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Zweifellos ist nicht geniigend Platz fiir den Eintritt der Bromatome 
vorhanden; denn das Dibipheuylenathylen l) 111 und dae Tetraphenylen- 
athylendioxyd2) I V  addiren je  ein Molekel Brom. 

In diesen Stoffen sind die am Relben Kohlenstoffatome stehenden 
Phenylgruppen durch die Bindungen bezw. dna verbindende Saner- 
stoffatom so weit genahert, dnss zwischen den an den verecbiedenen 
zwei Kohlenstoffatomen stehenden Phenylgruppen Bromatome den 
zum Eintritte erforderlichen Platz fioden. Ebenfalls fiodet Brom- 
addition - wenn auch schwierig - beim 1 .l-Dichlor-2.2-diphenyl- 
athylen statt. In den genannten Fallen ist nach allem offenbar die 
raumliche Anordnung der Molekel von susschlaggebender Bedeutung 
dafiir, ob Brom angelagert werden kann oder nicht. 

K i c l ,  Chemisches Univereitiitslaboratorium. 

39. Adolf  Daube: Zur Kenntniss des Aethyliden-phtalids. 
[Aus dern I. Berliner Unirersitkts-Laboratorium.] 

(Eiogegangen am 2. Jonuar 1905.) 
Im Anschluss an Untersuchungen S. G a b r i e l ’ s  hirbe ich For 

einigen Jahren eine Reihe von Derivaten aus dem in der Ueberschrift 
genannten Riirper bereitet. 

C: CH .CHs 

co 
Zur Parstellung des Aethylidenphtalids, cs H+<>O , arbeitete 

ich ein Verftlhren aus, welches inzwiscben roo J. G o t t l i e b 3 )  ver- 
bessert wnrden iet. 

Aus dem Aethylidenphtalid wurde durch Lasen in heissem Alkali 
und Fallen mit Snlzsaure P r o p  i o p h e n o n - o - c a r b o n  sii u re ,  COz H . 
c6 € 3 4 ,  CO. c:, Hs, hergestellt, die zu folgeudeii Versuchen diente. 

1. Einwirkung des Hydroxylainine. 3 g Saure in 4 ccm IO-pro- 
centiger Kalilauge werden mit 1.5 g aalzsaurem Hydroxylamin aof 
dem Wasserbade I/a Stunde erhitzt, worauf sich die Fliissigkeit triibt 

1) C. d e  l a  H a r p e  und W. A. v a n  D o r p ,  diese Berichte 8, 1049 

2, G. G u r g e n j a n z  und St. v. Ros tanccki ,  diese Berichte 28, 2311 

3, Diese Berichte 32, 958 rlS991. 

[1875]; C. Graebe ,  diese Berichte 25, 3148 [1892]. 
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und beim Erkalten zu Krystallen erstarrt; letztere scliiessen BUS 

kochendem Wasser in Saulen vom Schmp. 119O an und sind der Ana- 
lyse zufolge das A n  h y d r i d  der P r o p  i o p h en o n o x  i m -0 - c a r  boil - 

,C(CaHs):? s i i u r e ,  C6&; co 0 
0.2165 g Sbst.: 0.5445 g CO2, 0.1004 g HlaO. 

CloHgNOa. Ber. C 68.57, €1 5.14. 
Gef. )) G8.63, )) 5.35. 

2. Die Einwirkung des Hydrozins auf Propiophenon-o-carbon- 
C (C2 €15): N 

NH ’ siiure fuhrt zum 1-  A e t h y l - p h t a l a z o n ,  C,jH,< co 
ria& dein UnikrTsta1lisirc.n aus 50-procentigern Alkohol bei 170- 
172’Jl) schmilzt. 

0.17SG g Sbst.: 0.4518 g Cog, 0.105 g H?O. 
CIOHIOON?. Ucr. C 68.96, H 5.75. 

Gef. )) 68.43, )) 5.88. 
a j  Das I-Aetbylphtalazon ergiebt, wenn man es in alkoholischer 

Liisung iiiit Natriumathylat und Jodl thyl  1/2 Stunde am Riickflxss- 
kiihler liocht, dann den Alkohol verjagt, den Riickstand mit Aether 
auszieht 

welches 
49 -50’ 

und das vom Aether GeIoste destillirt, 

c (C, H.5) : N 
1.3- D i a t  h y 1-p h t a l a z o i i  , C6HI(C0 , 

N . Ca €15 

bei ca. 307O destillirt und zu farbloseri Krystallen vom Schmp. 
erstarrt. 

0.2223 .g Sbst.: 0.5SGti g COO, 0.1419 g BaO. - 0.2230 6 Sbst.: 0.5828 6 
C01, 0.1423 6 HzO. 

C,aHl.ih’aO. Ber. C 71.29, H 6.93. 
Gef. )) 71.!)7, 71.ti0, n 7.09, 7.14. 

b) Erwarmt man 1-hekhylphtalazon (5 g) mit 15 g Phosphoroxy- 
chlorid I/,, Stunde auf dem Wasserbade, giesst die rothbraune Liisung 
auf 200 g Eisbrei und iibersltligt alsdann unter starker Kiihlung mit 
h’ntrorilauge, so scheidet sich 

C(C2HS): N 
CCI ” 1.4 - A e t h y 1 - c h l o  r - p h t a I a z  i n ,  C g  H,< 

als Krystallbrei ab;  e r  wird abgesogen, auf Thou getrocknet und 
krystallisirt aus 50-procentigem Alkohol in Nadeln vom Schmp. 93O. 

AgCI. 
0.2051 g Sbst.: 0.4711 g COs, 0.0901 g HaO. - 0.3179 g Sbst.: 0.2388 g 

I) V. P a u l ,  ebenda 32, 2016 [ISSS]. 



G o H s S ~ C l .  Ber. C 62.34, H 4.67, CI 18.44. 
Gef. )) 62.65, 4.85, )) 18.60. 

Eine Reihe von Salzen dieser Base hat inzwischen V. P a u l  (I. c.) 
beschrieben. 

c) Reducirt man 2 g Aethylphtalazon rnit 40 ccni starker Salz- 
saure durch allmahlichen Zusatz von Zinkschnitzeln, iibersiittigt das 
Ganze nach Verlanf einer Stunde mit Natronlauge und zieht alsdann 
rnit Aether aus, so verbleiben nach Verdunsten des Auszugs farblosr 
Krystalle (ca. 1 p), die sicb a n  der Luft bald rijthen, t e i  1050 
schmelzen und nus 

/CII(CZ I1,),NH A e t h y  1- p h t a l  i ni i d i n ,  C, Hd ..co / 3  

bestehen. 
0287(; g Sbst.: 0.78S4 g COs, 0.1314 g HsO. 

CloHli NO. Ber. C 74.53, H 6.85. 
Gef. n 74.76, )) 6 85. 

Zur Reduction des 1.4-Aethylchlorphtalazins (5 g) wird die Lijsung 
in rauchender Salzsaure (100 cem) uuter allmahlicher Zugabe von 
Zinugranalien G Stunden lang erwarrnt, dann niit Alkali iibersattigt 
und rnit Dampf destillirt. Die alkalischen Destillate dampft man nacb 
den] Neutralisiren mi t  Salzsaure ein und setzt aus dem Chlorhydrat 
rnit starker Kalilauge die neue Base in Freiheit; sie bildet ein Oel, 
destillirt nach dem Trocknen rnit Kali bei 327-329" unter 760 m m  
Druck und ist da3 erwartete 

A H  (Ca H J > N  H . A e t h  y I -d  i h y d r o  i s o i n d o  1,  C6H4, 

O.l(i77 g Sbst.: 0.5006 g CO2, 0.1349 g HIO. 
CH-2 

C I O H I ~ N .  Bcr. C 81.63, H 8.84. 
Gef. * 81.41, )) 5.93. 

Es kist sich in Wasser rnit alkalischer Reaction. 
Das Aethylchlarphtalozin setzt sicb, in alkoholischer Losung mit 

Natriam-Alkoholaten resp. -Phenolat erwarmt, zu Verbindungen der 
,,C (Cz €15) : N 

Formel CeH4, . urn, die eich nicht in Wasser h e n  und 
C(OR)=N 

aus Ligroin bezw. rerdiinntem Alkohol umkrystallisiren lassen. Es 
wurden so dargestellt: 

1 - A  e t h y 1-4- m e t  h o x y  - p h t a1 a z i n  vom Schmp. 49O. 

0.2112 g Sbst.: 0.5466 g ( 3 0 2 ,  0.1242 g H t 0 .  
C I I  F112N~0. Ber. C i0.21, H 6.38. 

Gef. 4 70.58, 6.53. 
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1 - A  e t h v  I - 4 - a t h  o x  y -  p h t a  1 a z i n  vom Schmp. 53O. 
c I .  IS03 g Sbst.: 0.4745 g COa, 0.1 I59 g HaO. 

C ~ ~ H I J N ~ O .  Ber. C 71.29. H 6.93. 
Gef. n 71.53, )) 7.12. 

- A e t h y l - 4 - p h e n o x y - p h t a l n z i n ,  Tafeln vom Schmp. 890. 
1.),lY?7 g Sbst.: 0.5136 g CO2, 0.0949 g HaO. 

CiGHlrNaO. Ber. C 76.1, €1 5.6. 
Gef. )) 76.G7, )) 5.77. 

bass Aethylidrnphtalid ein Molekiil NzO, zu addiren I ermag, 
ist iriiher gezeigt worden'); das in benzoliecher Losung erhaltlichr 
Additionsproduct kann aus Alkohol in farblosen Saulrn gewonnen 
\verden, welche um !loo schrnelzen. Kryyetallisirt man das (Roh-) Product 
aber nus heisser 70-procentigcp Essig3aure urn, so resu!tiren gelbe Nadeln 
T o n i  Schmp. 123", welche der Analyse zufolge nach der Gleichuog: 

C(N02). CH (NOz) .C€J< 

co co 
C: C(NO2). CH3 

- [IN01 = '2s Hd,, /'.O C s h < > O  

entftanden, also 

s i r  ti 

S : 1 7 O ,  747 mm). 

N i t r o - i i t h y l i d e n - P h t a l i d  

0.1935 g Sbst.: 0.4135 g COr, 0.06ti5 g H10. - 0.16S4 g Sbst.. 10.1 CCl l i  

CloH~OIN.  Ber. C 58.25, H 3.88, N 6.80. 
Gef. 58.99. n 3.82, 6.86. 

Die Ausbeuten sind so gering, daee die beabsichtigte Ueber- 
fiilirung in das dem Aethylidenphtalid isomere Metliylisocumarin, 

G H i .  , welche nacb Maassgabe der a111 Benzalphtnlid ge- 

ni:~chteri B e ~ b a c h t o n g e n ~ )  erfolgen sollte, unterbleiben musste. 

LugHnglich geworden. 

,CH : C . CHy 
C O . 0  

Inzwischen ist das Methylisocumarin 3, auf bequemerem Wege') 

I )  S. G a b r i e l ,  diese Berichte 19, 839 [18&;]. 
2, S. Gabr ie l ,  dieee Berichte 18, 3470, 3471 [ISS5). 
,) S. G a b r i e l  und N e u m n n n ,  ebpnda 25, 3565 [1893]. 
') J. Got t l ieb .  ebenda 32, 964 [ISSO,!. 
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