
orangebrauner Farbe und stark griiner Fluorescenz. Es I6st sich in 
Benzol mit orange-, in Toluol mit hell-griiner Farbe;  es ist i n  Aether 
wenig loslich mit griiner Fluorescenz und in warmem Alkohol laslich 
mit ahnlicher Fluorescenz. Das C h l o r h y d r a t  achmilzt bei 212O. 

G e n  f ,  Universitatslaboratorium. 

887. A Eibner und 116. Lobering: Zur Frage der Existene 
dea ~Isopyrophtalons~. 11. 

{Mittheilung aus d. organ.-chcm. Laborat. d. Kgl. Techn. Hochsch. Munchen.! 
(Eingegangen am 30. Juni 1906 ) 

Im Jahre  1903 berichtete der Eine von uns') kurz fiber eine 
Arbeit von H v o n  H u b e r a ) ,  in welcher das a118 Phtalylchlorid und 
a- Picolin erhaltene, B Is0 p y r o  p h t a l  o n  (( genannte Reactionsproduct 
al.; Phtalidderivat aufgefasst ist. Eine weitere vorlaufige, in Gemeiu- 
achaft mit K. H o f m a n n  veroffentlichte Arbeita) machte es wahr- 
acheinlich dass diese Annahme irrthiimlich und dass das ,Isopyro- 
phtalonc von H. von H u b e r  identisch mit den1 bekannten Pyrophtalon 
von J a c o b s e n  und R e i m e r  ist. Wir  Bind jetzt in der Lage, zu 
zeigen, daas dieses B I s o p y r o p h t a l o n  6 thatsachlich eiu Indandion ist. 
A13 Phtalidderivat gedacht, miisste diese Verbindung das 1 a b i l e  der 
beiden isomeren Pyrophtalone sein, also u. a. den niedrigeren Schmelz- 
punkt haben und mit Ammoniak nod Anilin nach Analogie des Iso- 
chinophtalons oder asymmetrischen Chinophtalons von A. E i b o  e r  z e r -  
legt werden konnen. Thatsachlich fand jedoch H. von H u b e r  fiir diese 
Verbindung einen h o h e r e n  Schmelzpunkt (280"), a13 fiir das von i t m  
aus Phtalsaureanhydrid und a-Picolin erhaltene Pyrophtalon, das be] 
2G l o  schmelzen soil*). 

Ferner erhielt er ein r o t h e s  Ammoniakderivat des 3 1 8 0 -  

p y r o p h t a l o n s a  (a-Pyrophtalin), das dem von A. E i b n e r  und 
0. L a n  g e  aussymmetrischem Chinophtalonund alkoholischem Ammoniak 
erbaltenen a- Chinophtalin (symm. Chinophtalin) vollig analog ist. 

bemeisen ferner die Angaben, dass das ~ I s o p y r o p h t a l o n c  ein 
Oxim und ein Phenylhydrazon liefere, nicht wie H. von H u b e r  glaubt, 
seine asymmetrische Constitation, sondern seine symmetrische a18 Di- 
keton. Genannter Autor will ferner ein BTribromidc seines Isopyrophta- 
ions erhalten haben. Die Ueberpriifung ergab, dass es ein Tetrabromid 

2) Diese Berichte 36, 1860 [1903]. 
3, Diese Berichte 37, 3023 [1904]. 
4) Wie wir fanden, schmilzt das Pyrophtalon (symmetrisch) bei 28'7". 

:) Diese Berichte 36, 1653 [1903!. 



liefert, wie das symmetrische Chinophtalon. H. von H u  b e r  erhielt that- 
sachlich nur e i n  wirklich asymmetrisches Reactionsproduct dee 
u-Picolins, namlich jenes mit Phtalimid, das er /?-Pyrophtalin nannte. 
Leider scheint e r  die von dem Einen von uns mit H. M e r k e l  er- 
wahnten B Z e r s e t z u n g e n  d e s  I s o m e r e n  d e s  C h i n o p h t a l o n s a  1) 

mittels Ammoniak, Anilin, Phenylhydrazin und Hydroxylamin uber- 
sehen zu haben; anderen Falles wurde er zu andereii Schliiqsen aus 
den beohachteten Reactionen seines Isopyrophtalons gelangt srin. 

Im Folgenden geben wir zunachst kurz jene Eigenscbafien d e s  
Pyrophtalons aus Phtalsaureanhydrid und a-Picolin, welche es a b  
Indandion charakterisiren, und werden sodann zeigen, dass das  aus 
Phtalylchlorid uiid a-Picolin von H. v o n  H u b e r  erhaltene iind be- 
schriebene d s o p y r o p h t a l o n ( ~  mit ersterem identisch sein muss. 

1. P y r o p b t a l o n  a u s  P h t a l s a u r e n n h y d r i d  u n d  n r - P i c o l i n ,  
Schmp. 287O, erhdten durch dreistundiges Erhitzen molekularer 
Mengen der Companenten im Sdndhade auf 200°. Die Reinigung er- 
folgte zunachst durch Auskochen mit verdiinnter Salzsaure, dann mit 
Alkohol; durch LBsen in Eisessig und Zusatz ron Alkohol wurden 
nadelfiirmige Krystalle vom Schmp. 2870 erhalten. Das durch Reini- 
gung nlittels Alkoholat erhaltene Pyrophtalon hat denselben Schmelz- 
punkt wie obiges; ein erster Beweis, dass dieser Farbstoff ein Iodan- 
dion ist Das Pyrophtalon ist diriiorph. Die oben erwahnten Nadeln 
rerwandeln sich von selbst nach einiger Zeit in glanzende dunkel- 
gelbe Blattchen rom gleicheri S!.hnielzpunkt. Die LGslichkeit in or- 
ganischen llitteln ist analog jener dee Chinophtalons. 

Cog, 0.0903 g HoO. - 0.?306 g Sbst.: 13.2 ccm N (ISo, 738 mm) - 0.2507 g 
Sbst.: 16.0 ccm N ( 1 9 O ,  i 38  mm). 

0.3145 g Sbst : 0 5939 4 COz, 0.0911 F: BaO. - 0.2330 g Sbst : 0 6169 R 

ClrHs09N. Ber. C 75.34, H 404 ,  N 6.28. 
Gef. XJ 75.52, 75.16, )) 4 75, 4.53, 1) 6.45, 6.39. 

2 P y r o  p h t a l o  n n a t r i  u m. Vom Chinophtalonnntrium unter- 
scheidet sich diese Verbindung dadurch, dass sie in Wasser loslich 
und durch dasselbe nicht zerlrgbar ist. Es kryetallisirt aus concen- 
trirter Losung in schJn rot hen, verfiliten Nadeln. Die Umwandlung 
i n  Pyrophtalon vom Schmp. 2870 erfolgt mittels verdiinnter Siuren. 
Die Eigenschaften dieser Natriumverbindung beweisen, wie schon in 
der ersten Abhandlung t b e r  diesen Gegenstand erwahnt, dass das  
Pprophtalon dem Iodandion ihnlicher ist als Chinophfalon, also 
eine griissere At iditat besitzt ale diesesa). 

1) Diese Bcrichte 35, 22.19 [I903j. 
2) H. v o n  H u b e r  eihielt bereits eine rothe Kaliumverbindung seines 

Pyrophtaloos vom Schmp. 2GOO und versuchte sie wie erklirlich vergebens 
zu Ketosaure anfzuspalten. 
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0.2014 g Sbst : 0.0564 g NaaSOh. - 0.2380 g Sbst.: 0.0656 g Na2SOA. 
- 0.3220 g Sbst.: 0.0958 g NaaSOI. 

C14ElsNOsNa. Ber. Na 9.39. Gef. Nn 9.04, 9.33, 9.35. 

3. M o n o b r o m p y r o p h t a l o n  entsteht 1. durch Bromirung von 
Pyrophtalon in Eisessig, 2. durch Einwirkung von Brom auf Pyro- 
phtalonnatrium, 3. durch partielle Eatbromung des Tetrabromids. 
W e i s s  e ,  glanzende Blattchen, Schmp. 15i0,  liislich in  Chloroform 
fallbar durch Aether. Am schiinsten erhalt man es aus Pyrophtalon- 
natrium. Durch langeres Kochen mit Alkohol und Wasser, Ammo- 
a iak  etc. geht es in Pyrophtalon uber. 

0.1476 g Sbst.: 0.1610 g AgBr. - 0.1351 g Sbst.: 0.1469 g AgBr. 
C1kHsNOgBr. Ber. Br 26.49. Gef. Br 2662, 26.51. 

4. T e t r a b r o m p y r o p h t a l o n ,  erhalten in Eisessig- oder Chloro- 
form-Losung mit iiberschussigem Brom; kurze, dicke, orangegelbe Sauletl. 
wit Alkohol, Wasser und Ammoniak erhalt man bei gewohnlicher 
Temperatur  Moi~obrompyrophtalon. 

0.2079 g Sbst.: 0.2869 g AgBr. - 0.2376 g Sbst.: 0.3276 g AgBr. 
C14H8NOaBr4. Ber. Br 55.93. Gef. Br 5s 73, 58.67. 

5. A n i l c h i n o p h t a l o n ,  erhalten in Benzollosung mitteb Alumini- 
umchlorid als Condensationsmittel, krystallisirt 'aus Alkohol in langen. 
diinuen, verfilzten Nadeln von granatrother Farbe. Leicht in kochen- 
dem Alkohol, echwrr in Chloroform, wenig in Aether loslich. Schmp 
18Y. Beim Erwlrmen mit Salzsaure bildet sich Pyrophtalon zurick. 

0.3042 g Sbst : 25.8 ccm N (IS", 734 mm). - 0.2875 g Sbst.: 24.5 ccm 
N (190, 734 mm). 

CaoHlrKsO. Ber. N 9.40. Gef. N 9.51, 9.51. 

6. P h e n y l b y d r a z o n  des Pyrophta'ons aus Anilpyrophtalon und 
Phenylhydrazin bildet r o t h b r a u n e ,  in Chloroform und Alkohol leicht, 
i n  Aether schwer losliche Nadeln. 

0.1754 g Sbst.: 0.4923 g CO2, O.OiS3  g FIaO. - 0.1238 g Shst.: 15.5 ccm 

Scbmp. 215O. 

N (IS", 736 mm). - 0.1085 g Sbst.: 13.4 ccm N (16", 736 mm'. 
CaoHisNgO. Ber. C iG.68, H 4.73, N 13.42. 

Gef. )) 76.56, )) 5.03, D 13.315, 13.93. 

H. T'OII H u b e r  erbielt aus seinem s I s o p y r o p h t a l o n ( (  und 
fheuylhydrazin h e l l  b r a u n e ,  bei 1270 schmelzende Blattchen, die e r  
fiir ein Hydrazon hielt. 

Die Herstellung eines O x i m s  des Pyrophtalons gelang bisher 
ebmso wenig wie heim Chinophtalon und Chioonaphtalon. Die ang+ 
fiihrten Reactionen des Pyrophtalons vom Schmp. 287O charakteri- 
siren es als Indandion. H.  v o n  H u h e r  konnte nun aus seineln 
alsopyrophtalori(c von den oben genaunten Dcriraten das Monobromid 
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und das Anil erhalten. Der  Schmelzpunkt und die sonstigen Eigen- 
schaften beider Derivate sind identiscti mit jenen der entsprechenden 
Derivate des Pyrophtalons rom Schmp. 2 . Es ist sonach ersicht- 
lich, dass das BIsopjrophtalonc von H. \-on H u b e r  das  von uns 
rein dargestellte Py~ophta lon  Bymmetiischei ljtructur vom Schmp. 2 8 7 O  
in unreinem Zustande ist. Aus Phtalylchlorid und u -  Picolin 
erhielten wir iu benzolischer Liisung diesmal ale einziges 
isolirbares Product das Pyrophtalon vom Schmp. 287O. Die  
ron dem Einen ron uns  a. 2. erhaltene Verbindung rom 
Schmp. 195”, die mittels alkoholischen Natrons in Pyrophtalon fiber- 
ging und die miiglicherweise das wahre Isopyrophtalou ist, konnten 
wir nicht wieder fassen. Die von H. v o n  H u b e r  isolirte chlor- 
haltige Substanz Hlo NO2 Cl und die aldolartige Vei bindung 
C14 H11NOs wtisen auf die nicht bestreitbare ’Miiglichkeit bin, dass  
bei dieser Reaction das wahre Isopyrophtalon als Neben product ent- 
steht; es ist jedoch erst noch zu finden. Durch die Uotersuchungen 
des Einen von uns ist dargethan, dass die Bildung der asymmetrischen 
Phtalone in manchen Fiillen hinter jener der  symmetrischen fast ganz  
zuriickiritt, wie z. B. beim Chinonaphtalon. Im vorliegenden Falle 
scheint die Bildung des asymmetrischen Derivates zumindest nicht in  
dern Maasse stattzufinden wie beim Chinophtalon. 

388. 0. E m m e r l i n g  und L. Kris te l le r :  Der iva te  des 
Propionylpropionsaureesters. 

[Aus dem I. chemisctien Berliner UniversitBtslaboratorium.] 
(Eingegangen am 5 .  Juli 1906.) 

Bei der Einwirkung von Natrium auf Propionsliureester erhieltea 
O p p e n h e i m  und Hel lon’ )  im Jahre 1877 den Propionylpropion- 
saureester, vou dem sie annabmen, er sei die normale Verbinduug 
CH3.CH2.C0.CHa.CH:,.COOCa Hs. Durch die Untersuchungen von 
[ I a n t z s c h  und Woblbr i ick’ )  einereeits, von C e u t h e r s )  anderer- 
seits ist indessen festgestellt worden. dass auf diese Weise die a-Ver- 
bindung CHs.CH(CO.CH:,. CHs).COO C2 H5 entsteht. Spater hat sich 
besonders Israel’)  mit der Untersnchung dieses Productes befasst, 
doch sind verhaltnissmassig nur wenige Derivate bekannt geworden. 

Wir haben es deshalb unternommeu, hier verschiedene Liicken 
auszufullen und besonders solche Reactionen mit dem Propiopropion- 

I )  Diese Berichte 10, 699 [18771. 
3) Ann. d. Chem. 239,.386. 

2, Diese Berichte 20, 1320 [1887]. 
4, Ann. d. Chem. 231, 197. 




