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679. A l b e r t  L i e o k :  Ueber einige Phteleeine. 
[ A u s  d e n  I. Berliner Universitiits-Laboratorium.] 

(Eingegangen am 23. November 1905.) 

1. 1 -I%enxy i-pht ala z i n. 
Als Ausgangsmaterial benutzte ich das von S. G a b r i e  I uiid A . N e u -  

iu a n n  ’) dargestellte 1.4 B e n  z y  1- c h l o r - p  h t a l a  z i n ,  iodem ich Benzj 1 
phtalazon und Phosphoroxychlorid bis zur Liisung erwarmte und dann 
in Wasser goss. Dabei entsteht nach der citirten Angabe eine klare 
Losung, aus ,der alsdanri die Chlorbase durch Natron gefiilit wird. 
Sorgt man dagegen beim Eingiessen in Wasaer fiir starke (Eis-)Kiib- 
lung, so fallt die Chlorbase direct 31s bald erstarrendes Harz am,  
welches nach drm Waechen und Anreiben mit wenig Alkohol den 
richtigen Schmp. 152O zeigt. 

Erhitzt man Benzylchlorphtalazin mit der etwa zehnfachen Menge 
farbloser Jodwasserstoffsaure vorn Sdp. 1270, so entsteht eine klare, 
gelbe Losung, aus der beim Abkiihlen rotbgelbe Krystalle ausfallen. 
Sie wurden iiber Glaswolle abbltrirt, dann auf Thon abgesogen, mit 
einigen Tropfen Wasser angeriihrt , mit alkoholiechem Amrnoniak 
zur Hindung der Jodwasserstoffsiiure erwarmt , mit heissem, ab- 
solutem Alkobol unter Entftirbung mit etwas Schwefligsaure ,in Lii- 
aung gebracht und die Losung eventuell heise filtrirt. Aua dem Fil- 
trat scheiden sicb beim Erkalten lange, weiese Nadeln aus. Diese 
iiehmen bei 1000 eine schwach geibe Farbung an, die mit ateigender 
Temperatnr immer dunkler und schliesslich rothbraun wird. Bei 146’  
schmilzt der KBrper unter Zersetzung zu einern rothbrauneo Schaum. 
Er ist 1 - B e  n z  y I - 4 - j o d - p  h t a l a z i n  , CIS HI, Na J: 

0.1758 g Sbst.: 0.1 169 g AgJ. 
ClsH11NsJ. Ber. J 36.70. Gef. J 35.93, 

also durch Ersatz von Chlor gegen J o d  entstanden. 
LBsst man Jodwaeserstoffsaure dagegen laogere Zeit unter Zusatz 

von rothem Phosphor einwirken, so geht die Reaction weiter bis 
zur Elimination des Halogens. 

Zu dem Zweck erhitzte man 3 g Benzylchlorphtalazin mit 4.5 g 
rothem l’hoaphor und 45 ccm Jodwasserstoffsaure i m  Kiilbchen mit  
eingeschliffenem Steigrohr 4-5 Stunden lang. 

Der  Kolbeninhalt wurde hierauf mit soviel Wasser gekocht, dass 
nur noch Phosphor ungeliist blieb. Aus dem kochend heissrn, gelben 
Filtrat acheidet eich ein dichter Rrei gelber, rhombischer Bliittchen 

I) Diese Berichte 26, 712 [1S93]. 



3919 ____- 

aus. Dieaelben siod auch in warmem Alkohol und Eieeesig leicht, 
in Benzol nicht liislich, und bestehen aus dem j o d w a s s e r s t o f f s a u r e n  
S a l z  d e s  1 - B e u z y l - p h t a l a z i n s ,  ClrHI,Nr.HJ,  wtlches aich bereits 
bei 1OOQ zersetzt. 

0.1431 g Sbst.: 0.0940 g AgJ. 
C15H13NpJ. Ber. J 36.50. Gel. J 35.71. 

Aus der Liisung des jodwasseretoffsaoren Salzes in heissem 
Wasser fallt starke Natronlauge die Base ans. Sie ist zuerst 
olig, erstarrt aber allmahlich bei starker Abkiihlung, wird dann 
zerkleinert, mit Waeser gewaschen, auf Thon getrocknet und im 
Vacuum bei etwa 14 m m  Druck destillirt. Das gelbrothe Destillat 
erstarr te zii einer kiyst:illiniscben Masse. A u s  Aether unter Zusatz 
von Thierkoble umkrystalliairt, lieferte sie rein weisse, rechteckige 
Tafeln vom Schrnp. 81-82O. 

Die Base ist in den meisten organischen Liisungsmitteln ausser- 
ordentlich leicbt liislich. 

Aus  10 g Benzalpbtalid wurden 7- 8 g 1-Benzylphtalazinjod- - 
hydrat nnd daraos hcchstens I g reines B e n z y 1 - p h t a 1 a z i n, 

* erhalten. 
C6H4<CH N ’  

C(C7H7): N 

0.1836 g Sbst.: 0.5530 g CO1, 0.0924 g HpO. - 0.1376 g Sbst.: 16.2 ctm 
N (22O, 760mm). 

C,sHlsh’z. Ber. C 81.81, H 5.45, N 12.72. 
Gef. n 82.14, n 5.59, 13.34. 

Das P i k r a t ,  C I : , H ~ ~ N ~ . C ~ H ~ N B O ~ ,  fillt  aus alkoholiscber Lo- 
sung in schcnen, gelben Nadelchen vom Schmp. 146O. 

CslH15N507. Ber. N 15.59. Gef. N 15.65. 
0.1023 g Sbst.: 14.1 ccm N (31O. 758 mm). 

Das P l a t i n s a l z  ecbeidet sich ale gzlbbraone Kryatallmaeee aua. 
0.1370 g Sbst.: 0.0306 g Pt. 

(C15ul2&)p.H2PtCl6. Ber. Pt 22.92. Gef. Pt 22.34. 
Benzylchlorphtalazin wurde in iiberschiisaigem Anilin durch Er- 

warmen geliist, das  iiberscbiiesige Anilin mit Wasserdampf verjagt 
und iiledann einige Tropfen starker Natronlaoge hinzugegeben. Dabei 
scbieden sich Kryetalle aus, die, aus eiedendem Alkohol umkrystalli- 
eirt, weiese, sechsseitige Wiirfel bildeteo nnd aue 4 - A n i l i d o - I - b e n -  
z y I - p  h t a l a z  i n  bestanden. Schmp. 1800. 

0.1418 g Sbst.: 0.4195 g CO2, 0.0670 g HpO. - 0.0747 g Sbst.: 9.3 ccm 
N (24O, 763 mm). 

C H H I ~ N ~ .  Ber. C 81.03, H 5.46, N 13.51. 
Gef. 80.68, 5.25, )) 13.99. 
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Ox y d  a t i o  n d e s  1 - B e n  z y  I -  p h t a l a z i n e .  
1 g Benzylpbtalazin wurde in einem halben Liter Wasser unter 

Zusatz von 4-5 ccm 5tarker Kalilauge heiss geliist. Darauf fiigte 
man portionsweise 0.95 g Kaliumpermanganat hiozii. Die rothe 
Liisung entfiirbte sich beim Kochen. Sie wurde nun heiss und rniig- 
licbat schnell vom Manganschlamm filtrirt. Beim Abkiihlen schied 
sich aus der gelblich gefarbten Fliissigkeit ein voluminiiser h’ieder- 
scblag ab;  nach dem Absaugen bildete e r  eioe filzige Massr weisser 
Nadeln (0.5 g). Sie schmelzen nach dem Umkryetallisiren aus Ae:her 
bei 123-1240 und sind in den organischen Liisungsmittelu meist sehr 
leicht liielich. Der Kiirper ist der Analyee zufolge I - B e n z o y l -  
p h t a l a z i n  , CS Hs N2. CO CS Hs. 

0.1715 g Sbst.: 0.4811 g Cot, 0.0685 g H&. - 0.1003 g Sbst.: 11 ccm 
N (%4O, 760mm).  

C15HION40. Ber. C 76.91, 
Gcf. 1) 76.51, 

Das P l a t i n s a l z ,  gelbe Krystalle, 

0.1200 g Sbst.: 0.0264 g Pt. 
Zersetznng. 

H 4 2 7 ,  N 11.96. 
4.43, 12.29. 

zeigte deli Schmp. 2580 uoter 

(CljHloN?O)s.HIPtCls. Ber. Pt 22.21. Gef. Pt 22.00. 
Dasa in der That  ein Keton vorliegt, zeigte sich bei der Ein- 

wirkung von Hydroxylamin. 
Es wurden 0 . 2  g Benzoylphtalazin mit 0.1 g Hydroxylaminchlor- 

hydrat, 4 ccm 80-proc. Alkohoi und 1.5 ccm Normalnatronlauge im 
Rohr 1 1 / 2  Stunden lang auf 150° erbitzt. Aus der olivengriinen Lii- 
sung schieden sich gelblich gefiirbte Krystalle (0.1 g) ab, welcbe nach 
dem Umkrystallisiren nus Alkohol unter Zusatz ron Thierkohle rein- 
weisse, d r a g  abgescbnittene Stabchen bildeten, die bischelformig 
angeordnet waren und bei 233 -244O zu einer rothbraunen Fliissigkeit 
schmolzen. 

Es liegt dae erwartete O x i m  d e s  I - B e n z o y l p h t a l a z i n s ,  
CS HsNa.C(:N:OH).C&Hg, vor. 

0.1545 g Sbet.: 0.4072 g COz, 0.0655 g HgO. - 0.0309 g Sbst : 13.9 ccm 
N (25O, 764 mm). 

CljH11N30. Ber. C 72.29. H 4.42, N 16.87. 
Gef. D 71.88, * 4.71, * 17.16. 

Die Substanz liist sich in verdiinnter Natronlauge und verdiinnter 
Salzaiiure; aus der sauren Liisung scheidet sich aber sogleich das 
schwer losliche s a l z s a u r e  S a l z  in weissen, zarten Nadelchen aus. 

Die Versuche, das  Oxim nach der Beckmann’schen  Methode 
nmzulagern, um zu eiriem Amidophtalazin zu gelangen, schlugen fehl. 



3921 

R e d u c t  i on  d e s 1 - B e n  z y 1 - p h t a1 a z i n  s l). 

2 g 1-Benz~l-4-chlorphtalazin wurden mit 10 ccm Jodwasserstoff- 
saure und 1 g rothem Phosphor, wie oben beschrieben, in das  Jod-  
hydrat des 1-Benzylphtalazins rerwandelt und das  Ganze, obne das 
Salz zu isoliren, mit ca. ' / z  L Wasser verdiinnt. Diese Liisung 
schiittelte ich rnit 100 g 2 ' /~-proc.  Natricimamalgam etwa eine 
lialbe Stunde. Die Losung entfarbte sich und wurde vom Queck- 
silber, sowie von harzigen Abscheidungen abfiltrirt. Fiigte man nun 
starke Alkalilauge hinzu, so fie1 ein w e i ~ s e s  Oel aus, welches sich 
ausiithern liess. Das Extract hinterliess beim Verdunsten ale fast 
fzirblosen Syrup T e  t r a h  y d r o  - 1 - b e n z  y 1 p h t a1 a z i n ,  ClS H16 NP. 

Die freie Base wnrde zwar nicht selbst der Analyse unterworfen, 
da sie nicht erstarrte und ibr die Kriterien der Reinheit fehlten, wohl 
aber  zwei Salze. Beim Uebergiessen mit verdiinnter Salzsaure liist 
sich die Base und liefert beim Eindampfen eine Krystallkruste des 
C h l o r h y d r a t e s ,  ClsHlsNz.HC1, das man aus siedendem Alkohol 
uriter Zusatz VOII Thierkohle viillig farblos in einer Ausbeute von 
0.5 g gewinnt. 

I m  Capillarrohr trat zwischen 190' und 2000 Dunkelfiirbung und 
Zersetzung des Sdzes unter Bildung eines rothbraunen Schaumes ein. 

Die Substanz reducirte F e h l i  n g'sche Liisung und auch geschlamm- 
tes Quecksilberoxyd , wahrend 1-Benz'ylphtalazin kein Reductionsver- 
miigen besitzt. 

Das Salz ist leicht liislich in heiaaem Wasser und heisser, ver- 
diinnter Salzsaure. 

0.1401 g Sbst.: 0.0764 g AgC1. 
C ~ ~ H I ~ N ~ C I .  Ber. GI 13.63. Gef. CI 13.48. 

Das P l a t i n a t  ist schwer 16slich in Wasser, zeigt wenig charak- 
teristische Krystallform und beginnt bei 180° unter Bildung eines 
rothbraunen Schaumes sich zu zersetzen. 

0.1923 g Sbst.: 0.0440 F; Pt. 
(C~sHl,jNds.H~PtCls. Bcr. Pt  22.70. Gef. Pt  22.88. 

Zur Geminnung von D i b e n z o y 1 - T e t r a  h y d r o - 1 - be n z J 1 p h t a 1 a z in ,  
C ~ ~ H I ~ N ~ ( C O C ~ H & Z ,  wurde 1 g des rohen Cblorhydrates in heissem Wasser 
iuit iiberschiissigem Benzoylchlorid, dann mit starker Alkalilauge versetzt und 
unter Schitteln iiber freicr Flamme ermgrmt. Hierbei schied sich ein tiefbraun 
gefkrbtes Oel ab, das bald erstarrte. Das Product wurde im MBrser zerkleinert, 
mit Wasser gewaschen, auf Thon getrocknet und aus wenig Alkohol unter 
Zusatz von Thierkoblc umkrystallisirt ; c> schossen beirn Abkiihlen schwach 
gelbe, liingliche Platten vom Schmp. 135-136C an. 

_ _  - 

*) Vergl. G a b r i e l  und P i n k u s ,  diese Bericbte 26, 2210 [1893]. 

Berichto d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXVIII. 2 52 
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Der KBrper ist leicht 18slich in gew8hnlichem und absolutem Alkoliol, 
Benzol, Chloroform, Toluol und Eisessig, unl6slich in Aether, Ligroin, Alka- 
lien und Wasser. 

0.1750 p; Shst.: 0.5144 g CO?, 0.0834 g Hg0. - 0.1459 g Sbst.: 9 ccni 
N (190, 7 7  mm). 

Ber. C S0.56, H 5.55, N G.4S. 
Gef. )) 80.17, w 5.29, )) 7.05. 

CnH,,,P\T202. 

11. 1 -Phenyl-phtalazin. 

1 - P h e n J 1-4 - c h  1 or -  p h t al  a z in. 
Man erhitzt 1 g I-Phenylphtalazonl) iin Kolbchen mit Steigrohr 

nach HinzufCgung von 3 ccm I’hosphoroxychlorid eine Stunde lang 
auf dem Wasserbade. Die entstandene klare, gelbe Losuog wurde 
portionsweise i n  10 ccm kaltes Wasser eingegossen. Dabei schieden 
sich geringe harzige Veruoreinigungen ab. Von diesen wurde abfiltrirt 
und aus dem klaren Filtrat rnit Natronlauge das I - P h e n y l - 4 - c h l o r -  
p h t a l a z i n  als reinweisse Masse gefallt. E3 schiesst aus siedendem 
Alkohol in schneeweiesen, atlasglanzenden Blattchen vom Schmp. 160 
-1610 an. 

Die Substanz ist leicht loslich in warmem Sy lo l ,  Alkobol, Toluol, 
Eisessig, in kaltem Benzol und Chloroform, schwer 16slich in Aether, 
u n l 6 s h h  in Ligroin und Wasser. Ausbeute 0.7 g. 

0.125G g Sbst.: 0.0764 g AgCI. 
Cf(€l9N%CI. Ber. CI 14.76. Gef. CI 15.01. 

1 - P h e n  y 1 - 4 -  j o d  - p h t a l a z  in. 
0.5 g Phenylchlorphtalazin wurden rnit 5 ccm farbloser Jodwasser- 

stoflsaure Tom Sdp. 1270 erwarmt. Es trat klare, gelbe Losung ein. 
Beim Abkiihlen schied sich ein dicker Brei gelber Krystalle aus. Der- 
selbe wurde iiber Glaswolle filtrirt und abgesogen, dann rnit einigen 
Tropfen Wasser nogeriihrt, mit 2 - 3 ccrn alkoholischern Ammoniak 
zur Biodung der Jodwasserstoffsaure erwarmt und rnit Alkohol :iuf- 

geliocht. Aus der filtrirten Losung schossen beim Erkalten lange, 
weisse, filzige Niidelchen der jodirten Base (0.7 g) an. 

Im Capillarrohr erhitzt, wird die Substanz ron 120O an zuneh- 
mend gelb, spater rothbraun und schmilzt bei 188-189O zu einem 
rothbraunen Schaum. 

0.143s g Sbst.: 0.10% g AgJ. 
CI IHgN2 J. Ber. J 38.25. Gef. J 38.55. 

I )  Y. R o t h e n b u r g ,  Journ. fur prakt. Chem. [2 j  -51, 151. 



Wenn  man Phenylchlorphtalazin (5 g) mit 25 ccm farbloser Jod -  
wasseratoffeaure r o m  Sdp. 127O und 2.5 g rothem Phosphor im  Kolb- 
chen mit Steigrohr liingere Zeit (4-5 Stunden) kocht,  dann  mit 
r ie l  heissem Wasser  verdiiont, aufkocht, vom Phosphor  heiss abfiltrirt 
i i n d  das klare,  gelbe Fi l t ra t  in Eis kiililt, FO fallt nach einiger Zeit 
in  gelben Krystallen das  j o d w a s s e r s t o f f s a u r e  S a l z  d e s  1 - P h e n y l -  
p h t a l a z i n s  (7 g) aus. 

Sie wurden abgezogen, in heissem WaEser gelBst und mit Natron- 
lauge versetzt ; hierbei fie1 eine weisse, bisweilen griinlich-weisse, Blige 
hfasse a u s ,  die man rnit Aether aufnnhm. Die  atherische Schicht 
hinterliess beim Verdunsten schiiii ausgebildete, grijnliche Krystalle, 
wclcht, ails Aether,  iinter Zusatz von Thierkohle  umkrystallisirt, scbriig 
abgeschnittene, schneeweissr Saulen r o m  Schmp. 142-143" ergaben. 

Die Substanz iet in Aetber, Allrohol, Aceton und den meisten 
aodrren organiscbeu Losungsmitteln leicht liislich und besteht aua 
1 - P h e n y l - p h t a l a z i n .  

0.1484 g Sbst.: 0.44'31 g Con, 0.0659 g 8 4 0 .  - 0.0800 g Sbst.: 10.0 x m  
X (2G0, 764 mm). 

ClrHloN~.  Ber. C 81.55, H 4.85, N 13.59. 
Gef. * 81.31, * 4.93, 2 13.95. 

Das P l a t i n a t  d e s  1 - P h e n y l - p h t a l a z i n s  fHllt in schwer kslichen, 
Bei 100° getrockcet, schmelzen sie bei 223O zu clrangegelben Krystallen aus. 

einem rothbrnunen Schaum. 
0.2052 g Sbst.: 0.0478 g Pt. 

(ClcHloNz)s.H:,PtCls. Ber. P t  23.if .  Gef. Pt 23.?9. 
D;is P i k r a t  d e s  P h e n y l - p h t a l a z i n s  scheidet sich aus der alkoholi- 

d e n  L6sung der Coniponcnten als dicker Brei gelber Krystalle vom Schmp. 
1800 ab. 

0.0945 g Sbst.: 14.0 ccm N (2.50, 760 mm). 
CaoHijNj07. Ber. N 16.09. Gef. N 16.50. 

Das J o d h y d r a t  d e s  P h e n y l - p h t a l a z i n s  (a. oben) bildet feine, gelbe 
Kacleln und Stribchen und zersetzt sich zwischen l i00 nnd 1800 zu einem 
rothliraunen Scliaum. 

i l l363 g Sbst.: 0.0948 g AgJ. 

Aus I-Phenyl-4-chlorpbtalazin und Anilin wird in analoger Weise, 
wie bei de r  Henzylverbindung beschrieben ist, 4 -  A n i l i d o -  1 - p h e n y l -  
p h t a l a a i n  in Nadeln rom Schmp. 231° erhalten. 

0.1134 g Sbst.: 0.3348 g COa, 0.0547 g HsO. - 0.10S9 g Sbst.: 13.8 ccm 
S (? in ,  i62 mm). 

C i ~ l l ~ o N z . H J .  Ber. J 38.02. Gef. J 37.76. 

CmHIjN3. Ber. C 80.81, H 5.05, N 14.17. 
Gef. Y, 80.52, D 5.36, rn 14.39. 

252' 



Z n r  R e d u c t i o n  d e s  I - P h e n y l - p h t a l a z i n s l )  
wird nach obiger Vorschrift aus 2 g 1 -Phenyl-4-chlorphtalazin er- 
haltenes Jodhydrat des 1 -Phenylphtalazins in einem halben Liter 
Wasser eine Stunde lang mit 100 g 2'/*-procentigem Natriumamalgam 
geschiittelt und die Losung ebenso wie beim Tetrahydrobenzylphtal- 
azin beschrieben ist, aufgearbeitet. 

Die atherische Schicht hinterliess einen angenehm aromatisch 
riechenden, nahezn farblosen Syrup, der trotz starker Abkiihlung nicht 
krystallisirte und daher nicht analysirt wurde, aber nach der  Analyse 
eeiner Salze und der Benzoylverbindung das erwartete T e t r a h y d r o -  
1 - ph e n  y 1 p h t a l a z i u  darstellte. 

Die Base ist sehr schwer mit Wasserdampfen fliichtig. 
Zur Ueberfiihrung in das C h l o r h y d r a t ,  wurde sie mit wenig 

verdiinnter Salzsaure auf dem Wasserbade zur Trockne rerdampft und 
die rerbliebene griine Krystallkruste unter Zusatz ron Thierkohle aua 
heissem, absolutem Alkohol umkryatallisirt, wobei 0.5 g schneeweisse 
Nadeln erhalten wurden. 

Die Substanz begann bei 2200 sich zu zersetzen und bildete bei 
250° einen rothbraunen Schaum; eie reducirte F e h l  ing'sche Liisung 
sowie aufgeschlammtes Quecksilberoxyd. 

0.1544 g Sbst.: 0.0913 g AgCl. 

Das P i k r a t  d e r  Base frillt als gelbe Emulison aus, die beim Reiben mit. 
Das P l a t i n a t  d e r  Base  scheidet sich 

C,cHl,N2.HCI. Ber. C1 14.40. Gef. CI 14.68. 

dem Glasstab krystallinisch crstarrt. 
in schrrig ahgeschnittenen Bllttchen ab, die sich bei 1400 zersetzen. 

0.2046 g Sbst.: 0.0475 g Pt. 
(ClaH1~Nz)z.HaPtCl,j. Ber. Pt 23.47. Gef. Pt 23.21. 

Das Chlorhydrat gab, in der iiblichen Weise mit Kalilauge und Benzoyl- 
chlorid benzoylirt, zunachst ein dunkelptin gefLrbtes Oel, welches bald zu 
einer festen Masse erstarrte. Diese wurde im Mdrser zerrieben, mit Wasser 
gewaschen und aus wenig gew6hnlichem Alkohol unter Zusatz von Thierkohle 
in gelblichmeissen, 18nglichen Stlbchen vom Schmp. 158-159O erhalten. Das 
so gewonnene D i  benzo y 1 -Tet ra  h y d r o -  1 -p  hen  y l p  h t a l a z i n  ergab bei der 
Analyse: 

0.1368 g Sbst.: 0.4014 g CO?, 0.0652 g 820. - 0.1262 g Sbst.: 7.5 acm 
N ('20°, 767 mm). 

CzBHzaNa02. Ber. C 80.38, H 5.26, N G.69. 
Gef. B 80.04, )) 5.29, * 6.86. 

Die Substanz 16ot sich in Alkohol, Benzol, Toluol, Eisessig und in kal- 
tem Chloroform leicht, in Aether, Ligroin, Wasser und Alkalien schwer. 

G a b r i e l  und P i n k u s ,  diese Berichte 26, 8210 [1893]. 




