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659. R o b e r t  Gaebele:  Zur Kenntniss der Phtalone. 
(Eingegangen am 10. November 1903.) 

duf Veranlavsung von Hrn. Geheimrath Prof. Dr. A. L a d e n -  
b u r g  habe ich die Einwirkung von Phtalsaureanbydrid auf rc’-Phenyl- 
u-methyl-pyridin und o-Methyl-cbinaldin 1) untersucht und einige Deri- 
vate der  entstandenen Plitalone dargestellt. 

Auf Grund meiuer Arbeit, insbesondere durch dae Verhalten der 
Broniiri~ngsproducte , u tid in Folge der eigenthiimlichen Ein wirkung 
yon Alkalien auf Phtalone, glaube ich mich bwechtigt, bei den Phta-  
lonen eine Art von Pseudomerie, oder besser eine Ar t  von Desmotropie 
iiach H a n t z s c h  uud H e r r m a n n t ) ,  annehmen zu diirfen: d. h. die 
I’htnlone kijnurn nach den beiden miiglichen Coiistitutionsforrneln: 

CO C : C H . R  

resgiren; die diesen Formelri entsprechenden K6rper konnen Lei ge- 
wissen Bediitgungen neben einander bestandig sein. 

Aendert mail diese Bedingungen, z. B. durcli Tempertttnrverande- 
nung oder durch Einwirkung chemischer Reagentien, so kann die eine 
dieser Formen in die andere Gbergehen. 

Hr. v. H u b e r  hat  in Itiesigem Institut die Existenz zweier Pyro-  
phtalone festgestellt, deneii er die bciden obigeri Constitutionsformeln 
zuschreibt. Nimmt man bei dieseri Phtalorien eine feste, unverlnder- 
liche Constitution an, so musste verdiinntes Alkali das asymmetriache 
Phtalon, seiner Lactonnatur gemass, leicht in das Alkalisalz einer 
Oxysaure uberfiihren: 

C:CH.CsHaN C: CH. C,H, N 
Ctj Ho<->O + Nn OH = Cs €Ij<<:‘-OIi . 

co COOKa 
Das symrnetrirche I’htalon entlii~lt dagegen einen Kohlenstoff- 

funfriog. der durch verdiinntes Alkali knum aufgesprengt werden 
kann. Ich habe nun festgestellt, dass beide Phtalone durch verdiinntes 
Alkali geliist werden, waq ich dadurcli zu erkl l ren versuche, daes das  
symrnetriwhe I’htalon bei Gegenwnrt von Alkali unbestiindig ist und in 
die desmotrope, nilymmetrische Form iibergebt. Diese wird nun in nor- 

1) Das Ver6ffentlichuogsrecht fur das Phtalon dieaer Base hat mir Hr. 
Dr. E i b n e r  iiberlassen, trotzdom er  dieses Phtalon schon dargestellt , seine 
Resultate nbei noch niclit vcrbffeotliclit hat. Es soi mir gestattet, auoh an 
dieaer Stelle Iltn. Dr. E i b n e r  far soine Liebenswurdigkeit meinen Dank 
ausznsprechen. 

a)  Diese Beriehte 20, ?SO1 [ISSY;. 
3 Diese 13ericLtc 3(i, 1653 [l902;. 
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maler Weise durch Alkali in das Salz der Oxysiiure iibergefiihrt. 
Setzt man aus den beiden Liisuugen durch verdiinnte Salzsaure die 
Oxysaure in  Freiheit, so tritt sofort Anhydridbildung ein, und man 
erhalt aus den vorher verschiedenen Phtalonen ein nnd dasselbe Phtalon 
zuriick; d a  nun dieses bei den gegebenen Bedingungen bestandig ist, 
so kann man wobl dieser Modification, ihrer Entstehung nach, die 
asymmetrische Fopmel zuschreiben. Ferner wurden beide Phtalone in 
rerdiinnter 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 Reductionsproduct ist die aus der Oxysaure durch Elimination 
der  Hydroxyl- Gruppe und Reduction der doppelten Bindung ent- 
stehende Dihydrostilbazol-o-rarbonsaiure, 

deren salzsaures Salz analysii t wurde. 
Eine weitere Bestiitigung fiir meine Annahme liefern die Brom- 

derivate des o-Methylchinophtalons. Das durch Bromiren von o-hle- 
thylchinophtalon entstehende rothe Pulver ist in seinen Eigenschaften 
dem Perbromid des Chinopbtalons von E i b n e r  und M e r k e l l )  analog 
und erwies sich auch durch Analyse als ein 4 Atome Broni enthal- 
tendes o-Methylchiuophtalon. Beim Verreiben rnit kidtern Alkohol 
liefert es, wie dns E i b n e r ’ s c h e  Bromid, ein Monr~bromderivat. Bei 
der Schmelzpiinktsbestimmung dieses Letzteren fie1 mir bei 160° eiu 
eigenthiimliches Verhalteri der Substsnz aufj  es  i i t  dies ein ungen6hn- 
liches Qlasigwerden, verbunden mit schwacher Gelbfarbung. Bei wei- 
terem Erhitieii braunt sich die Snbstariz, um bei 213--%150 unscharf 
zu schmelzen. Diese so tief unter dem Schmelzpunkt liegende Ver- 
iinderung brdchte mich nuf den Gedanken, dass bei dieser Temperatnr 
eioe Zersetzung oder eine Urnlagerung stattfiuden konne, wie sie 
A u g e r 2 )  bei dem asymmetrischen Phtalimid wahrgenommen hat. Ich 
erhitzte eine Probe des Monobromides im Schmelzpunktsriihrchelb 
platzlich auf 170O. Die Substan/, schmolz sofort zu einer klaren, 
gelben Fliissigkeit j nach wenigeu Augeublicken erstarrte diese zn einer 
pelben, festen Masse, die bei weiterem Erhitzen bei 213-215O schmolz, 
Rehufs Feststellung, ob Zersetzung oder Umlagerung vorlag, wurde 
eine gewogene Menge Monobromid i m  Luftbade his auf 1600 erhitzt, 
und das Reactionsproduct, dessen Schmelzpunkt nach dem Wagen zu 
2 15O bestim mt wurde, gewogen. 

I) Diese Berichte 35, 1656 [1902]. 
2, Ann. de Chim. et Phys. 163 22, 306. 
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I. 1.0101 g Monobromid wogen nach dem Erhitzen 1.0008 g. Differeiiz 

11. 3.3027 g Monobromid wogen nach dem Erhitzen 3.9918 g. Differenz 
0.0109 g. 

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

0.0033 g. 

Formel  zu geben: 
CO 

CS HI<> C Br . CIO He N <Er<B? 
co Br 

und nicht die asymmetrische ; denn bei Annahme der asymmetrischen 
Formel  ist es nicht ersichtlich, warurn die doppelte Bindung durch Brom 
unangegriff'en bleiben sollte. Nimmt man dagegen die symmetrische 
Formel  an, so fallt diese Schwierigkeit fort, und der KBrper erklart 
die Eigenschaften eberiso wie die asymmetrische Formel. 

Das aus dem Perbromid Jurch Alkohol entstehende Monobromid 
hiitte danach folgende Formel I. Diese ist aber die labile Modification; 

co 
co co 

erhiiht man die Temperatur, so geht sie i n  die desmotrope Modifica- 
tion (11) uber. Erhitzen auf 1100 bringt diese Umwandelung langsnm 
hervor, wiihrend sie bei 1600 in wenigen Augenblicken eintritt. 

Die Aminderivate der Phtalone, welche ich dargestellt habe, sind 
a l le  durch Alkali unveranderlich, was fiir die Wahrscheinlichkeit der 
symmetrischen Form spricht; denn bei Anwesenheit der Lacton- 
6indung wiirde Kochen mit Alkalien vermuthlich die Aufsprengung des 
Ringea zur Folge haben; es kame diesen Derivaten deninach die Formel: 

co 

C : CBr. Clo HEN 
1. Cs Hr<>C Br . Clo Hs N. JI. CgHz<>O 

ZII .  

A u g e r  l )  hat seiner Zeit aus dem fiir gewohnlich asymmetrischen 
Phtalylchlorid 2) das asymmetrische Phtaliniid dargestellt. Erhitzt man 
Letzteres auf 145", so zeigt es  desselbe Verhalten wie oben erwahntes 
Monobromid: es schmilzt, wird bald wieder fest und schmilzt bei wei- 
terem Erhitzen bei 2280, dem Schmelzpunkt des gewohnlichen symme- 
trischcn Imids. Ga  b r i  el3) hat festgestellt, dass Phtalylessigsaure in  

I) Ann. de Chim. et Phys. [S] 22, 308. 
?) Phtalylchlorid giebt bei der Reduction mit Natriumamalgam und 

E4gsLura den symmetrisohen Phtalylalkohol. Phtalylchlorid giebt sym- 
metrische Edcr. Diese Berichte 16, S60 [1883]. 

Diese Berichte 26, 953 [1893]. 
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Methylalkohol durch Natriurnmethglat in die symnietrische Form fiber- 
geht, diese aber sehr leicht Kohlenskure abgiebt ulld in  das a,7-Di- 
ketohydrinden iibergeht, als dessen Derirate man die symmetrischen 
Phtalsiiureanhydridderivate auffassen kann. Eberiso wie Phtalylessig- 
saure zeigen auch andere Phtalidderivate ') diese Umlagerungsfahigkeit 
z u Hyd r ind enderi va ten. 

H a n  t z  s c h  ') hat bei Succinylobernsteinsaureabkommlingen die 
Existenz zweier Desmotropen nachgewiesen, r011 denen d<ts Eine das 
stabile ist: die Einfiihrung voii CIS oder Rrg in diese stabile Modifi- 
cation giebt die eritsprechenden Dicbloride reep Dibrotnide, die aber  
die labile Modification darstellen. 

Wahrend beim Pyrophtalon und beim Chinophtalon?) durch Ver- 
iinderung der Temperatur die beiden desmotropen Forrnen erhaltlich 
sind, habe ich beim o-Methylchinophtalon nur  eine Modification iso- 
h e n  kiinnen. Ich habe molekulare Mengen der Componenten ohne 
Zinkchlwid saf  dem Wasserbnde condensirt; ferner habe ich die Conden- 
sation i m  ofenen Kijlbchen rnit uud ohne Chlorziuk bei 2000 uud im 
geschlossenen Rohr bei 280° verlaufen lassen, ohne dass es mir 
gelungen wiire, die zweite Modification zu erhalten. Bei dem o-Me- 
thylchinophtalon scheint die symmetrische Form iiberhaupt die bei 
weitern stabilere zu sein, denu verdiinntes , wlssriges Alkali bringt 
keine Verinderung hervor, wie es bei asyrirmetrischem Bau zu er- 
warten ware. Behandelt man dagegen das Phtalon rnit alkoholischem 
Kali, so tritt Rothfarbung ein, iind beim Kochen wird der grosste 
Theil gelost. Die abfiltrirte, rothe Losung scheidet beim Verdiinnen 
mit Wasser aber wieder dasselbe Phtalon ab. EY scheint also hier 
die zweite Modificntiou unter diesel1 Bedingungen unbestiiridig zu sein. 

Auch beim d-Phenylpyropjltalon iat nur eiue Modification isolirt 
worden, welche durch Alkalien unter Rothfarbung aufgeeprengt wird ; 
das gebildete Snlz ist aber in Alkali schwer lSslich und liefert beim 
Verdiinnen mit Wasser das Pbtalon zuriick. 

R e d u c t i o n  d e r  b e i d e n  P y r o p h t a l o n e  i n  a l k a l i s c h e r  
L o s u n g  rni t  Z i n k s t a u b .  

J e  20 g des Pjrophtalona4) und des Isopyrophtalo~is 5, wurJen 
In  die kochenden Losungen trzgt in verdiinnter Natronlauge gel6st. 

I) Ibid. 26, 2577 [1893]. 
3, Diese Berichte 35, 2297 L19021. 
4, Das P y r o p h t a l o n  murde nach der yon mir friiher angegehenen Me- 

thode (diese Berichte 36, 1655 [1903]) dargestcllt. Auch hier ist es vortheil- 
haft, das mi t  Salzsriure und Waseer ausgekochte Rohproduct mit kaltem Ace- 
ton zu behandeln: das Pbtalon ist nach dieser Behandlung fast analyeenrein. 

5 )  Isopyrophtalon wurde dargestellt nach v. H u  b p r ,  diese Rrrichte 36, 
1657 [1903'. 

2, Dieae Benchte 21, 1754 [lSSSJ. 
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man in kleinen Portionen Zinkstaub ein und lisat 24 Stunden auf dem 
Wasserbade anter haufigem Umechiitteln die Reaction zu Ende gehenr 
Es scheidet sich in beiden Fallen ein gelblich-griines Pul re r  ab, 
welches man absaugt und rnit kochendem Wasser gut auswascht. 
Dieses Product ist in  Wasser ,  Alkohol etc. unloslich und hinterlasot 
beim Verwchen Zinkos!d; es stellt demnnch das Zinksalz der sich 
bildenden Saure dar. Es wurde durch Kochm mit verdiinnter Salz- 
saure gelost, mit Knochenkohle gekocht und abfiltrirt; beim Erkaltcn 
schied sich aus beiden Theil en ein volominaser , gelber Hrystallbrei 
ab,  der abgesaugt und 2--9-ma1 aus verdiinnter Salzaaure umkrystalli- 
sirt wurde. Die aus den beiden verschiedenen Phtalonen gewonnenen 
Snbstanzen erwiesen sich als identisch: Scbmp. 158O; ein Gemisch 
der  getrennt entstandenen Korper zeigte denselben Schmelzpunkt. 

0.2036 g Sbst.: 0.4730 g COz, 0.1030 g HzO. 
ClrH14NOaCl.  Uer. C 63.76, II 5.31. 

G e t  D 63.4 , )) 5.6 . 
Es ist also die analysirte Substanz das s a l z s a u r e  S a l z  d e r  

D i h y d r o s t i  1 b a z o I -  o -car b on s&u  re, 
HOOC. CsHq.CH2.CH2.CsI-frN, HCI. 

Die wassrige Liisung dieses salzsauren Salzes giebt mit Alkalihydrat 
keine Piitlung, was durch die Bildung des Alkalisalzes erklarlich ist : 
leitet man Kohlensaure in diese alkaliache Losung, so wird eioe Base 
in gelben Flocken ausgeschieden. Dieselhe Base fallt durch Versetzen 
der wassrigen LGsung des salzsauren Salzes rnit Alkalicarbonat aus. Sie 
wurde mehrmals aus Alkohol und Aceton urnkrystallisirt; durch l a n e  
fiarnes Abkiiblen einer alkoholischen Losung wurde sie in prlchtigen, 
orangerothen Nadeln con 2-3 cm Lange erhalten. Schmp. 207.5O’ 
- 2080. 

0.179s g Sbst.: 0.5272 F; CO2, 0.0892 g HaO. 
Clr HII NO. Ber. C 80.38, H 5.26. 

Gef. )) SO.00, n 5.6 . 
Statt der erwarteten Dihydrostilbazol-o-carbonsaure is t  also eine 

um 1 Molekfil Wasser lirmere Base, wahrscheinlich ein Derivat des 
Hydrindens, entstanden: 

I‘ y r i d  y l  h y d r i n d o n  , CS H d E T ) . C H .  C; H4N. 

o - M e t h y l - c h i n o p h t a l o n .  
Zur Darstellung dieves Phtalons wurden o -Methylcbinaldin (aus 

o-Toluidin, Paraldehyd und Salzsaure nacb D o b n e r  und M i l l e r  dar- 
gestellt) und Phtalsaureanhydrid in molekulnrern Verhaltniss im K8h- 
chen mit Steigrohr unter Zusatz von Zinkchlorid im Oelbad 3-4 Stun- 
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den auf 180- 1900 erhitzt. Die anfangs geschmolzene Masse braunt 
sich allrniihlich uud erstarrt unter Wasseraustritt zu einem dunkel- 
braunen Krystallkuchen ; dieser wird rnit rerdiinnter Salzsaure zur  
Entfernung iiberschiissiger Base und einige Male rnit Wasser znr Ent- 
fernung von Phtalsaureanhydrid ausgekocht. Der zuriickbleibende, 
dunkelbraune Kiirper wird rnit kaltem Aceton verrieben , abgesaugt 
und rnit Aceton ausgewaschen, bis das  Filtrat gclb erscheint; durch 
diese Behandlung werden die anhaftenden Scbmieren vollstandig ent- 
fernt. Durch successives Umkrystallisiren des Phtalons aus Nitro- 
benzol (Auswaschen rnit Methylalkohol zur Entfernung des Nitro- 
beuzols), Eisessig und Chloroform erhalt man das Phtalon in gelben 
Niidelcben vom Schmp. 276.5-2770. 

CsH4<CO>CH.C~oH~N. co Ber. C 79.4, H 4.5. 
Gef. n 79.2, 4.6. 

o-Methylchinaldin uud Phtalsaureanbydrid resgiren schou bei looo 
ohne Zinkchlorid unter Wasserauetritt auf einander. Das sich hierbei 
bildende Phtalon ist dasselbe, wie das bei 2000 und auch bei 2800 
im Einschmelzrohr entstandene. 

B r o m i r u n g  d e s  P h t a l o n s .  
1 g Phtalon wird in Chloroform gelost und mit 1.5 g Rrom, 

ebenfalls in Chloroform gelost , rersetzt; bald beginnt eine reichliche 
Abscheidung eines rothen, krystallinischen Korpers; nach x/& Stunde 
wird abgesaugt und mit Chloroform ausgewaschen. Bei der Schmelz- 
punktbestimmung wird der rothe Korper allmahlich gelb und schmilzt 
bei 276O, dem Schmelzpunkt des Phtalons, in das er unter Bromab- 
gabe ubergegangen ist. Die Abgabe des Broms wurde quantitativ ver- 
folgt. 

I. 0.1464 g Sbst. gaben ab bei 110": 0.0762 g Brom. 
C19H13NO?BrJr fur ZBra ber. 0.0771 g. 

11. 0.1723 g Sbst. gaben ab bei 1100: 0.0898 g Brom. 
C19H13NOzBr4, fur 2 Bra ber. 0 0908 g. 

Entsprechend der anfangs erwahnten Annahme glaube ich, diesem 
Tetrabromid folgende Formel zuscbreiben zu diirfen: 

Durch Bebandeln dieses Perbr omides rnit kaltem Alkohol entsteht 
eiu M o n o b r o m i d ,  welches, wie oben erwshnt, bei hoherer Tempe- 
ra tur  sich umlagert. 

0.1559 g Sbst.: 0.3562 g C o t ,  0.0530 f: HaO. 
C19HlaNOtBr. Ber. C 6'2.3, H 3.3. 

Gef. )) 6'3.3, jj 3.8. 
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Wegen der ausserst schweren Verbrennbarkeit dieses Bromids 
musste gegen Ende stark gegliiht werden, wodurch leicht zu Vie1 
Wasserstoff’ gefnnden wird. 

Aus oben angef&ten Griinden gebe ich diesem Monobromid die 
symmetrische Formel  und dem bei hiiherer Temperatur daraue ent- 
stehenden die asymmetrische. Zu erwiihnen ist noch, dass das Per-  
bromid durch langere Einmirkung von Alkohol in das  Phtalon iiber- 
gefiihrt wird. 

C o n d e n s a t , i o n  m i t  p r i m i i r e u  A m i n e n .  
co 
C: N .  CHB 

A’- M e t  h y 1- o - M  e t h y l c  h i  n o  p h t a l i n ,  CS Hp<>CH. Clo HBN. 

1 g o-Methylchiuophtalon wurde mit alkoholischem Methylamin 
6-7 Stdn. auf 2000 erhitzt. 111 der erkalteten Rbhre scheidet sich 
das Phtalin in langen, rothen Nadeln a u ~ ,  welche abgesaugt und mit 
Alkohol gewaecheu werden. Durch L8sen in  wenig Chloroform und 
Verseteen mit warmem Methylalkohol erhalt man schijne, rothe Ngdel- 
chen vom Schmp. 205O. 

0.1502 g Sbst.: 0.4394 g Cog, 0.0672 g H10. 
C 2 0 H l ~ N ~ 0 .  Ber. C 8000, H 5.33. 

Gef. 79.8, n 5.1. 

co 
N -  A e t h y 1- o - M e t h y 1 c h i n o  p h t a 1 i n ,  C g  H4<>CH. Cio Hs N, 

C: N .  Cz Hg 

wird analog aus Phtalon und alkoholischem Aethylamin gewonnen; 
es krystallisirt in orangemthen Nadelchen vom Schmp. 198 O. 

co 
AV- n o r m .  - B u t y 1 - o - M e t h y 1 c h i n  o p h t a l in  , CS Hd<>CH . Clo Hs N, 

C : N. CI Hs 
durch Erhitzen von Phtalon mit n-Butylamiu auf 18O0, Auf- 
nehmen mit Chloroform und Versetzen mit heissem Methylalkohol 
erhaltlich; rothe Nadelchen vom Schmp. 178 O. 

co 
N- B e n  z y 1 - o -M e t h y l c h  i n  op  h t a l i  n , Cs Ad<>CH. C ~ ~ H B N ,  

C:N.  CHa. CsHa 
analog aus Benzylamin und Phtalon; ziegelrothe Nadelchen vom 
Scbmp. 208 O. 

a’ - Ph e n  y 1 - p yr  o p h t a 1 on. 
Zur Darstellung dieses Kijrpers wurden rnolekulare Mengen von 

a-Methyl-rr’-phen~I-p).ridin (nach S c h o l t z  durch trockne Destillation 
Beriehte d .  D. cbem. Gerellschsft. Jahre. XXXVI. 350 



von Cinnamylenacetonoxirn dargestellt) und von Phtalsaureanhydrid 
unter Zusatz von Zinkchlorid 4-5 Stdn. irn Kolbchen mit Steigrohr 
irn Oelbade auf 200* erhitzt. Die anfangs geschmolzene Masse er- 
starrt unter Wasseraustritt zu einem dunkelbraunen Krystallkuchen. 
Nach dem Erkalten wird dieser mit verdiinnter Salzsaure zur Entfer- 
nung iiberschiissiger Base, sowie einige Male mit Wasser zur Losung 
von iiberschiissigern Anhydrid ausgekocht; das nunmehr zuriickbleibende 
dunkelbraune Pulver wird in einem Miirser rrtit kaltem Aceton sorg- 
fiiltig verriebeo, abgesaugt und mit Aceton nachgewaschen, bis das 
durchlaufende Aceton nur gelb gefarbt erscheint. Die anhaftenden 
Schmieren werden dadurch vollstandig entfernt und das Phtalon 
hinterbleibt ale goldgelbes, krystallinisches Pulver vom Schmp. 263 '. 
Ein Theil wurde aus Eisessig und aus Chloroform umkrystallisirt und 
in feinen, goldgelben Nadeln ron dernselbei Schmeipunkt wie das 
durch Aceton gereinigte Robproduct erhalten. 

0.1483 g Sbst.: 0.4367 g Cog, 0.0617 g H20. 
C ~ O H ~ ~ N O ~ .  Ber. C S0.24, H 438. 

Gef. )) 50.31, )) 4.62. 
Zur Darstellung der Derikatc wurde stets das durch Aceton ge- 

reinigte Robproduct verwandt. 

B r o m i r u n g  d e s  P h t a l o n s .  
Zu einer Losung von 0.5 g a'-PhenylpyIophtalon in Chloroform 

wurde 0.5 g Brom, ebenfalls in Chloroform gelost, hinzugefiigt; nach 
kurzer Zeit begionen gelbe Blattchen auszufallen , deren Menge sich 
nach '/4 Stde. nicht mehr rermehrt. Man saugt ab und waseht mit 
Chloroform nach; Ausbeute ca. 0.9 g Die Analyse des bei 237* 
schmelzenden Korpers ergab: 

0.1427 g Sbst.: 0.2020 g COa, 0.0344 6 HaO. 
C14,H13NOaBra. Ber. C 38.7 i ,  H 2.1. 

Gcf. 2 38.60, 2 2.7. 

Eine Brombestimmung nach C a r i u  s lieferte folgendes Resultat: 
0.1862 g Bromid: 0.2250 g AgBr. 

CaoHlZNOaBr-4. Ber. Br 51.76. Gef. Br 51.4. 
Das P e r b r  omid  diirfte also folgende Formel beanspruchen: 

Seiner Perbromidnatur gemass verliert es an der Luft allmiihlich 
Brom; beim Erhitzen auf 1100 giebt es dieses yuantitativ ab, und es 
bleibt das Phtalon zuriick. 

0.1777 g Perbromid: 0.0920 g Br2. 
Ber. 2Bra: 0.0915 g. 
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Dieser Vorgang ist nach E i b n e r  folgender: 

CllHBN<Zr + Br2 ~~ + C s H 4 < g g > C H . C ~ , H s N  + Br?. 

Behandelt man das Perbromid rnit kaltem Alkohol, so geht es 
unter Abgabe ron 3 Atomen Brom in ein gelblich-weisses Mono-  
b r o m d e r i v a t  vom Schmp. 1310 iiber. 

0.1362 g Sbst.: 0.3162 g COz, 0.0398 g €120.  
CaoHlaNOzBr. Ber. C 63.48, H 3.13. 

Gef. )) 63.8, * 3.3. 
Bei diesem Broniid sind keine Auhaltspuukte fur seine Consti- 

tution benierkt worden. Langere Einwirkung von Alkohol ftihrt es 
in Phtalon iiber. 

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

10 g (2-Phenylpyrophtalon wurdeu in Eisessig geltist und Zink- 
staub in kleinen Portionen in die heisse Liisung eingetragen; um die 
Reaction zu Ende zu fuhren, wird 3-4 Stunden am Riickflusskiihler 
gekoclit. Man saugt vom abgeschiedenen Zinkacetat ab, wascht dieses 
einige Male mit Eisessig aus  und destillirt den griissten Theil des 
Eisessigs aus dern Filtrat ab. Der Riickstaiid wird in vie1 Wasser ein- 
gegossen, wodurch das Reductionsproduct in verharzten Klurnpen sich 
ausscheidet. Diese werden abfiltrirt, getrocknet uud mit kalteni Aether 
in1 Miirser verriebeu. Der sbgesaugte Ruckstand wird mit Acther gut 
ausgewaschen und mehrrnals aus Alkohol urnkrystallisirt, aus dem er 
in rothen Nadelchen vom Schmp. 1350 ausfallt. 

0.1587 g Sbst.: 0.4870 g CO2, 0.0798 g HsO. 
C~OHITNO. Ber. C 83.62, H 5.92. 

Gef. 83.7, 5.6. 
Die Constitution dieses KBrpers durfte demnach folgende sein: 

,, --CH2---, ,-CH . CII Hs N. cs H4\CH (OH) 
Das durch Liisen in verdiinnter Salzslure entstehende salzsaure 

Salz krystallisirt in rothen Niidelchen, die durch Wasser Salzsaure 
verlieren ; Schmp. 176- 178". Quecksilberchlorid, in die salzsaureLosung 
gegossen, erzeugt einen in verdiinnter Salzsaure schwer liislichen Nieder- 
schlag des Quecksilberdoppelsalzes. Aus . salzsaurem Alkohol kry- 
stallisirt es in braunen Blattchen vom Schmp. 98O. 

Als secundiirer Alkohol uiusste das Reductionsproduct ein B e n z o a t  
liefern. 1 g wurde in Chloroform gelost und im Scheidetrichter rnit 
verdiinnter Natronlauge und iiberschiissigem Benzoylchlorid geschiittelt, 

250* 
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bis die anfangs rothe Chloroformlijsung nur schwacb gelb erschien. 
Die mit friscber Natronlosung abermals gut ausgeschiittelte und rnit 
Wasser gewaschene Chloroforml6siiog wird abgedampft und der  iilige 
Ruckstand im Vacuumexsiccator zur Brystallisatiou gebracht. Die 
breiige Masse wird auf einer Thonplatte abgepresst; der zuriickbleibendr 
weissr Kiirper ist in den gewiihnlichen Losurigsmittel so lricht lSslich, 
dass e r  nicht auskrystallisirt. Man lost ihn in  Alkohol und versetzt 
mit erwgrmtem Wasser, bis Triibung entsteht ; beim Erkalten scheidern 
sicb dann kleine, weisse Bliittchen vom Schmp. 155O ab. 

0.054’3 g Sbst.: 0.2535 g C02, 0.0417 g HsO. 
C26HalNOz. Ber. C 82.32, H 5.54. 

Gef. n 82.1, )) 5.9:i. 
Entspricht also der Formel: 

CHz 
CtiHr<>CH.Cir HB N. 

C H .  0. COG, HS 

C o n d e n s a t i o n  d e s  P h t a l o n s  rni t  A m m o n i a k  u n d  p r i m a r e u  
A m  i n  e n. 

a’- P h e n  y 1 - P y r o  p h t a l  i n ,  Cs Hd<>CH. C11 H8 N. 
C: 0 

C:NH 
Zur Darstellung dieses Phtalins wurde 1 g a’-Pbenylpyrophtalon mit 

uberechiissigem, alkoholischem Ammoniak 7-43 Stunden auf 200° er- 
hitzt, in starkwandigem Einschmelzrohr von miiglichst geringem Durch- 
messer. Nach dem Erkalten scheidet sich das  Phtalin in feuerrothen 
Bllittchen ab, die abgesaugt und rnit Alkohol anegewaschen werden. 
Durch Umkrystallisiren aus Alkohol erhalt man schiine, rothe Bliitt- 
chen, deren Schmelzpunkt iiher 3070 liegt. In  Alkohol schwer, in 
Chlorofor rn leicht loslich. 

0.18SG g Sbst.: 0.5550 g COa, 0.0865 g HaO. 
C~oE14N~O. Ber. C 8053, H 4.7. 

Gef. * 80.3, * 5.1. 

co 
C : N . cz Ha 

A’-A e t h y l -  a’ - P h e n y  1 p y r  o p h t a l in:  Cs H,<>CH. Cii He N . 

1 g Phtalon wurde rnit alkoholischem Aethylamin 6-7 Stdn. im 
Einschmelzrohr auf 1 SOo erhitzt. Die ausgeschiedenen rothen Nadeln 
werden abgesaugt, mit Alkobol ansgewaschen und in wenig Chloro- 
form geltist; diese abfiltrirte LGsung wird mit heissem Methylalkohol 
versetzt, bis Triibung eintritt. Beim Erkalten fallen dunkelrotbe, matte 
Wadelchen aus vom Schmelzpunkt 194O. 

Zur Charakterisirung wurde das  Platindoppelsalz dargeetellt. Da 
jedoch durch kurzes Kochen rnit verdiinnter Salzsaure die Componenten 
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zuriickgebildet werden, musste zur Darstellung des Doppelsalzes fol- 
gender W eg eingeschlagen werden: In kochender, verdiinnter Salz- 
siiure wird das Pbtalin moglichst rasch gelost und schnell in  eine ver- 
diinnte Plntinchloridlijsung filtrirt. Das Doppelsslz fallt sofort nls 
scbwerliisliches, rothes Krystallpulver aus. Seiner Zersetzlichkeit halbes 
kann es nicht umkrystallisixt werden; der Schmelzpunkt liegt bei 295O 
anter  Aufschaumen. 

0.1095 g Sbst.: 0.0200 g Pt. 
(CpZR18N~O.HC1)2PtClr. Ber. Pt 18.34. Gef. 18.26. 

CO _ _  
N- n o r m. B u t  y 1 - (1'- P h e n  y 1 p y r o p h t  a 1 in:  CS Hr/>CH. Cii Hs N - 

C:N.C4H9 
1 g Phtalon wird mit geringem Ueberschuss von n-Butylamin 

im Einscbmelzrohr ca: 5 Stdn. auf 180° erhitzt. Das Reactions- 
product wird mit Methylalkohol aus dem Rohr gespiilt und abgesaugt. 
Man lost in wenig Chloroform, versetzt mit heissem Metbylalkohol 
bis zur Trubong und saugt die beim Erkalten ausfallenden rothen 
Nadeln ab ;  Schmelzpunkt 168O. Nach obiger Angabe dargestelltes 
Platindoppelsalz scbmolz bei 1940 und lieferte bei der Platinbestimmung: 

0.1159 g Shst: 0.0196 g Pt. 
( C ~ ~ H ~ ~ N 2 0 . € l C l ) ~ P t C l ~ .  Ber. Pt 17.4. Gef. Pt 16.9. 

D e r  etwas zu geringe Platiogehalt ist bedingt durch Spuren von 

Nach demselben Verfahren wurden nuch dargestellt : 
Fhtalon, die sich beim Filtriren gebildet haben. 

CO - -  
iY- B e n z  y 1- (z'- P h e n y 1 p yr o p h t a1 i n :  CsHd:<>CH. C11 Ha N 

C :N . CHa. Cs Hj 
aus Benzylamin und Phtslon bei 2000; rothe Nsdeln vom Schmelz- 
gunkt 21 19 

S- 1.3 5 - T r i m  e t h y  1 p h e n  y 1- d-P h e n  yl p y r  o p h t a1 i n  = iV- M e a i t y 1- 
co 
c: N . G  Hz(CH3)3 

u'-P b e n  y 1 p y r o  p h t a 1  i n : Cs Ha<)-CH. C11 HS N 

ails Mesidin und Phtalon hei 250"; derbe, granatrothe Krystalle Torn 
Schmelzpnnkt 2300. 


