirt
worden, welche durch Alkalien unter Rothfirbung aufgesprengt wird;
das gebildete Salz ist aber in Alkali schwer 16slich und liefert beim
Verdiinoen it Wasser das Phtalon zuriick.

Reduction der beiden Pyrophtalone in alkalischer
Loésung mit Zinkstaub.
Je 20 g des Pyrophtalonst) und des Isopyrophtalons®) wurden
in verdiinnter Natronlauge gelost. In die kochenden Lésungen trigt

N Ibid. 26, 2577 [1893]. 2) Diese Berichte 21, 1754 [188SL

3) Diese Berichte 33, 2297 ([1902).

4) Das Pyrophtalon wurde nach der von mir friher angegebenen Me-
thode (diese Berichte 36, 1655 [1903)) dargestcllt. Awuch hier ist es vortheil-
haft, das mit Salzsiure und Wasser ansgekochte Rohproduct mit kaltem Ace-
ton zn behandeln: das Phtalon ist nach dieser Behandlung fast analysenrein.

5) Isopyrophtalon wurde dargestellt nach v. Huber, diese Berichte 36,
1657 {1903
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man in kleinen Portionen Zinkstaub ein und lisst 24 Stunden auf dem
Wasserbade unter hinfigem Umschiitteln die Reaction za Ende gehen,
Es scheidet sich in beiden Fillen ein gelblich-grines Pulver ab,
welches man absaugt und mit kochendem Wasser gut auswischt.
Dieses Product ist in Wasser, Alkohol ete. unléslich und hinterlisst
beim Veraschen Zinkoxvd; es stellt demnach das Zinksalz der sich
bildenden Siure dar. Es wurde durch Kochen mit verdiinnter Salz-
sdure geldst, mit Knochenkohle gekocht und abfiltrirt; beim Erkalten
schied sich aus beiden Theilen ein volumindser, gelber Krystallbrei
ab, der abgesaugt und 2—3-mal aus verdinnter Salzsiure umkrystalli-
sirt wurde. Die aus den beiden verschiedenen Phtalonen gewonnenen
Substanzen erwiesen sich als identisch: Schmp. 158°; ein Gemisch
der getrennt entstandenen K&rper zeigte denselben Schmelzpunkt.
0.2036 g Sbst.: 0.4730 g CO,, 0.1030 g H2 0.
CNHMNOQCI. Ber. C 63.76, H 5.31.
Gef. » 63.4, » 5.6 .
Es ist also die analysirte Substanz das salzsaure Salz der
Dihydrostilbazol-o-carbonsiure,
HOOC.CsHy.CH;.CH,.C; Hy N, HCL.
Die wiissrige Lisung dieses salzsauren Salzes giebt mit Alkalihydrat
keine Fillung, was durch die Bildung des Alkalisalzes erklérlich ist;
leitet man Kohlenséure in diese alkalische Lésung, so wird eine Base
in gelben Flocken ausgeschieden. Dieselbe Base fillt durch Versetzen
der wissrigen Lésung des salzsauren Salzes mit Alkalicarbonat avs. Sie
wurde mehrmals aus Alkohol und Aceton umkrystallisirt; durch lang-
sames Abkiihlen einer alkoholischen Lésung wurde sie in priichtigen,
orangerothen Nadeln von 2—3 ecm Linge erhalten. Schmp. 207.5%
— 2080,
0.1798 g Shst.: 0.5272 g COs, 0.0892 g Hy0.
CisHi 1 NO., Ber. C 80.38, H 5.26.
Gef. » 80.00, » 5.6 .
Statt der erwarteten Dihydrostilbazol-o-carbonsiure ist also eine
um | Molekill Wasser irmere Base, wahrscheinlich ein Derivat des

Hydrindens, entstanden:

Pyridylbydrindon, CsH< g’ >CH.C, HyN.

o-Methyl-chinophtalon.

Zur Darstellung dieses Phtalons wurden o-Methylchinaldin (aus
o-Toluidin, Paraldehyd und Salzsiure nach Débner und Miller dar--
gestellt) und Phtalsiiureanhydrid in molekularem Verhiltniss im Kalb-
chen mit Steigrohr unter Zusatz von Zinkchlorid im QOelbad 3—4 Stun-
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den auf 180 —1909 erhitzt. Die anfangs geschmolzene Masse briunt
sich allmihlich uond erstarrt unter Wasseraustritt zu einem dunkel-
braunen Krystallkuchen; dieser wird mit verdiinnter Salzsiure zur
Entfernung iiberschiissiger Base und einige Male mit Wasser zur Ent-
fernung von Phtulsiureanhydrid ausgekocht. Der zuriickbleibende,
dunkelbraune Koérper wird mit kaltem Aceton verrieben, abgesaugt
und mit Aceton ausgewaschen, bis das Filtrat gelb erscheint; durch
diese Behandlung werden die anhaftenden Schmieren vollstindig ent-
fernt. Durch successives Umkrystallisiren des Phtalons aus Nitro-
benzol (Auswaschen mit Methylalkoho! zur Entfernung des Nitro-
benzols), Eisessig und Chloroform erhilt man das Phtalon in gelben
Niidelchen vom Schmp. 276.5—2770.

CeHi<GO>CH.C1oHsN. Ber. C 9.4, H 45.
Gef. » 79.2, » 4.6.
0-Methylchinaldin nnd Phtalsdureanhydrid reagiren schon bei 100°
ohne Zinkchlorid unter Wasseraustritt auf einander. Das sich hierbei
bildende Phtalon ist dasselbe, wie das bei 200° und auch bei 2809
im Einschmelzrohr entstandene.

Bromirung des Phtalons.

1 g Phtalon wird in Chloroform gelést und mit 1.5 g Brom,
ebenfalls in Chloroform geldst, versetzt; bald beginnt eine reichliche
Abscheidung eines rothen, krystallinischen Kérpers; nach !/, Stunde
wird abgesaugt und mit Chloroform ausgewaschen. Bei der Schmelz-
punktbestimmung wird der rothe Kérper allmihlich gelb und schmilat
bei 2769, dem Schmelzpunkt des Phtalons, in das er unter Bromab-
gabe iibergegangen ist. Die Abgabe des Broms wurde quantitativ ver-
folgt.

I. 0.1464 g Sbst. gaben ab bei 110°: 0.0762 g Brom.

CisH13NOs Bry, fir 2 Bre ber. 0.0771 g.

1I. 0.1723 g Shst. gaben ab bei 110°: 0.0898 g Brom.

Ci1oH;3NO»Bry, fir 2 Bry ber. 0.0908 g,

Entsprechend der anfangs erwihnten Annahme glaube ich, diesem

Tetrabromid folgende Formel zuschreiben zu diirfen:
CGH4<88>CBr.CmH3N<g‘_<Br_

T

Durch Behandeln dieses Perbromides mit kaltem Alkohol entsteht
ein Monobromid, welches, wie oben erwihnt, bei hiherer Tempe-
ratur sich umlagert.

0.1559 g Sbst.: 0.3562 g COs, 0.0530 g HyO.

C[gHmNO-)Br. Ber. C 62.3, H 3.3.
Gef. » 62.3, » 3.8,
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Wegen der d#dusserst schweren Verbrennbarkeit dieses Bromids
musste gegen Ende stark gegliiht werden, wodurch leicht zu viel
Wagserstoff gefunden wird.

Aus oben angefiihrten Griinden gebe ich diesem Monobromid die
symmetrische Formel und dem bei héherer Temperatur daraus ent-
stehenden die asymmetrische. Zu erwihnen ist noch, dass das Per-
bromid durch lingere Einwirkung von Alkohol in das Phtalon iiber-
gefihrt wird.

Condensation mit priméren Aminen.
CO
N-Methyl-o-Methylehinophtalin, C¢H<">CH.CioHgN.
C:N.CH;

1 g o-Methylchinophtalon wurde mit alkoholischem Methylamin
6—7 Stdo. aunf 200° erhitzt. In ‘der erkalteten Rohre scheidet sich
das Phtalin in langen, rothen Nadeln aus, welche abgesaugt und mit
Alkoho! gewaschen werden. Durch L&sen in wenig Chloroform und
Versetzen mit warmem Metbylalkohol erbilt man schéne, rothe Nidel-
chen vom Schmp. 205°.

0.1502 g Sbst.: 0.4394 g CO,, 0.0672 g Hy0.

CooH;sN30. Ber. C 8000, H 5.33.
Gef. » 79.8, » 5.1.

co
N-Aethyl-0-Methylehinophtalin, CeHy<”>CH.CoHgN,
C:N.02H5
wird analog aus Phtalon und alkoholischem Aethylamin gewonnen;
es krystallisirt in orangervthen Nidelchen vom Schmp. 198°.

CO
N-norm.-Butyl-o-Methylchinophtalin, CsH&>CH.CypHsN,
C:N.C,Hy
durch Erhitzen von Phtalon mit =n-Butylamin auf 180°, Auf-
nehmen mit Chloroform und Versetzen mit heissem Methylalkohol
erhiltlich; rothe Nédelchen vom Schmp. 178°.
CO
N-Benzyl-o-Methylchinophtalin, C¢ Hi< >CH.C;oHgN,
C:N.CHs.GeH;

apalog aus Bepzylamin und Phtalon; ziegelrothe Nidelchen vom
Schmp. 208°.

o -Phenyl-pyrophtalon.

Zur Darstellung dieses Koérpers wurden molekulare Mengen von
a-Methyl-e-phenyl-pyridin (nach Scholtz durch trockne Destillation

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Janre. XXXVI, 250
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von Cinnamylenacetonoxim dargestellt) und von Phtalsdureanbydrid
unter Zusatz von Zinkchlorid 4—5 Stdn. im Koélbchen mit Steigrohr
im QOelbade auf 200° erhitzt. Die anfangs geschmolzene Masse er-
starrt unter Wasseraustritt zu einem dupkelbraunen Krystallkuchen.
Nach dem Erkalten wird dieser mit verdiinnter Salzsiiure zur Entfer-
nung {iberschiissiger Base, sowie einige Male mit Wasser zur Lisung
von tiberschiissigem Anhydrid ausgekocht; das nunmehr zuriickbleibende
dunkelbraune Pulver wird in einem Morser mit kaltem Aceton sorg-
faltig verrieben, abgesaugt und mit Aceton nachgewaschen, bis das
durchlaufende Aceton pur gelb gefirbt erscheint. Die anhaftenden
Schmieren werden dadurch vollstindig entfernt und das Phtalon
hinterbleibt als goldgelbes, krystallinisches Pulver vom Schmp. 263°.
Ein Theil wurde aus Eisessig und aus Chloroform umkrystallisirt und
in feinen, goldgelben Nadeln von demselben Schmelpunkt wie das
durch Aceton gereinigte Rohproduct erhalten.

0.1483 g Shst.: 0.4367 g COq, 0.0617 g Hy0.

CioHisNQs. Ber. C 80.24, H 4.38.
Gef. » 80.31, » 4.62.

Zur Darstellung der Derivate wurde stets das durch Aceton ge-

reinigte Robproduct verwandt.

Bromirung des Phtalons.

Zu einer Losung voun 0.5 g «-Phenylpyrophtalon in Chloroform
wurde 0.5 g Brom, ebenfalls in Chloroform geldst, hinzugefiigt; nach
kurzer Zeit beginnen gelbe Blittchen auszufallen, deren Menge sich
nach 1/, Stde. nicht mehr vermehrt. Man saugt ab und wischt mit
Chloroform nach; Ausbeute ca. 0.9 g Die Analyse des bei 237°
schmelzenden Kérpers ergab:

0.1427 g Sbst.: 0.2020 g COy, 0.0344 g Hs0.

Cm)HwNOQBu. Ber. C 38.77, H 2.1.
Gef. » 38.60, » 2.7.
Eine Brombestimmung nach Carius lieferte folgendes Resultat:

0.1862 g Bromid: 0.2250 g AgBr.
CaoHyj3NO;3; Bry. Ber. Br 51.76. Gef. Br 51.4.

Das Perbromid dirfte also folgende Formel beanspruchen:

H

C:H,<C >CBr.Culs N<h

0 B

Br
Seiner Perbromidnatur gemiiss verliert es an der Luft allméihlich
Brom; beim Erhitzen auf 1100 giebt es dieses quantitativ ab, und es
bleibt das Phtalon zuriick.

0.1777 g Perbromid: 0.0920 g Br,.
Ber. 2Bre: 0.0915 g.
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Dijeser Vorgang ist nach Eibner folgender:

CsH4<g8>CBl‘.CuH3N<gl‘<gz e CgH4<88>CBI‘

CuHeN<p +Br — » GH<GO>CH.CuHyN + Bre.
Behandelt man das Perbromid mit kaltem Alkohol, so geht es
unter Abgabe von 3 Atomen Brom in ein gelblich-weisses Mono-
bromderivat vom Schmp. 1319 iiber.
0.1362 g Sbst.: 0.3162 g CO:, 0.0398 g H,0.
C0H12NO:Br. Ber. C 63.48, H 3.13.
Gef. » 63.3, » 3.5
Bei diesem Bromid sind keine Anbaltspunkte fiir seine Consti-
tation bemerkt worden. Léngere Einwirkung von Alkohol fiihrt es
in Phtalon iiber.

Reduction des Phtalons.

10 g «-Phenylpyrophtalon wurden in Eigessig geldst und Zink-
staub in kleinen Portionen in die heisse Lisung eingetragen; um die
Reaction zu Ende zu fihren, wird 3—4 Standen am Riickflusskiihler
gekocht. Man saugt vom abgeschiedenen Zinkacetat ab, wischt dieses
einige Male mit Eisessig aus und destillirt den grossten Theil des
Eisessigs aus dem Filtrat ab. Der Riickstand wird in viel Wasser ein-
gegossen, wodurch das Reductionsproduct in verharzten Klumpen sich
ausscheidet. Diese werden abfiltrirt, getrocknet und mit kaltem Aether
im Morser verrieben. Der abgesaugte Riickstand wird mit Aether gat
ausgewaschen und mehrmals aus Alkohol umkrystallisirt, aus dem er
in rothen Nidelchen vom Schmp. 1350 ausfillt.

0.1587 g Shst.: 0.4870 g CO,, 0.0798 g H,0.

CaoHiz NO. Ber. C 83.62, H 5.92.
Gef. » 837, » 5.6.

Die Constitution dieses Korpers diirfte demnact folgende sein:
CG H4<C—HC(E{02£T)>CH . C‘n Hs N

Das durch Losen in verdiinnter Salzsiure entstehende salzsaure
Salz krystallisirt in rothen Nidelchen, dia durch Wasser Salzsiure
verlieren ; Schmp. 176 —178". Quecksilberchlorid, in die salzsaure Lésung
gegosgen, erzeugt einen in verdiinnter Salzsiure schwer loslichen Nieder-
schiag des Quecksilberdoppelsalzes. Aus ,salzsaurem Alkohol kry-
stallisirt es in braunen Blittchen vorn Schmp. 98°.

Als secundérer Alkohol musste das Reductionsproduct ein Benzoat
liefern. 1 g wuorde in Chloroform gelést und im Scheidetrichter mit
verdinnter Natronlauge und iiberschiissigem Benzoylchlorid geschiittelt,

250*
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bis die anfangs rothe Chloroformlésung nur schwach gelb erschien.
Die mit frischer Natronlésung abermals gut ausgeschiittelte und mit
Wasser gewaschene Chloroformlésung wird abgedampft und der 8lige
Riickstand im Vacuumexsiccator zur Krystallisation gebracht. Die
breiige Masse wird auf einer Thonplatte abgepresst; der zuriickbleibende
weisse Korper ist in den gewdhnlichen Lésungsmittel so leicht 18slich,
dass er nicht auskrystallisirt. Man 16st ihn in Alkohol und versetzt
mit erwirmtem Wasser, bis Triibung entsteht; beim Erkalten scheiden
sich dann kleine, weisse Blittchen vom Schmp. 155° ab.
0.0842 g Shst.: 0.2535 g COs, 0.0447 g H,0.
CosHyyNO,. Ber. C 82.32, H 5.54.
Gef. » 82.1, » 595.
Entspricht also der Formel:
CH:
C;H,<>CH.CnHsN.
CH.0.COCsHs

Condensation des Phtalons mit Ammoniak und primiren
Aminen,
C:0
«'-Phenyl-Pyrophtalin, C¢H;<>CH.C, HgN.
H

Zur Darstellung dieses Phtalins wurde 1 g «'-Phenylpyrophtalon mit
iiberschiissigem, alkoholischem Ammoniak 7—8 Stunden aaf 200° er-
hitzt, in starkwandigem Binschmelzrohr von mdéglichst geringem Durch-
messer. Nach dem Erkalten scheidet sich das Phtalin in feaerrothen
Blattchen ab, die abgesaugt und mit Alkohol ausgewaschen werden.
Durch Umkrystallisiren aus Alkohol erhilt man schone, rothe Blitt-
chen, deren Schmelzpunkt dber 307° liegt. In Alkohol schwer, in
Chloroform leicht 16slich.

0.1886 g Shst.: 0.5350 g COs, 0.0865 g H,0.

CaoHisN2O. Ber. C 8053, H 4.7.
Gef. » 80.3, » 5.1.

CcO
N-Aethyl-a’-Phenylpyrophtalin: CeH<>SCH.Ciy HgN .
C:N.C2H5
1 g Phtalon wurde mit alkoholischem Aethylamin 6—7 Stdn. im
Einschmelzrohr auf 180° erhitzt. Die ausgeschiedenen rothen Nadeln
werden abgesaugt, mit Alkohol ausgewaschen und in wenig Chloro-
form geldst; diese abfiltrirte Lsung wird mit heissem Methylalkohol
versetzt, bis Triibung eintritt. Beim Erkalten fallen dunkelrothe, matte
Niidelchen aus vom Schmelzpunkt 194°
Zur Charakterisirung wurde das Platindoppelsalz dargestellt. Da
jedoch durch kurzes Kochen mit verdiinnter Salzsiure die Componenten
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zuriickgebildet werden, musste zur Darstellong des Doppelsalzes fol-
gender Weg eingeschlagen werden: In kochender, verdiinnter Salz-
séiure wird das Phtalin moglichst rasch gelést und schnell in eine ver-
diinnte Platinchioridlésung filtrirt. Das Doppelsalz fillt sofort als
schwerlosliches, rothes Krystallpulver aus. Seiner Zersetzlichkeit halber
kann es nicht umkrystallisirt werden; der Schmelzpunkt liegt bei 225°
unter Aufschidumen.
0.1095 g Sbst.: 0.0200 g Pt.
(C22B1sNgO.HCO): PtCly. Ber. Pt 18.34. Gef. 18.26.

CO
N-norm. Butyl-a’-Phenylpyrophtalin: CgHy< >CH.CnnHsN.
C:N.C4H9
1 g Phtalon wird mit geringem Ueberschuss von n-Butylamin
im Einschmelzrohr ca. 5 Stdo. auf 180° erhitzt. Das Reactions-
product wird mit Methylalkohol aus dem Rolir gespiilt und abgesaugt.
Man 168t in wenig Chloroform, versetzt mit heissem Methylalkohol
bis zur Triibong und saugt die beim Erkalten ausfallenden rothen
Nadeln ab; Schmelzpunkt 168°. Nach obiger Angabe dargestelltes
Platindoppelsalz schmolz bei 194° und lieferte bei der Platinbestimmung:
0.1159 g Shst: 0.0196 g Pt.
(Cog Haa No O .HCD3 Pt Cly. Ber. Pt 174, Gef. Pt 16.9.
Der etwas zu geringe Platingehalt ist bedingt durch Spuren von
Phtalon, die sich beim Filtriren gebildet haben.

Nach demselben Verfahren wurden auch dargestellt:

CO
N-Benzyl-a-Phenylpyrophtalin: CeH< >CH.C,yHg N
C:N.CH;3.CsH;
aus Benzylamin und Phtalon bei 200° rothe Nadeln vom Schmelz-
punkt 2119,

N-1.35-Trimethylphenyl-«-Phenylpyrophtalin = N-Mesity!l-
CcO
«'-Phenylpyrophtalin: CiHy<>CH.C;iHgN
C:N.CeH2(CHs)s
aus Mesidin und Phtalon bei 250°; derbe, granatrothe Krystalle vom
Schmelzpunkt 230°.



