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679. Albert Lieok: Ueber einige Phtalazine.
[Aus dem I. Berliner Universitits-Laboratorium.)

(Eingegangen am 23. November 1905.)

1. 1-Benzyl-phtalazin,

Als Ausgangsmaterial benuatzte ich das von 8. Gabriel und A.Neu-
wannp') dargestelite 1.4-Benzyl-chlor-phtalazin, indem ich Benz)!1-
phtalazon und Phosphoroxychlorid bis zur Losung erwiirmte und dann
in Wassger goss. Dabei entsteht nach der citirten Angabe eine klare
Losung, aus der alsdann die Chlorbase durch Natron gefilit wird.
Sorgt man dagegen beim Eingiessen in Wasser fiir starke (Eis-)Kiih-
lung, so fillt die Chlorbase direct als bald erstarrendes Harz aus,
welches nach dem Waschen und Anreiben mit wenig Alkohol den
richtigen Schmp. 152° zeigt. :

Erbitzt man Benzylchlorpbtalazin mit der etwa zehnfachen Menge
farbloser Jodwasserstoffsiiure vom Sdp. 1279, so entsteht eine klare,
gelbe Losung, aus der beim Abkiblen rotbgelbe Krystalle ausfallen.
Sie wurden iiber Glaswolle abfiltrirt, dann auf Thon abgesogen, mit
einigen Tropfen Wasser angeriihrt, mit alkoholischem Ammoniak
zur Bindung der Jodwasserstoffsiiure erwidrmt, mit heissem, ab-
solutem Alkohol unter Entfirbung mit etwas Schwefligsiure in L&-
sung gebracht und die Losung eventuell heiss filtrirt. Aus dem Fil-
trat scheiden sich beim Erkalten lange, weisse Nadeln aus. Diese
nehmen bei 100° eine schwach gelbe Féarbung an, die mit steigender
Temperatar immer dunkler und schliesslich rothbraun wird. Bei 146°*
schmilzt der Koérper unter Zersetzung zu einem rothbraunen Schaum.
Er ist 1-Benzyl-4-jod-phtalazin, Cyy Hy NagJ:

0.1758 g Sbst.: 0.1169 g Agd.
C)sﬂu NQJ. Ber. J 36.70. Gef. J 35.93,

also durch Ersatz von Chlor gegen Jod entstanden.

Lisst man Jodwaeserstoffsiure dagegen lingere Zeit unter Zusatz
von rothem Phosphor einwirken, so geht die Reaction weiter bis
zur Elimination des Halogens.

Zu dem Zweck erbitzte man 9 g Benzylchlorphtalazin mit 4.5 g
rothem Phosphor und 45 ccm Jodwasserstoffsiure im Kolbchen mit
eingeschliffenem Steigrohr 4—5 Stunden lang.

Der Kolbeninhalt wurde hierauf mit soviel Wasser gekocht, dass
nur noch Phosphor ungelsst blieb. Aus dem kochend heissen, gelben
Filtrat scheidet sich ein dichter Brei gelber, rhombischer Blittchen

1) Diese Berichte 26, 712 [1893).
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aus. Dieselben sind auch in warmem Alkohol und Eisessig leicht,
in Benzol nicht 16slich, und bestehen aus dem jod wasserstoffsauren
Salzdes 1-Benzyl-phtalazins, Gy, HieN:. HJ, welches sich bereits
bei 100" zersetzt.
0.1421 g Sbst.: 0.0940 g AgJ.
CisHisNgJ. Ber. J 36.50. Gel. J 35.74.

Aus der Lisung des jodwasserstoffsauren Salzes in heissem
Wasser fillt starke Natronlauge die Base aus. Sie ist zuerst
6lig, erstarrt aber allmihlich bei starker Abkiihlung, wird dann
zerkleinert, mit Waseser gewaschen, auf Thon getrocknet und im
Vacuum bei etwa 14 mm Druck destillit. Das gelbrothe Destillat
erstartte zu einer krystallinischen Masse. Aus Aether unter Zusatz
von Thierkohle umkrystallisirt, lieferte sie rein weisse, rechteckige
Tafeln vom Schmp. 81—82°,

Die Base ist in den meisten organischen Ldsungsmitteln ausser-
ordentlich leicht 1dslich.

Aus 10 g Benzalphtalid wurden 7—8 g 1-Benzylphtalazinjod-
hydrat und daraus hdchstens 1 g reines Benzyl-phtalazin,
CsH4<gf{C1H1)‘S , erhalten.

0.1836 g Sbst.: 0.5530 g COs, 0.0924 g H,0. — 0.1376 g Sbst.: 16.2 ccra
N (22°, 760 mm).

CisHiaN.. Ber. C 81.81, H 5.45, N 12.72.
Gef. » 82.14, » 5.59, » 13.34.

Das Pikrat, C;; H;2N2.C¢H3s N3 O;, fillt aus alkoholischer Lo-
sung in schonen, gelben Nidelchen vom Schmp. 146°.

0.1023 g Sbst.: 14.1 ccem N (21% 758 mm).

C2l H15N507. Ber. N 15.59. Gef. N 15.65.

Das Platinsalz scheidet sich als gelbbraone Krystalimasse aus.

0.1370 g Sbst.: 0.0306 g Pt.

(Cis HigNa)3. HaPtCls. Ber. Pt 22.92. Gef. Pt 22.34.

Benzylchlorphtalazin wurde in iiberschissigem Anilin durch Er-
wirmen geldst, das iberschiissige Anilin mit Wasserdampf verjagt
und alsdano einige Tropfen starker Natronlange hinzugegeben. Dabei
schieden sich Krystalle aus, die, ans siedendem Alkohol umkrystalli-
sirt, weisse, sechsseitige Wiirfel bildeten und aus 4-Anilido-1-ben-
zyl-phtalazin bestanden. Schmp. 180°.

0.1418 g Sbst.: 0.4195 g COs, 0.0670 g H;0. — 0.0747 g Sbst.: 9.3 cem
N (249 762 mm). :

Cm H|7N3. Ber. C 81.03, H 5.46, N 13.51.
Gef. » 80.68, » 5.25, » 13.99.



Oxydation des 1-Benzyl-phtalazins.

1 g Benzylphtalazin wurde in einem balben Liter Wasser unter
Zusatz von 4—5 cem starker Kalilauge heiss geldst. Darauf fégte
man portionsweise 0.95 g Kaliumpermanganat binza. Die rothe
Lésung entfirbte sich beim Kochen. Sie wurde nun heiss und mdg-
lichst schoell vom Manganschlamm filtrirt. Beim Abkiiblen schied
sich aus der gelblich gefirbten Flissigkeit ein volumiogser Nieder-
schlag ab; nach dem Absaugen bildete er eine filzige Masse weisser
Nadeln (0.5 g). Sie schmelzen nach dem Umkrystallisiren ans Aeiher
bei 123—124° und sind in den organischen Ldsungsmitteln meist sebr
leicht ldslich. Der Kérper ist der Analyse zufolge 1-Benzoyl-
phtalazin, CgH, N2.COCe¢H;.

0.1715 g Sbst.: 0.4811 g CO., 0.0685 g H;0. — 0.1003 g Sbst.: 11 ccm
N (249 760 mm).

CisHioN3O. Ber. C 76.92, H 427, N 11.96.
Gef. » T6.51, » 4.43, » 12.29.

Das Platinsalz, gelbe Krystalle, zeigte den Schmp. 258° unter
Zersetzung.

0.1200 g Sbst.: 0.0264 g Pt.

(CisH1oN:0)a. HsPtCls.  Ber. Pt 22.21. Gef. Pt 22.00.

Dass in der That ein Keton vorliegt, zeigte sich Lei der Ein-
wirkung von Hydroxylamin.

Es wurden 0.2 g Benzoylphtalazin mit 0.1 g Hydroxylaminchlor-
hydrat, 4 ccm 80-proc. Alkohol und 1.5 ccm Normalpatronlauge im
Rohr 1'/2 Stunden lang auf 150° erhitzt. Aus der olivengrinen L&-
sung schieden sich gelblich ‘gefirbte Krystalle (0.1 g) ab, welche nach
dem Umkrystallisiren aus Alkohol unter Zusatz von Thierkohle rein-
weisse, schrig abgeschnittene Stibchen bildeten, die bischelformig
angeordnet waren und bei 243—244° zu einer rothbraunen Flissigkeit
schmolzen.

Es liegt das erwartete Oxim des 1-Benzoylphtalazins,
Cs Hy Ny .C(: N OH).Cs H;, vor.

0.1545 g Sbst.: 0.4072 g CO4, 0.0655 g He0. — 0. 0909 g Sbst : 13.9 cem
N (259, 764 mm).

C];'. Hu N30 Ber. C 72.?9. H 4.42, N 16.87.
Gef. » 71.88, » 4.71, » 17.16.

Die Substanz 13st sich in verdiinnter Natronlauge und verdiinnter
Salzsiiure; aus der sauren Losung scheidet sich aber sogleich das
schwer l8sliche salzsaure Salz in weissen, zarten Nidelchen aus.

Die Versuche, das Oxim nach der Beckmann’schen Methode
umzulagern, um zu einem Amidophtalazin zau gelangen, achlugen fehl.



Reduction des 1-Benzyl-phtalazins?).

2 g 1-Benzyl-4-chlorphtalazin wurden mit 10 ccm Jodwasserstoff-
siure und 1 g rothem Phosphor, wie oben beschrieben, in das Jod-
hydrat des 1-Benzylphtalazins verwandelt und das Ganze, obne das
Salz zu isoliren, mit ca. 1/ L Wasser verdinnt. Diese Ldsung
schiittelte ich mit 100 g 2!/2-proc. Natriumamalgam etwa eine
halbe Stunde. Die L&sung entfirbte sich und wurde vom Queck-
silber, sowie von harzigen Abscheidungen abfiltrirt. Fiigte man nun
starke Alkalilauge hinzu, so fiel ein weisses Oel aus, welches sich
augithern less. Das Extract hinterliess beim Verdunsten als fast
farblosen Syrup Tetrahydro-l-benzylphtalazin, Cyy HygNs.

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 verdinnter Salzsiure 15st
sich die Base und liefert beim Eindampfen eine Krystallkruste des
Chlorhydrates, C;;s HigNg. HCl, das man aus siedendem Alkohol
unter Zusatz von Thierkohle vollig farblos in einer Ausbeute von
0.5 g gewinnt.

Im Capillarrohr trat zwischen 190° und 200° Dunkelfirbung und
Zersetzung des Sulzes unter Bildung eines rothbraunen Schaumes ein.

Die Substanz reducirte Fehling’sche Lisung und auch geschlimm-
tes Quecksilberoxyd, wihrend 1-BenZylphtalazin kein Reductionsver-
mdgen besitzt.

Das Salz ist leicht 16slich in heissem Wasser und heisser, ver-
diinnter Salzsiiure.

0.1401 g Sbst.: 0.0764 g AgClL

ClanNzCl. Ber. Cl 13.63. Gef. Cl 13.48.

Das Platinat ist schwer 15slich 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 g Pt.

(C]sH]GNQ)ﬂ-HQPtCIG. Ber. Pt 22.70. Gef. Pt 22.88.

Zur Gewinnung von Dibenzoyl-Tetrahydro-1-benzylphtalazin,
Ci5H17N2(CO CsHs)y, wurde 1 g des roben Chlorhydrates in heissem Wasser
mit tberschiissigem Benzoylchlorid, dann mit starker Alkalilauge versetzt und
unter Schitteln Gber freier Flamme erwirmt. Hierbei schied sich ein tiefbraun
gefirbtes Oel ab, das bald erstarrte. Das Product wurde im Mérser zerkleinert,
mit Wasser gewaschen, auf Thon getrockeet und aus wenig Alkohol unter
Zusatz von Thierkohle umkrystallisirt; es schossen beim Abkihlen schwach
gelbe, lingliche Platten vom Schmp. 135—136¢ an.

) Vergl. Gabriel und Pinkus, diese Berichte 26, 2210 [1893].
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Der Korper ist leicht loslich in gewdhnlichem und absolutem Alkoliol,
Benzol, Chloroform, Toluol und Eisessig, unldslich in Aether, Ligroin, Alka-
lien und Wasser.

0.1750 g Sbst.: 0.5144 g CO,, 0.0834 g Hy0. — 0.1459 g Sbst.: 9 cem
N (199, 77 mm).

CpHNoOz. Ber. C 80.56, H 5.55, N G.48.
Gef. » 80.17, » 5.29, » 7.05.

Il. 1-Phenyl-phtalazin.

1-Phenyl-4-chlor-phtalazin.

Man erhitzt 1 g 1-Phenylphtalazon!) im Kélbchen mit Steigrobr
nach Hinzufigung von 3 cem PPhosphoroxychlorid eine Stunde lang
auf dem Wasserbade. Die entstandene klare, gelbe Lésung wurde
portionsweise in 10 ccm kaltes Wasger eingegosseu. Dabei schieden
sich geringe harzige Verunreinigungen ab. Von diesen wurde abfiltrirt
und aus dem klaren Filtrat mit Natronlauge das 1-Phenyl-4-chlor-
phtalazin als reinweisse Masse gefillt. Es schiesst aus siedendem
Alkohol in schuneeweissen, atlasglinzenden Blittchen vom Schmp. 160
—1610 an.

Die Substanz ist leicht 16slich in warmem Xylol, Alkohol, Toluol,
Eisessig, in kaltem Benzol und Cbloroform, schwer 16slich in Aether,
unléslich in Ligroin und Wasser. Ausbeute 0.7 g.

0.1256 g Sbst.: 0.0764 g AgCl.

Ci14HgN3Cl. Ber. Cl 14.76. Gef. Cl 15.04.

1-Phenyl-4-jod-phtalazin.

0.5 g Phenylchlorphtalazin wurden mit 5 cem farbloser Jodwasser-
stoffsdure vom Sdp. 1270 erwirmt. Es trat klare, gelbe Losung ein.
Beim Abkiihlen schied sich ein dicker Brei gelber Krystalle aus. Der-
selbe wurde tiber Glaswolle filtrirt und abgesogen, dann mit einigen
Tropfen Wasser angeriihrt, mit 2 —3 ccm alkoholischem Ammoniak
zur Bindung der Jodwasserstoffsiure erwidrmt und mit Alkohol auf-
gekocht. Aus der filtrirten Losung schossen beim Erkalten lange,
weisse, filzige Nidelchen der jodirten Base (0.7 g) an.

Im Capillarrohr erhitzt, wird die Substanz von 120° an zuneh-
mend gelb, spiter rothbraun und schmilzt bei 188—189° zu einem
rothbraunen Schaum.

0.1438 g Sbst.: 0.1026 g AgJ.

CiiHoN:J. Ber. J 38.25. Gef. J 38.55.

) v.Rothenburg, Journ. fir prakt. Chem. [2] 51, 151.
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Wenn man Phenylchlorphtalazin (5 g) mit 25 cem farbloser Jod-
wasserstoffsiure vom Sdp. 127° und 2.5 g rothem Phosphor im Kélb-
chen mit Steigrohr lingere Zeit (4— 5 Stunden) kocht, dann mit
viel heissem Wasser verdinnt, aufkocht, vom Phosphor heiss abfiltrirt
und das klare, gelbe Filtrat in Eis kihlt, so fallt nach einiger Zeit
in gelben Krystallen das jodwasserstoffsaure Salz des 1-Phenyl-
phtalazins (7 g) aus.

Sie wurden abgezogen, in heissem Wasser geldst und mit Natron-
lauge versetzt; hierbei fiel eine weisse, bisweilen griinlich-weisse, dlige
Masse aus, die man mit Aether aufnahm. Die é&therische Schicht
hinterliess beim Verdunsten schdén ausgebildete, griinliche Krystalle,
welche aus Aether, unter Zusatz von Thierkohle umkrystallisirt, schrig
abgeschnittene, schneeweisse Siulen vom Schmp. 142—143° ergaben.

Die Substanz ist in Aether, Alkohol, Aceton und den meisten
anderen organischen Lésungsmitteln leicht 16slich und besteht aus
1-Phenyl-phtalazin.

0.1484 g Sbst.: 0.4424 g COs, 0.0659 g Hy0. — 0.0800 g Sbst.: 10.0 ccm
N (269 764 mm),

Ci:HioNs. Ber. C 81.55, H 4.85, N 13.59.
Gef, » 81.31, » 4.93, » 13.95.

Das Platinat des 1-Phenyl-phtalazins falit in schwer loslichen,
vrangegelben Krystallen aus. Bei 100° getrockret, schmelzen sie bei 223° zu
einem rothbraunen Schaum.

0.2052 g Sbst.: 0.0478 g Pt.

(CisHioNa)e. HoPtCls. Ber. Pt 23.72. Gef. Pt 23.29.

Das Pikrat des Phenyl-phtalazins scheidet sich aus der alkoholi-
schen Lésung der Componenten als dicker Brei gelber Krystalle vom Schmp.
1800 ab.

0.0947 g Sbet.: 14.0 ccm N (259, 760 mm).

CquH”N507. Ber. N 16.09. Gef N 1650.

Das Jodhydrat des Phenyl-phtalazins (s. oben) bildet feive, gelbe
Nadeln und Stibchen und zersetzt sich zwischen 170° und 180° zu einem
rothhraunen Schaum.

0.1363 g Sbst.: 0.0948 g AgJ.

CiyI1;oN2 . HJ. Ber. J 38.02. Gef. J 37.76.

Aus 1-Phenyl-4-chlorphtalazin und Apilio wird in analoger Weise,
wie bei der Benzylverbindung beschrieben ist, 4- Anilido-1-phenyl-
phtalazin in. Nadeln vom Schmp. 2319 erhalten.

0.1134 g Sbst.: 0.3348 g COg, 0.0547 g H30. — 0.1089 g Sbst.: 13.8 ccm
N (220, 762 mm).

CooHisNs. Ber. C 80.81, H 5.05, N 14.17.
Gef. » 80.52, » 5.36, » 14.39.
252°
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Zar Reduction des 1-Phenyl-phtalazins!?)

wird nach obiger Vorschrift aus 2 g 1-Phenyl-4-chlorphtalazin er-
haltenes Jodhydrat des !-Phenylphtalazins in einem halben Liter
Wasser eine Stunde lang mit 100 g 2!/s-procentigem Natriumamalgam
geschiittelt und die Losung ebenso wie beim Tetrahydrobenzylphtal-
azin beschrieben ist, aufgearbeitet.

Die itherische Schicht hinterliess einen angenehm aromatisch
riechenden, nahezu farblosen Syrup, der trotz starker Abkiihlung nicht
krystallisirte und daher nicht analysirt warde, aber nach der Analyse
geiner Salze und der Benzoylverbindung das erwartete Tetrahydro-
1-phenylphtalazin darstellte.

Die Base ist sehr schwer mit Wasserdimpfen flichtig.

Zur Ueberfiihrang in das Chlorhydrat wurde sie mit wenig
verdiinnter Salzgiiure auf dem Wasserbade zur Trockne verdampft und
die verbliebene griine Krystallkruste unter Zusatz von Thierkohle aus
heissem, absolutem Alkohol umkrystallisirt, wobei 0.5 g schneeweisse
Nadeln erhalten wurden.

Die Substanz begann bei 220° sich zu zersetzen und bildete bei
250° einen rothbraunen Schaum; sie reducirte Fehling’sche Losung
sowie aufgeschlimmtes Quecksilberoxyd.

0.1544 ¢ Sbst.: 0.0913 g AgCl.

CiuHis N2 . HCL  Ber. Cl 14.40. Gef. Cl 14.62.

Das Pikrat der Base fillt als gelbe Emulison aus, die beim Reiben mit.
dem Glasstab krystallinisch erstarrt. Das Platinat der Base scheidet sich
in schrig abgeschnittenen Blittchen ab, die sich bei 1409 zersetzen.

0.2046 g Sbst.: 0.0475 g Pt.

(CiaHi4 N2)2 . HaPtClg. Ber. Pt 23.47. Gef. Pt 23.21.

Das Chlorhydrat gab, in der iblichen Weise mit Kalilauge und Benzoyl-
chlorid benzoylirt, zunichst ein dunkelgriin gefirbtes Oel, welches bald zu
einer festen Masse erstarrte. Diese wurde im Moérser zerrieben, mit Wasser
gewaschen und aus wenig gewohnlichem Alkohol unter Zusatz von Thierkohle
in gelblichweissen, linglichen Stibchen vom Schmp. 158—159° erhalten. Das
o gewonnene Dibenzoyl-Tetrahydro-1-phenylphtalazin ergab bei der
Analyse:

0.1368 g Sbst.: 0.4014 g CO., 0.0652 g H;0. — 0.1262 g Sbst.: 7.5 ecm
N (209 767 mm).

Cst22N902. Ber. C 80.38, H 526, N 6.69.
Gef. » 80.04, » 5.29, » 6.86.

Die Substanz 16st sich in Alkohol, Benzol, Toluol, Eisessig und in kal-

tem Chloroform leicht, in Aether, Ligroin, Wasser und Alkalien schwer.

1) Gabriel und Pinkus, diese Berichte 26, 2210 [1893).





