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J e  nachdem man fur das als Ausgangsrnaterial dienende Bichlor- 
hydrat desMethylheptenylamins,(CH&C:CH .CH2. CH2. CH(CH3). NHz, 
die Forrnel 

I. (CH~)ICC~.CH~.CH~.CH:,.CH(CH~).NH~.HC~ oder 

anniinmt, komrnt man fur die secundare Base CsH16:NH zu den 
Formeln : 

I. 
NH -----CH (CH3)’ 

yon denen I1 die griissere Wahrscheinlichkeit fiir sich hat, u. a., weil 
auch bei dieser Ringschliessung die Bildung des Pyrrolidinderivates 
mehr zu erwarten ist. 

Ob die beiden, oben forrnulirten Hydrochloradditioneproducte des 
Methylheptenylamins isolirbar sind, mag dahingestellt bleiben. Viel- 
leicht konnen sie bei hiiherer Temperatur in einander ubergehen, und 
in diesem Fall wire  die Annahme zuliissig, dass xiur aus I1 die cyc- 
lische Base sich Lildrt, wihrend aus I der gleichzeitig entstehende 
Kohlenwasserstoff Cs H 1 ~  resultirt. 

11. (CH3)2 CH. C H  CI. CHz . CH2. C H  (CH3). NHz . H C1 

( C H ~ ) Z C H . C H . C H ~ . C H ~  
oder 11. (CH3)Z C - - CH2 CHa 

N H  . CH (CH3). CH2 

498. A. S c h o l z e :  U e b e r  a’-Methyl-a-pyrophtalon. 
[Aus dern landes- tcchnologischen Institut der Universitit Breslau.] 

(Eingegangen am 9. August 1905.) 
C : CII. Cs H:, N . CH3 

co 
(2- Met  ti y 1 - u -  p y r o  p b t a lo  n , CS Hd<>O 

Es wurde der von H u b e r ’ )  und G a e b e l G l )  fur die Herstellnng 
des Pyrophtalons vorgeschlagene Weg auch hier gewahlt. 

Ein Mol.-Gew. reiiies cr,a’-Lutidin3) und 2 Mol.-Gew. Phtalsaure- 
anhydrid wurden unter Zugabe einiger KBrnchen frisch geschmolzenen 
Chlorzinks auf dem Graphitbade in einem Kolben am Riickflusskiihler 
8 Stunden lang auf 170° erhitzt. Der  Kolbeninhalt wurde noch flussig 
in einen hiorser gegossen, darin erstarren gelassen und gepulvert. 

Durch mehrfaches Auskochen mit Wasser konnte der Riickstand 
von anhangendem Phtalsaureanhydrid und ungebundenem Lutidin, da- 
rauf durch Verreiben mit wenig Aceton \-on den Schmieren befreit 
werden. 

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

2, Diese Berichtc 36, 3913 [1903]. 



Aus Alkohol mit Knochenkohle umkrystallisirt, fie1 er in rothen 
Rrystallen aus, die bei 210-21 lo schmolzen. Beim langsamen Ver- 
dunsten des Liisungsmittels schieden sich schtine, tiefblaurothe Nadeln 
ab. Das Phtalon ist loslich in concentrirter wassriger Salzsaure, alko- 
holischer SalzeBure, Aceton, Chloroform, Eisessig, Alkohol , Benzol, 
schwerer in Aether. 

Die Reste des Condensationsproductes wurden mit Wasser aus 
dem Liisungsmittel in gelben, verfilzten Nadeln gefiillt. Aus Alkohol 
umkrystallisirt, ergaben auch diese wiederum rothe Krystalle yon 
obigem Schmelzpunkt. 

Die Ausbeute war gut. 
Das Condensationsproduct lieferte Salze, die rneiet in Alkohol, 

Chloroform, Eisessig leicht, in Aether, Benzol schwer 16slich bis un- 
loslich waren. Beim Versuch, die Schmelzpunkte der Salze zu be- 
stimmen, zeigte es sich, dass diese meist urn 210" herum schmolzen. 
33s ergab sich, dass diese Salze in der Warme dissociirten und so 
den Schmelzpunkt des Phtalons zeigten. 

E s  war zunacbst festzustellen, ob hier eine Anlagerung nur  in 
einer oder in beiden U-Stellungen erfolgt war. 

Es konnten also entstehen die Verbindungen: 

ClsHllNOa mit 75.90 pCt. C, 4.G9 pCt. H, 5.92 pCt. N. 
C ~ ~ H I ~ N O ~  )) 75.17 )) 3.58 )) D 3.82 )) )) 

COa, 0.0563 g HsO. - 0.2736 g Sbst.: 14.4 ccm N (25O, 769 mm). - 0.2066 g 
Sbst.: 11 ccm N (290, 767.5 mm). 

Gef. C 75.93, 76.2, €I 4.88, 4.9, N 5.9, 5.9. 

0.1359 g Sbst.: 0,3867 g COs, 0.0604 g H10. - 0.1392 g Sbst.: 0.3C08 g 

Die Analyeenresultate deuten auf die Entstehung des a ' - M e t h y l -  
Erhartet wurde diese Annahme durch eine t r - p y r o p h t a l o n s  bin. 

hlolekulargewichtsbestinitnung nach der Siedemethode. 

erh6hung: 0.05". 
Substanz; 0.1660 g. LBsungsmittel: 04.6836 g Benzol. Siedepnnkts- 

C I ~ H I I  NO?. Ber M 237. Gef. M '224.3. 

S a 1 z e d e s rc'- Met h y 1 - a - p J ro  p h t al  o n s. 
1. C h l o r w a s s e i s t o f f s a i r e s  Salz. Etwa 1 g Base murde in reiner, 

conccntrirter Sa1zs;iura gelBst und auf dem Wasserbade zur Trockne einge- 
dampft. Der hellrothe Ruckstand wurde mit trocknem Aether gewaseben und 
im Exsiccator iiber Kalk und Kali getrocknet. Das Salz ist Iiislich in Alko- 
hol, Chloroform, Eisessig u n d  schmilzt bei 20S-21O0. 

0.0604 g Sbst.: 0.031s g AgC1. 
CISIIIINO~.HCI.  Ber. CI 12.98. Gef. C1 13.02. 

3. B r o m w a s s e r s t o f f s a u r e s  Salz .  Bus einer Liisung der Base in 
BromwasserstoffsLure fftllt nach einiger Zeit ein scharlachrother, in  Alkohol, 
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Chloroform, Eisessig, Bromwasserstoffsiiure li'isliches, in Benzol schwer, in 
Aether unlkliches Salz vom Schmp. 2OSo. 

0.1045 g Sbst.: 0.0623 g AgBr. 
Ck~H11 N02.HBr. Ber. Br  ?5.15. Gel. BY 25.37. 

3. P l a t i n s a l z .  Die in concentrirter Salzsaure gelBsle Base litsst mit 
einigen Trop  fen Platinchlorid ein hellrothes, i n  Alkohol , Aether, absolotem 
Alkohol-Aether leicht 18sliches Salz fallen, das sich mit Wasser unter Rfick- 
bildung der Base zersetzt. Ueher Kalk uncl Kali getrocknet, schmilzt es bei 
209 O. 

0.0642 g Sbst.: 0.0143 g Pt. 
(Cis HII Nos.  HCl)a P t  CIJ. Ber. P t  21.05. Gef. P t  22.27. 

4. Q u e c k s i l b e r s a l z .  Ueberschiissiges, in  Wasser gelijstes Quecksilber- 
chlorid zu einer salzsaurcn Lcisung der Base hinzugegeben, liess einen gelb- 
rothen Kbrper fallen. Besser gelingt die Dara tdung des Salzes, wenu niae 
zu eincr salzsauren Lijsung des fhtalone cine salzsaurc Lbsnng des Qiieck- 
silberchlorids hinzufiigt. Das hierbci gowonnene, duckelrothe Salz ist loslich 
i u  Alkohol, Eisessig, Chloroform und schmilzt bei 212 - 2 1 3 O .  

0.1520 g Sbst.: 0.0132 g HgS. 
(C15H1i NOz.HCI:2HgCls. Ber. Hg 24.4s. Gef. Hg 21.50. 

5 .  N a t r i u m s a l z .  Zu einer alkoholischen LBsung des Phtalons f igt  man 
eino frisch bereitctc 1,i)sung r o n  Satriiim in absolutem Alkohol. Es fiillt ein 
S:Jz von himbeerrother F i rhung am,  dem nach der E ibne r ' s chen  Theorie 
folgende Constitution zukornmt: 

C: C Na. CS H3 N . CH3 

co CGHI<>O 

Es ist wenig bestindig, leicht lijdich i n  Alkohol, Eisessig, Chloroform 

0.1402 g Sbst.: 0.0368 g NapSol. 
und  schmilzt erst auf dem gliihenden Platinblech. 

Cl5HloNOaNa. Ber. Na S.9. Gef. Na  P.51. 

Ve r s u c h  e d o  p p e 1 t e r K u p p e 1 u n g. 

Zunachst wurde  Lutidin rnit d e r  dreifach molekularen Menge 
Phta lsaureanhydr id  und e twas  Chlorzink 8 Stunden  lang  bei 220° im 
Rombenofeu erhitzt. Das Product  wurde  rnit Wasse r  ausgekocht, rnit 
wenig Aceton verrieben und  rnit Knochenkohle  aua Alkohol umkry-  
stallisirt.  Schmelzpunkt d e r  resultirenden rothen Krys ta l le  204O. Aus- 
beute wenig zufriedenstellend. Sowohl d e r  Schmelzpunkt ,  wie das 
Ergebniss de r  Analyse,  wobei 

75.6 pCt. C,  5.1 pCt.  H, 6.0 pCt. N 
gefunden wurden, zeigte, d a m  auch hier  n u r  eine einfache Kuppelung 
erreicht war. 
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Versucbsweise wurde die bereits einfach gekuppelte Rase mit d w  
molekularen Menge PhtalsSureanhydrid im Bombenofen auf 2500 er- 
hitzt. 

75 5 pCt. C, 5 pCt. H, 5.9 pCt. N 
enthielt, was eiu Reweis dafiir war, dass die Bemuhungen, ein zweites 
Molekiil Phtalsaureanhydrid an die Base zu kuppeln, auf d;esem Wege 
keinm Erfolg zeitigten. 

Ebenso wenig hatte ein Versoch, Methyl-a-pyrophtalon mit Henz- 
aldehyd zu rereinigeo, Erfolg. 

Es ergab sich ein Kiirper vom Schmp. 210°, der 

499. Car l  Mett ler:  Ueber m-Halogen-benzaldehyde. 

[Mittlieilung :IUS dem diem. Lahorat. der .\Itad. d .  Wissenschaften zu Miinclieli.] 

(Eingegangen am 31. J u l i  1905.) 

Die von R a e y e r  und D r e w s e n l )  im Jahre  1882 aufgefundene 
Indigosynthese war damals die Veranlassung, dase dem Studium der 
Nitiirung des Benzaldehyds erneute Aufmerksamkeit zugewandt wurde. 
Es gelang aber nicht, diese anders zii leiten, als dass sich neben ge- 
ringen Mengen des gesuchten 0-Derivates als Hauptproduct m-Kitro- 
benzaldehyd bildet. Doch war zn vermuthen, dass ein substituirter 
Benzaldehyd ein besseres Resultat ergeben wiirde; unter diesen kamen 
nun auch die Halogenbenzaldehydp in Hetracht. Gemeinsnm mit E. 
W i r t h 2 )  hat B a e y e r  eine Untersuchung iibm den m-Rrombenza:dehgd 
ausgefiihrt. Sie wahlten linter den drei stellungsisorneren Hronibenz- 
aldehyden gerade die m-verbindung, d a  zu erwarten war, dass sich 
diese analog wie die m-RrombenzoFsaure verhalten und ausschliesslicb 
in der o-Stellung nitrirt werden wiirde. Sie gingen vom p-Toluidin 
aus, das nach bestehenden Vorschriften in m-Bromtoluol rind m Rrom- 
benzylbromid iibergefiihrt wird ; durch Oxydation mit Rleinitrat erhiel- 
ten sie daraus den m-Brombenzaldebyd, der bei der NitriruDg in qunn- 
titativer Ansbeute den rn-Brom-o-nitro-beuzaldehyd liefert. Dass dieser 
das einzige R~actionsproduct ist, geht auch aus einer unabhiingig da- 
von ausgefiiltrten Arbeit von E i n h o r n  und G e r n s h e i m s )  hervor. 

I )  Dicsc Berichtc 1 3 ,  IS5G [1582j. 
?) Nnr verciffentlicbt i n  der Dissertation yon E. M'irth: rUelter die 

Condensation von m-Brorn-u-nitro-benzaldeli~d mit .\cetonc<, Stuttga-t 18S3; 
rergl. Ann. d. Cheni. 284, 15-1- [189>1. 

3, Ann.  d. Cliem. P S 4 .  141 [1895]. 


