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Je nachdem man fiir das als Ausgangsmaterial dienende Bichlor-
hydrat des Methylheptenylamins,(CHj3),C:CH.CH;. CH:. CH(CH3). NHz,
die Formel
1. (CH;3);CCl1.CH;.CH,y.CH, .CH(CH;). NH:. HC1 oder
II. (CH;3);CH.CHC1.CH,.CH:.CH(CHj;).NH;.HCI
annimmt, kommt man fir die secundiire Base CsHjs:NH zu den
Formeln:

(CH;): C- -CH, -CH, oder II. (CH;); CH.CH.CH,.CH,
NH.CH(CH;s).CH: NH —--CH (CH3)’

von denen II die griossere Wahrscheinlichkeit fiir sich hat, u, a., weil
auch bei dieser Ringschliessung die Bildung des Pyrrolidinderivates
mehr zu erwarten ist.

Ob die beiden, oben formulirten Hydrochloradditionsproducte des
Methylheptenylamins isolirbar sind, mag dahingestellt bleiben. Viel-
leicht kdnnen sie bei hiherer Temperatur in einander ibergehen, und
in diesem Fall wire die Annahme zuldssig, dass nur aus II die cye-
lische Base sich bildet, wiihrend aus 1 der gleichzeitig entstehende
Kohlenwasserstoff Cs Hy4 resultirt.

I

498. A. Scholze: Ueber «'-Methyl-a-pyrophtalon.
[Aus dem landes-technologischen Institut der Universitit Breslau.]
(Eingegangen am 9. August 1903.)

C:CH.CHyN. CHa

«-Methyl-«-pyrophtalon, CeHs< >0
Cco

Es wurde der von Huber!) und Gaebelé?) fiir die Herstellung
des Pyrophtalons vorgeschlagene Weg auch hier gewiblt.

Ein Mol.-Gew. reines a,e-Lutidin?) und 2 Mol.-Gew. Plhtalsiure-
aphydrid wurden unter Zugabe einiger Kornchen frisch geschmolzenen
Chlorzinks auf dem Graphitbade in einem Kolben am Riickflusskiibler
8 Stunden lang auf 170° erhitzt. Der Kolbeninhalt wurde noch fliissig
in einen M&rser gegossen, darin erstarren gelassen und gepulvert.

Durch mehrfaches Auskochen mit Wasser kounte der Riickstand
von anhingendem Phtalsiureanhydrid und ungebundenem Lutidin, da-
rauf durch Verreiben mit wenig Aceton von den Schmieren befreit
werden.

1) Diese Berichte 36, 1653 [1903]. ) Diese Berichte 36, 3913 [1903].
3) Ahrens, diese Berichte 38, 155 [1905).



Aus Alkohol mit Knochenkohle umkrystallisirt, fiel er in rothen
Krystallen aus, die bei 210—211° schmolzen. Beim langsamen Ver-
dunsten des Lsungsmittels schieden sich schdne, tiefblaurothe Nadeln
ab. Das Phtalon ist 16slich in concentrirter wissriger Salzsiure, alko-
holischer Salzsiure, Aceton, Chloroform, Eisessig, Alkohol, Benzol,
schwerer in Aether.

Die Reste des Condensationsproductes wurden mit Wasser aus
dem Ldsungsmittel in gelben, verfilzten Nadeln gefillt. Auws Alkohol
umkrystallisirt, ergaben auch diese wiederum rothe Krystalle von
obigem Schmelzpunkt.

Die Ausbeute war gat.

Das Condensationsproduct lieferte Salze, die meist in Alkohol,
Chloroform, Eisessig leicht, in Aether, Benzol schwer 16slich bis un-
l16slich waren. Beim Versuch, die Schmelzpunkte der Salze zu be-
stimmen, zeigte es sich, dass diese meist um 210° herum schmolzen.
Es ergab sich, dass diese Salze in der Wirme dissociirten und so
den Schmelzpunkt des Phtalons zeigten,

Es war zuniichst festzustellen, ob hier eine Anlagerung nur in
einer oder in beiden «-Stellungen erfolgt war.

Es konnten also entstehen die Verbindungen:

Ci; Hy NO; mit 75.90 pCt. C, 4.69 pCt. H, 5.92 pCt. N.
CasHisNOy, » 7517 » » 358 » » 3.82 » »

0.1389 g Sbst.: 0.3867 g COs, 0.0604 g Hy0. — 0.1292 g Sbst.: 0.3608 g
€04, 0.0562 g Hy0, — 0.2736 g Sbst.: 14.4 cem N (259 769 mm). — 0.2066 g
Sbst.: 11 cem N (290, 767.5 mm).

Gef. C 75.93, 76.2, Y 4.88, 4.9, N 5.9, 5.9.

Die Apalysenresultate deuten auf die Entstehung des «'-Methyl-
«-pyrophtalons hin. Erhirtet wurde diese Annahme durch eine
Molekulargewichtsbestimmung nach der Siedemethode.

Substanz; 0.1660 g. Losungsmittel: 24.6836 g Benzol. Siedepunkts-
erhohung: 0.080.

C;5H11N02. Ber M 237. Gef. M '_)24.3.

Salze des «'-Methyl-a-pyrophtalons.

1. Chlorwasserstoffsaures Salz. Etwa 1 g Base wurde in reiner,
concentrirter Salzsiure geldst und auf dem Wasserbade zur Trockne einge-
dampft. Der hellrothe Riickstand wurde mit trocknem Aether gewaschen und
im Exsiccator Gber Kalk und Kali getrocknet. Das Salz ist 19slich in Alko-
hol, Chloroform, Eisessig und schmilzt bei 208—210°,

0.0604 g Sbst.: 0.0318 g AgCl.

CisHy NOs. HCl. Ber. Cl 12.98. Gef. Cl 13.02.

2. Bromwasserstoffsaures Salz. Aus einer Losung der Base in

Bromwasserstoffsiure fallt pach einiger Zeit ein scharlachrother, in Alkohol,
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Chloroform, Eisessig, Bromwasserstoffsiiure losliches, in Benzol schwer, in
Aecther unlésliches Salz vom Schmp. 2080.

0.1045 g Sbst.: 0.0623 g AgBr.

C|5H11N02.HBI'. Ber. Br 25.15. G‘Of. Br 25.37.

3. Platinsalz. Die in concentrirter Salzsiure geldsie Base lasst mit.
einigen Tropfen Platinchlorid ein hellrothes, in Alkohol, Aether, absolutem
Alkohol-Aether leicht lésliches Salz fallen, das sich mit Wasser unter Rick-
bildung der Base zersetzt. Ueber Kalk und Kali getrocknet, schmilzt es bei
2090,

0.0642 g Sbst.: 0.0143 g Pt.

(C;5H11N02.}[Cl?gptch. Ber. Pt 22.05. Gef Pt 22.27.

4. Quecksilbersalz. Ueberschiissiges, in Wasser gelostes Quecksilber-
chlorid zu einer salzsauren Losung der Base hinzugegeben, liess einen gelb-
rothen Korper fallen. Besser gelingt die Darstellung des Salzes, wenn man
zu einer salzsauren Losung des Phtalons eine salzsaure Losung des Queck-
silberchlorids hinzufiigt. Das hierbei gewonnene, duckelrothe Salz ist 16slich
in Alkohol, Eisessig, Chloroform und schmilzt bei 212 —-2130,

0.1520 g Sbst.: 0.0432 g BgS.

(C]5H]]NOQ.HCI)2HgC]Q. Ber. Hg 24.48. Gef. Hg 24.50.

5. Natriumsalz. Zu einer alkoholischen Losung des Phtalons figt man
eine frisch bereitete Lisung von Natrium in absolutem Alkohol. Es fillt ein
Salz von himbeerrother Farbung aus, dem pach der Eibner’schen Theorie
folgende Constitution zokommt:

C!CNa.C:,H;;N CEa
CeHy<<>0
(610)

Es ist wenig bestindig, leicht loslich in Alkohol, Eisessig, Chloroform
und schmilzt erst auf dem glihenden Platinblech.
0.1402 g Sbst.: 0.0368 g Na,S0.
Cis HioNOaNa, Ber. Na 89. Gef. Na 851,

Versuche doppelter Kuppelung.

Zunédchst wurde Lutidin mit der dreifach molekularen Menge
Phtalsiureanhydrid und etwas Chlorzik 8 Stunden lang bei 220° im
Bombenofen erhitzt. Das Product wurde mit Wasser ausgekocht, mit
wenig Aceton verrieben und mit Knochenkohle aus Alkohol umkry-
stallisirt. Schmelzpunkt der resultirenden rothen Krystalle 204°. Aus-
beute wenig zufriedenstellend. Sowohl der Schmelzpunkt, wie das
Ergebniss der Analyse, wobei

756 pCt. C, 5.1 pCt. H, 6.0 pCt. N
gefunden wurden, zeigte, dass auch hier pur eine einfache Kuppelung
erreicht war.
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Versuchsweise wurde die bereits einfach gekuppelte Bage mit der
molekularen Menge Phtalsiiureanhydrid im Bombenofen auf 250° er-
hitzt. Es ergab sich ein Kérper vom Schmp. 210°, der

75.5 pCt. C, 5 pCt. H, 5.9 pCt. N
enthielt, was ein Beweis dafiir war, dass die Bemiithungen, ein zweites
Molekiil Phtalsiureanhydrid an die Base zu kuppeln, auf diesem Wege
keinen Erfolg zeitigten.

Ebenso wenig hatte ein Versuch, Methyl-«-pyrophtalon mit Benz-
aldehyd zu vereinigen, Erfolg.

499, Carl Mettler: Ueber m-Halogen-benzaldehyde.
[Mittheilung aus dem chem. Laborat. der .\kad. d. Wissenschaften zu Miinchen.]
(Eingegangen am 31, Juli 1905.)

Die von Baeyer und Drewsen!) im Jahre 1882 aufgefundene
Indigosynthese war damals die Veranlassung, dass dem Studium der
Nitrirung des Benzaldehyds erneute Aufmerksamkeit zugewandt wurde.
Es gelang aber nicht, diese anders zu leiten, als dass sich neben ge-
ringen Mengen des gesuchten o-Derivates als Hauptproduct m-Nitro-
benzaldehyd bildet. Doch war zu vermuthen, dass ein substituirter
Benzaldehyd ein besseres Resultal ergeben wiirde; unter diesen kamen
nun auch die Halogenbenzaldehyde in Betracht. Gemeinsam mit E.
Wirth?) hat Baeyer eine Untersuchung iiber den m-Brombenzaidehyd
ausgefihrt. Sie wihlten unter den drei stellungsisomeren Brombenz-
aldehyden gerade die m-Verbinduog, da zu erwarten war, dass sich
diese analog wie die m-Brombenzoésiure verhalten und ausschliesslich
in der o-Stellung nitrirt werden wiirde. Sie gingen vom p-Toluidin
aus, das nach bestehenden Vorschriften in m-Bromtoluol und m Brom-
benzylbromid iibergefiihrt wird; durch Oxydation mit Bleinitrat erhiel-
ten sie daraus den m-Brombenzaldehyd, der bei der Nitrirung in quan-
titativer Ausbeute den m-Brom-o-nitro-benzaldehyd liefert. Dass dieser
das einzige Reactionsproduct ist, geht auch aus einer unabhiingig da-
von ausgefiihrten Arbeit von Einhorn und Gernsheim?) hervor.

1) Diesc Berichte 13, 2856 [1882].

2 Nur veroffentlicht in der Dissertation von E. Wirth: »Ueher die
Coadensation von m-Brom-o-nitro-benzaldehyd mit .\ceton«, Stuttga-t 1883;
vergl. Arn. d. Chem. 284, 154 [189)).

3) Anop. d. Chem. 284, 141 {1895].



