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orapgebrauner Farbe und stark griiner Fluorescenz. Es 15st sich in
Benzol mit orange-, in Toluol mit hell-griiner Farbe; es ist in Aether
wenig 16slich mit griiner Fluorescenz und in warmem Alkohol 18slich
mit dhnlicher Fluorescenz. Das Chlorhydrat schmilzt bei 2129,
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Im Jahre 1903 berichtete der Eine von uns') kurz iiber eine
Arbeit von H von Huber?), in welcher das ains Phtalylchlorid und
a-Picolin erhaltepe, »Isopyrophtalon« genannte Reactionsproduct
als Phtalidderivat aufgefasst ist. Eine weitere vorliufige, in Gemein-
schaft mit K. Hofmann verdffentlichte Arbeitd) machte es wahr-
scheinlich. dass diese Annahme irrthiimlich und dass das »Isopyro-
phtalon« von H. von Huber identisch mit dem bekannten Pyrophtaion
von Jacobsen und Reimer ist. Wir sind jetzt in der Lage, zu
zeigen, dass dieses »Isopyrophtalonc« thatsichlich ein Indandion ist.
Als Phtalidderivat gedacht, miisste diese Verbindung das labile der
beiden isomeren Pyrophtalone sein, also u. a. den niedrigeren Schmelz-
punkt haben und mit Ammouniak und Anilin nach Analogie des Iso-
chinophtalons oder asymmetrischen Chinophtalons von A. Eibner zer-
legt werden konnen. Thatsichlich fand jedoch H. von Huber fiir diese
Verbindung einen héheren Schmelzpunkt (280%), als fir das von itm
aus Phtalsiiureanhydrid und «-Picolin erhaltene Pyrophtalon, das bei
26')° schmelzen soll?).

Ferner erhielt er ein rothes Ammoniakderivat des »lso-
pyrophtalons« (a-Pyrophtalin), das dem von A. Eibner und
O.Lange anssymmetrischem Chinephtalonundalkobolischem Ammoniak
erbaltenen a-Chinopbtalin (symm. Chinophtalin) véllig analog ist.
Es beweisen ferner die Apguben, dass das »lsopyrophtalon« ein
Oxim und ein Phenylhydrazon liefere, nicht wie H. von Huber glaubt,
seine asymmetrische Constitation, sondern seine symmetrische als Di-
keton. Genapnter Autor will ferner ein »Tribromid« seines Isopyrophta-
lons erhalten haben. Die Ueberpriifung ergab, dass es ein Tetrabromid

1 Diese Berichte 36, 1860 [1903). *) Diese Berichte 36, 1633 [1903).
3) Diese Berichte 37, 3023 [1904].
%) Wie wir fanden, schmilzt das Pyrophtalon (symmetrisch) bei 2870
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liefert, wie das symmetrische Chinophtalon. H. von Huber erhielt that-
sdchlich pur ein wirklich asymmetrisches Reactionsproduct des
«-Picolins, nidmlich jenes mit Phtalimid, das er §-Pyrophtalin nannte.
Leider scheint er die vor dem Einen von uns mit H. Merkel er-
wihnten »>Zersetzungen des Isomeren des Chinophtalonse?)
mittels Ammoniak, Anilin, Phenylhydrazin und Hydroxylamin iiber-
sehen zu haben; anderen Falles wiirde er zu anderen Schliissen aus
den beobachteten Reactionen seines Isopyrophtalons gelangt sein.

Im Folgenden geben wir zunichst kurz jene Eigenschaften des
Pyrophtalons aus Phtalsiiureanhydrid und «-Picolin, welche es als
Indandion charakterisiren, und werden sodann zeigen, dass das aus
Phtalylchlorid und e-Picolin von H. von Huber erhaltene und be-
schriebene »Isopyrophtalon« mit ersterem identisch sein muss.

1. Pyrophtalon aus Phtalsdiureanhydrid und «-Picolin,
Schmp. 2870, erbalten durch dreistiindiges Erhitzen molekularer
Mengen der Componenten im Sandbade auf 200°. Die Reinigung er-
folgte zunichst durch Auskochen mit verddnnter Salzsiure, dann mit
Alkohol; durch Losen in Eisessig und Zusatz von Alkohol wurden
nadelférmige Krystalle vom Schmp. 287° erhalten. Das darch Reini-
gung mittels Alkoholat erhaltene Pyrophtalon hat denselben Schmelz-
punkt wie obiges; ein erster Beweis, dass dieser Farbstoff ein Indan-
dion ist. Das Pyrophtalon ist dimorph. Die oben erwihnten Nadeln
verwandeln sich von selbst nach einiger Zeit in glinzende dunkel-
gelbe Blittchen rom gleichen Schmelzpunkt. Die Ldslicbkeit in or-
ganischen Mitteln ist analog jener des Chinophtalons.

0.2145 g Sbst : 0.5939 g COq, 0.0911 g H,0. — 0.2230 g Sbst : 0.6169 g
CO,, 0.0903 g HyO. — 0.2306 g Sbst.: 13.2 cem N (189, 738 mm). — 0.2807 g
Sbst.: 16.0 cem N (19°, 738 mm).

Ci14HoOgN. Ber. C 75.34, H 404, N 6.28.
Gef. » 7552, 75.46, » 4.75, 4.58, » 6.45, 6.39.

2 Pyrophtalonnatrium. Vom Chinophtalonpatrium unter-
scheidet sich diese Verbindung dadurch, dass sie in Wasser 16slich
und durch dasselbe nicht zerlegbar ist. Es krystallisirt aus concen-
trirter L6sung in schin rothen, verfilsten Nadeln. Die Umwandlung
in Pyrophtalon vom Schmp. 287° erfolgt mittels verdiinnter Siuren.
Die Eigenschaften dieser Natriumverbindang beweisen, wie schon in
der ersten Abhandlung iber diesen Gegenstand erwihnt, dass das
Pyrophtalon dem Iondandion éhnlicher ist als Chinophtalon, also
eine grossere Aciditit besitzt als dieses?).

1y Diese Berichte 85, 2259 [1902).

?) H. von Huber erhielt bereits eine rothe Kaliumverbindung seines
Pyrophtalons vom Schmp. 260° und versuchte sie wie erklarlich vergebens
zu Ketosdure aufzuspalten.
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0.2024 g Sbst.: 0.0564 g NagSO, — 0.2280 g Shst.: 0.0655 g NaySOy.
— 0.3220 g Sbst.: 0.0928 g NagSO,.

Ci4HgNO3Na. Ber. Na 9.39. Gef. Na 9.04, 9.33, 9.85.

3. Monobrompyrophtalon entsteht 1. durch Bromirung von
Pyrophtalon in Eisessig, 2. durch Einwirkung von Brom auf Pyro-
phtalonnatrium, 3. duarch partielle Entbromung des Tetrabromids.
Weisse, glinzende Blittchen, Schmp. 157°, léslich in Chloroform.
fillbar durch Aether. Am schdnsten erhilt man es aus Pyrophtalon-
natrium. Durch lingeres Kochen mit Alkohol und Wasser, Ammo-
niak etc. geht es in Pyrophtalon iiber.

0.1476 g Sbst.: 0.1610 g AgBr. — 0.1354 g Shst.: 0.1469 g AgBr.

C14HgNOgBr. Ber. Br 26.49. Gef. Br 26.62, 26.51.

4. Tetrabrompyrophtalon, erhalten in Eisessig- oder Chloro-
form-Losung mit iiberschiissigem Brom; kurze, dicke, orangegelbe Sdalen.
Mit Alkohol, Wasser und Ammoniak erbdlt man bei gewdhnlicher
Temperatar Monobrompyrophtalon.

0.2079 g Sbst.: 0.2869 g AgBr. — 0.2376 g Shst.: 0.3276 g AgBr.

Ci4HgNOyBry. Ber. Br 58.93. Gef. Br 55.73, 58.67.

5. Anilchinophtalon, erhalten in Benzollgsung mittels Alumini-
umchlorid als Condensationsmittel, krystallisirt “aus Alkohol in langen,
diinnen, verfilzten Nadeln von granatrother Farbe. Leicbt in kochen-
dem Alkohol, schwer in Chloroform, wenig in Aether 18slich. Schmp
185", Beim Erwirmen mit Salzsiure bildet sich Pyrophtalon zuriick.

0.3042 g Sbst : 25.8 ccm N (189, 734 mm). — 0.2875 g Sbst.: 24.5 cem
N (197, 734 mm).

CaoH4N3gO. Ber. N 9.40. Gef. N 9.51, 9.51.

6. Phenylbydrazon des Pyrophta'ons aus Anilpyrophtalon und
Phenylhydrazin bildet rothbraune, in Chloroform und Alkohol leicht,
in Aether schwer losliche Nadeln. Schmp. 215°,

0.1754 g Sbst.: 0.4923 g COy, 0.0783 g Ha0. — 0.1258 g Shst.: 15.5 cem
N (18" 736 mm). — 0.1085 g Sbst,: 13.4 cem N (18° 736 mm).
CaHis N3O, Ber. C 76.68, H 4.79, N 13.42.

Gef. » 76.56, » 5.03, » 18.05, 13.93.

H. von Huber erbielt aus seinem »Isopyrophtalon« und
Phenylbydrazin hellbraune, bei 1279 schmelzende Blittchen, die er
fiir ein Hydrazon hielt.

Die Herstellung eines Oxims des Pyrophtalons gelang bisher
ebenso wenig wie beim Chinophtalon und Chinonapbtalon. Die ange-
fiihrten Reactionen des Pyrophtalons vom Schmp. 287° charakteri-
siren es als Iedandion. H. von Huber konnte nun aus seinem
»lsopyrophtalon« von den oben genannten Derivaten das Monobromid
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und das Anil erhalten. Der Schmelzpunkt und die sonstigen Eigen-
schaften beider Derivate sind identisch mit jenen der entsprechenden
Derivate des Pyrophtalons vom Schmp. 2 . Es ist sonach ersicht-
lich, dass das »Isopyrophtalon« von H. von Huber das von uns
rein dargestellte Pyrophtalon symmetrische. Structur vom Schmp. 287°
in unreinem Zustande ist. Aus Phtalylechlorid und «- Picolin
erhielten wir iu benzolischer Losung diesmal als einziges
isolirbares Product das Pyrophtalon vom Schmp. 287°%. Die
von dem Einen von uns s Z. erhaltene Verbindung vom
Schmp. 195° die mittels alkoholischen Natrons in Pyrophtalon diber-
ging und die mdoglicherweise das wahre Isopyrophtalon ist, konnten
wir nicht wieder fassen. Die von H. von Huber isolirte chlor-
haltige Substanz C;4H1pNO2Cl und die aldolartige Verbindang
C14sB11NO;s weisen auf die nicht bestreitbare ‘Moglichkeit bin, dass
bei dieser Reaction das wahre Isopyrophtalon als Nebenproduct ent-
steht; es ist jedoch erst noch zu finden. Durch die Untersuchungen
des Einen von uns ist dargethan, dass die Bildung der asymmetrischen
Phtalone in manchen Fillen hinter jener der symmetrischen fast ganz
zuriickiritt, wie z. B. beim Chinonaphtalon. Im vorliegenden Falle
scheint die Bildung des asymumetrischen Derivates zumindest nicht in
dem Maasse stattzafinden wie beim Chinophtalon.

388. O. Emmerling und L. Kristeller: Derivate des
Propionylpropionséiureesters.
{Aus dem I. chemischen Berliner Universititslaboratorium.]
(Eingegangen am 5. Juli 1906.)

Bei der Einwirkung von Natrium auf Propionséiureester erhielten
Oppenheim und Hellon!) im Jahre 1877 den Propionylpropion-
sdureester, von dem sie annahmen, er sei die normale Verbindung
CH;.CH,.CO.CH;.CH:.COOC32 H;. Durch die Untersuchungen von
[lantzsch und Wohlbriick?) einerseits, von Geuther?®) anderer-
seits ist indessen festgestellt worden. dass auf diese Weise die a-Ver-
bindung CHs.CH(CO.CH,.CHj3).COO CaH, entsteht. Spiter hat sich
besonders Israel*) mit der Uutersuchung dieses Productes befasst,
doch sind verhéltnissmissig mur wenige Derivate bekannt geworden.

Wir haben es deshalb unternommen, hier verschiedene Licken
auszufillen und besonders solche Reactionen mit dem Propiopropion-

!y Diese Berichte 10, 699 [1877]. %) Diese Berichte 20, 1320 [1887).
%) Ann. d. Chem. 289, 386. 4) Ann. d. Chem. 231, 197,





