
Die groI3e Zahl von Analysen welche bei der Durchprufung der 
Methode im Laufe der Jahre notig wurde, ist teils yon unserem fruheren 
I. Assistenten, den1 nachmaligen, leider zu friih seinen Arbeiten durch 
den Tod eutrissenen Vorstand der Chemischen Abteilung der Schweizer. 
Obst- uud m'einbau-versuchsstatiou in Wadensweil Hrn. W. K e l  h o  f e r ,  
teils spater durch unseren jetzigen I. Assistenten Hrn. 13. S c h m i t z ,  
solvie auch durch Hru. E r t e l ,  11. Assisteuten unserer Anstalt, ausge- 
fuhrt worden. 

Weitere Einzelheiten nihssen der ausfuhrlichen Veroffentlichung 
in den Land\~,irtschnftlichen Versuchsstationeu vorbehalteu bleiben. 

Z u r i c h ,  25.  Jul i  1909. 

456. R. Stoermer und H. Fincke: 
Eine neue Synthese von Cinnolin-Derivaten. 

[Mitteilung aus dem Chemischen lnst i tut  der TJnirersitgt Rostock.] 
(Eingegangen am 6. August 1909.) 

Die bisher imnier noch schwer zuganglichen Cinnolinderiva,te 
sind ausschliefilich aus dem o-P h e n  y 11) r o p i o l  s a u  r e - d i a z  o n i u m -  
c h l o r i d  erhalten worden, nach eineni Verfahren, das von V. v. 
R i c h t e r ' )  aufgefunden, spater von R u s c h  und I i le t t ' ) ,  sowie B u s c h  
und I i a s t 3 )  etwas ausgebaut morden ist uud schlieBlich zum C i n n o -  
l i n  selbst gefuhrt hat. Bei dieser Synthese greift eine orthostandige 
Diazogruppe in einen ungesattigten, kohlenstoffhaltigen Iiomplex ein, 
und auE eineni analogen Wege sind wir zu leicht zuganglichen Cinno- 
linabkommlingcan gekomnien. Wlhrend bei der v. R i c h  terschen Re- 
aktion aber die Acetylengruppe erst nach Aufnahme eines hlolekiils 
Wasser und Ubergang in eiu olefinisches System zur RingschlieBung 
befahid vird,  gelingt, wie hiermit gezeigt wird, die Synthese ron  
Cinnolinderiraten aucb schon sehr leicht bei der Addition einer Di- 
azogruppe an gewisse ortliostandige olefinische Gruppen. Ob in allen 
Fallen, sol1 demnachst gepriift werden. 

Hei der Untersuchung gewisser o -  A m i n  o - g e m  - d i p  h e n  y l a  t h y l e n -  
Derivate, zwecks Buffindung von Stereoisomeren iu dieser Reihe, handelte 
es sich um Ersatz der Aminogruppe durch Hydroxyl, wobei ein vollig 
abnormer Reaktionsverlauf festgestellt wurde. ' Es bildete sich nicht 
nur  kein Phenol, souderh in der diazotierten Losung, die kein Diazo- 

') Diese Berichte 16, 677 [1883]. 
3) Diese Berichte 30, 521 [1897]. 

2, Diese Berichte 26, 2847 [1892]. 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. X X h I I .  "1 
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niumsalz mehr enthielt, befand sich in nahezu quantitat.iver Ausbeute 
das Salz einer Base, der wir nach folgender Umsetzung 

auf Grund ihres Verhaltens und ihrer Abbauprodukte die Konstitution 
eines 4-P h e n  y 1- c i  n n o l i  n s zuerteilen mussen. 

Gegen die noch mogliche Formel eines A z o d i p h e n y l m e t l i a n -  
derivats: 

/\/x?Cl,\ /\,N: N\/\ 

\/\ c /\/ .,* \-c-/\/ 
CH2 CHa 

I '  I I = ,  ' ' i + HCI, 

spricht, abgesehen von dem siebengliedrigen Ring, den diese phen- 
azonlhnl-che Verbindung hatte haben mussen, und der Nichtexistenz 
des Azodiphenylmethans I),  die Bestandigkeit der Base gegen Chrom- 
sFture, der die semicyclische Bindung nicht widerstanden hatte. 

Ein weiterer Beweis fur die Richtigkeit des angenommenen Re- 
aktionsverlaufes ist in den1 abnormen Verhalten des o-Amino-gem-di- 

phenyl-monobromathylens, Cg H,<ZHz bei der Diazotie- (C6HS):CHBr 
rung zu sehen, das, statt ein analogej g e b r o m t e s  Phenylcinnolin zu 
liefern - wenn auch mit vie1 schlechterer Ausbeute - in dasselbe 
Phenylcinnolin iibergeht. Das vom Kolilenstoff und Stickstoff abge- 
spaltene Halogen verharzt den griil3eren Teil der Substanz, wiihrend 
Lei der Bildung eines Azodiphenylmethanderivats das Halogen an der  
Kohlenstoffdoppelbindung hatte erhalten bleiben miissen. Auch die 
Tatsache, da13 das o-Aminodiphenylmethylcarbinol, 

nicht zur Bildung einer analogen Verbindung befahigt ist, spricht da- 
fur, daB die olefinische Doppelbindung an dem Ringschlulj beteiligt 
ist. Das Carbinol gibt normal eine Diazolosung, die mit R-Salz 
kuppelt. 

*) F r e u n d l e r ,  Compt. rend. 136, 1136 [1903]; Bull. SOC. chi,. [3] 83, 
80 [1905]. 
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Weiter steht sehr gut irn Einltlang mit der angenornmenen Kon- 
stitution der Abbnn des Phenylcinnolins z u r  Dicarbonsiure 

Cio HG N2 (COOH)a, 
der wir in  Anlehnung an beknnnte Verhaltnisse 
c i  n no1 in  s ii u r e  geben, und deren Uberfiihrung 
d a z i n ,  CloHsNz: 

--/\,/ c OOII-'\" 
c, I T S  c, H5 

den Namen P h e n y l -  
in ein P h e n y l - p y r i -  

Die Bildung einer Base solcher Forrnel ware tinter der Annabrne eines 
Azodiphenylathylens nur dnnn disktitierbar gewesen, wenn die ali- 
phatische Doppelbindung uicht angegriffen worden ware. Ein derar- 
tiges Verhalten widersprache aber der Ihfahrung, daB durch Perrnan- 
gan:rt olefinische 1)oppelbiudungen riel fruher angegriffen werden, a1s 
Hen z 01 kern e. 

Auffallend ist bei der Synthese die auf3erordent.liche Leichtigkeit 
cles Ringscl~lusses und der iiberans glatte Verlauf, der sich ubrigens 
auch bei den Homologen (o-Aniinophenyltolpliithylen und o-Arninodi- 
phenylpropylen) wiederholt, und die schon ernhhnte Elirninierung des 
Halogens beini Aminodiphen~l-brorni thylen.  Iliese rasche Anlagerung 
der Diazogruppe a n  die olefinische Bindnng, bei der niclit einmal bei 
sehr niedriger Ternperatur ein Diazoniurnsalz durch Kupplungsreak- 
tionen nachgewiesen werden kann, erinncrt a n  die ebenfalls sehr glatt 
und bei niedriger Ternperntur verlnufende Addition von Dinzornethan') 
und Diazoessigester an olefinische Bindungen, die auch zu cyclischen 
Verbindungen rnit zwei benachbnrten Stickstoffatornen fuhrt. Der  bis- 
her beobachtete Verlauf liilJt die Synthese weiterer Cinnoline aus 
o-Aniinostyrolderivaten erhoffen, die i n  Angriff genomrnen ist. 

Von Interesse warm die rerschiedenfarbigen h a l o g e n  w a s s e r -  
s t o E f s a u r e n  S a l z e  des Phenylcinnolins. Wahrend Hydrochlorid und 
Hydrobromid gelb aussehen, IaiUt sich das jodwasserstoffsaure Salz 
auBer in einer gelben Form, die ubrigens spater nicht wieder er- 
halten wurde, in einer orangefarbenen und einer roten Form erhalten, 
yon denen ersteres der abnorrnen Formel (CU HloNa)2 II J, letzteres 
der Porrnel Cl rHloNz.HJ  entspricht. Beide losen sich in Wasser 
rnit hellgelber, in Chloroform dagegen mit rotbrauner Fnrbe. Ob diese 
Salze in verschiedenen Losungsrnitteln eine verschiedene Molekular- 

I) v. Pechmann u. B u r k a r d ,  diesc Berichte 33, 3590 ff. [1900]. 
z, B u c h n e r ,  Ann. d. Chem. 273, 228 [1893j. 

"I * 



31 18 

groBe besitzen, entsprechend dem Befunde von H a n t z s c h  ') bei den 
Methplphenylacridoniunisalzen, sol1 noch untersucht werden, durfte 
danach aber wahrscheinlich sein. Auch das J o d m e t h y l a t ,  bei dern 
sich die genannten Erscheinungen in den Liisungsmitteln wiederholen, 
ist intensiv rot gefarbt, wie Azobenzol, wahrend das C h l o r m e t h y -  
l a t  hellgelb nussieht. Ubrigens ist auch schon das  Cinnolinjodme- 
thylat von B u s c h  und R a s t a )  als ein in rotbraunen Nadeln krystal- 
Lisierender Korper, der sich in  Alkohol mit brauner Farbc, in Wasser 
farblos lost, beschrieben worden. 

Auch das Phenylcinnolin selbst ist farbig und krystallisiert in 
schonen, schweEelgelben, lichtbrechepden Krystallen. Es ist ausge- 
zeichnet durch die Bildung eines schwer laslichen A r g e n t o n i t r a t s ,  
C ~ C  Hlo NI . Ag NOa. Das durch Abbau erhaltene Phenylpyridazin ist 
farblos. 

Ex p e r i m  e n t e l les .  

o - A m i  n o - gem - d i p h e n y 1 a t  h y 1 e n  , c6  HI<^^^ c (c6 Hs) : CH2. 
Zur Gewinnung des o-Aminodiphenylathylens diente uns o - A m i n o -  

b e n z o p h e n o n ,  das nach dern etwas abgeanderten Verfahren von U11- 
m a n n  und B l e i e r 3 )  dargestellt wurde. Wir fanden es zur Gewin- 
nung gr6Berer Mengen des genannten Ketons zweckmaliiger, die Ein- 
wirliung des Toluolsulfnnanthranilsaurechlorids auf das Benzol sich im 
Vakuum (nach V e r l e y )  abspielen zu lassen, und ein an der Luft 
stark korrodiertes Aluminiumchlorid zu verwenden. So lassen sich 
leicht 150 g der trocknen Toluolsulfonanthranilsaure auf einmal ver- 
arbeiten, und die Gewinnung des Ketons macht keine Schwierigkeiten. 
Als Erganzung zu den Angaben von U l l m a n n  und B l e i e r  diene 
noch, daB bei der hufarbeitung des Reaktionsprodukts nicht unbe- 
trachtliche Mengen des Ketons aus der waBrigen Losung erhalten 
werden , die beim EingieBen der Aluminiumdoppelverbindung in Eis  
resultiert. Beim Stehen dieser salzsauren Losung in  Eiswasser schei- 
det  sich salzsaures o-Aminobenzophenon nb, das durch Ammoniak 
eerlegt wird. Die Verseifung des in der Hauptmenge gebildeten To- 
luolsulfon-aminobenzophenons geschah ganz nach den Angaben der ge- 
nannten Forscher, doch geniigen zur Verseifung auf dem Wasserbade 
auf je 50 g davon 500 g konzentrierte Schwefelsaure. Das bei dieser 
Gelegenheit auch hergestellte schwer losliche S u l f a t  des o - A m i n o -  

l) Diese Berichte 42, 68 [1909]. 
3, Diese Berichte 26, 4273 [1902]. 

a) Dime Berichte 30, 527 [1897]. 
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b e n z o p h e n  o n s  bildet schwach fleischfarbene Krystallchen vom Schrnp. 
11 2-1 13'. 

0.2171 g Sbst.: 0.1687 g BaSO,. 

Zur Uberfuhrung des lietons i n  o - A r n i n o - d i p h e n y l - m e t h y l -  

N'4 * '' H4>C: (OH). CH3, werden zu einer Losung von c a r b i n o l ,  

4 Mol. Jodmethylmagnesiurn (11 g RIagnesium = 4.5 Mol. + 20 g Ather 
-- 60 g Jodmethyl = 4 Mol. + 60 g ;ither) 20 g o-Aminoketon (1 hlol.) 
i n  250 g Ather vorsichtig zuflieBen gelassen. Die sich dunkelrot far- 
bende Rlischung wird nach halbstundigem Erhitzen hell unter Abschei- 
clung eines krystallinischen Niederschlages, der durch Zugabe kleiner 
Eisstuckcheu und einer konzentrierten Chlorammoniuml6sung, sowie 
ron etwas Arnmouiak zerlegt wird. Aus der hellgelben Atherschicht 
resultiert das bald erstarrende Carbinol in theoretischer Ausbeute. 
Durch Umkrystnllisieren aus heifieni Ligroin, bezw. Fallen einer L6- 
sung in wenig Benzol durch Ligroin, erhiilt man fast farblose Kry- 
stalle vom Schmp. 84-850, die in Ather, Alkohol und Benzol Ieicht, 
in  Ligroin schwer loslich sind. 

0.1436 g Sbst.: 0.4146 g COs, 0.0933 g H20. - 0.2501 g Sbst.: 14.3 ccm 
N (16", 759 mm). 

C ~ ~ H ~ I N O . H Z S O ~ .  Ber. SO1 32.54. Gef. SO, 31.97. 

c6 Hi 

CI4HI50N. Ber. C 78.82, If 7.09, N 6.59. 
Gef. )) 78.74, D 7.27, D 6.74. 

Durch einsttindiges Kochen rnit etwa 35-proz. Schwefelsaure am 
RiickfluOkiihler wird das Carbinol glatt in o -  A ni i n o d i p  h e n  y 1 a t  h y l  e n  
iibergeluhrt, dns aus der .erkaltet,en und verdiinuten L6sung diirch Am- 
moniak in krystallinischer Form und in  nahezu theoretischer Aus- 
beute abgeschieden wird. Es bildet fast farblose Krystalle vom 
Schnip. 76-77.5O, ist ziemlich leicht liislich in Alkohol, Ather, Ace- 
ton, Benzol und Eisessig: etwas schwerer in Ligroiu, gibt ein schwer 
liisliches salzsaures Salz und ein bei 195O unter Zersetzung schmel- 
zendes P l a t i n s a l z .  Das G o l d d o p p e l s a l z  fLllt olig aus und zer- 
setzt sich sogleich. Irnpragniert man einen Fichtenspnn mit der allio- 
holischen Losung des o-Arniodiphenylathylens und befeuchtet i h n  dann 
niit rauchender Salzshure, so nimmt er nach einiger Zeit eine tief 
orange Farbung an .  Die acetylierte und benzoylierte Verbindung 
zeigen diese Farbung nicht. 

C14H13N. 
0.1578 6 Sbst.: 0.4987 g COz, 0.0963 g HzO. 

Ber. C 86.11, H 6.71. 
Gef. 86.19, )) 6.83. 

Das S u l f a t ,  C I ~ H I ~ N . H ~ S O , ,  scheidet sich aus der verdunnt-schwefel- 
sauren Lcsung in Form heller, glanzender Krystallbllttchen mit schwachem 
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Stich ins Rotliche am. Schmp. 166-168"; in  Alkohol und IVasser leicht, 
in Ather nicht lbslich. 

0.3139 g Sbst.: 0.2474 g BaSO,. 
Cl*H13N.HPS04. Bcr. so4 32.76. Gef. SO, 32.43. 

P i  k r a t ,  CId HISN, C6&(NO?),.OfI. Molekolare Mengcn von o-Amino- 
diphenylithylen und Pikrinsaure wertlen in wenig Benzol geliist, die Iijsung 
vorsichtig niit Ligroin gcfdlt und tler Niederscldag aus Benzol umkrystalli- 
siert. Die Substanz enthiclt zunachst zwischen I/-  Mol. und 1 Mol. Krystall- 
benzol, welches durch zweistiindiges Erwirmen im Wasserdampf-Trockenschrank 
entfernt wurde. LebhaEt gelbe Krystillchen, Schmp. 143O; in Alkohol uncl 
Ather leicht, schwcrer in Benzol, nicht in Ligroin liislich. 

0.1414 g Sbst.: 0.2943 g CO?, 0.0524 g H2O 
C P O H ~ ~ N ~ O T .  Ber. c 56.57, 3 80. 

Gef. )) 56.76, )) 4.15. 

A c e t y 1 - o - a m i n o - d i p h e 11 y 1 a t h y 1 e 11 , 

10 g o-drninodiphenyliithylen wurden mit 10 ccni Essigsiiureau- 
hydrid ubergosseu. Unter Selbster\viirmung trat Lijsung nnd dann 
Iirsstnllausscheidung ein. Das iiberschiissige Essigsaureanhydrid 
wurde durch Erhitzen rnit Wasser zersetzt nncl die nach dem Kr- 
kalteu in aunahernd theoretischer Ausbeute erhaltene Krystallmasse 
aus Alkohol umkrystallisiert. Farblose Krystalle yom Scbmp. 1220; 
i n  Alkohol, Aceton und Eisessig besonders. i n  der Wiiruie liislich, 
nicht oder nur  sehr schwer loslich in ;ither, Benzol, Ligroin, Schwe- 
felkohlenstoff, Chloroform uud Tetrachlorkotlenstoff. 

Dieselbe Substanz wurde erhalten, als o-Aminodiphenylmetbyl- 
carbinol mit Essigsaureanhydrid und Natriumacetat langere Zeit zum 
Sieden erhitzt wurde, wahrend bei kurzer Behandlung desselben mit 
Essigsaureanhydrid A c e  t y 1 - o - a m i  n o d  i p h e  n y I-m e t h y 1 c a r  b i  n o 1 - 

CH3CO.NH.C6 H 4 \ ( 3 / 0  "O in  fast farblosen Kry- e s s i g e s t e r ,  C6H5' 'CH3 
stallen vom Schrnp. 160-162O entsteht. Das Acetyl-o-aminodiphenyl- 
athylen war also durch Abspaltung von Essigslure aus den] zunachst 
gebildeten Essigsaureester entstanden. 

N (17O, 750 mr:i). 
0.1853 g Sbst.: 0.5498 g COz, 0.1082 g HZO. - 0.1851 g Sbst.: 9.8 ccni 

C16H150N. Ber. C 80.96, H 6.37, N 5.92. 
Gef. n 80.92, )) 6.53, B 6.15. 
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A c e t y l - o - a m i n o d i p h e n y l - m o n o b r o m a t h y l e n ,  C16HlaONBr. 
Die Untersuchung war darauf gerichtet gewesen, die beiden nach 

der Theorie moglichen Stereomeren dieser Verbindung zu gewinnen : 

Es gelang aber nur  die Darstellung eines derselben, welchem 
vermutlich die Konfiguration I1 zukommt. Die Versuche, welche zu r  
Gewinnung auch des anderen Stereomeren angestellt wurden und die 
Gruncie, welche fur das hier beschriebene Acetyl-o-aminodiphenylmono- 
broniathylen, sowie die daraus dargestellte entacetylierte Verbindung 
die Konfiguration I1 als wahrscheinlich erscheinen lassen, werden 
spater in anderern Zusamrnenhang veroffentlicht werden. 

Acetyl-o-aminodiphenyl- 
athyleii (1 hfol.) wurde in Eisessig gel& uiid zu dieser Losung die be- 
rechnete hfange Brom (2 Atome), ebenfalls in Eisessig geldst, unter UmrChren 
tropfenweise zugesetzt. Durch Verdunnen mit vie1 Wasser und Zugabe von 
Natriumacetat zur Bindung der Bromwasserstoffsiure schied sich das Pro- 
dukt tiei gleichzeitigem Reiben mit, dem Glasstab krystallinisch aus. Durch 
Umkrystallisieren aus siedendem Alkohol in farblosen Krystiillchen vom 
Schmp. 146O erhalten. In Alkohol, besonders in der Wirme leicht, aoch in 
Benzol und Schwefelkohlenstoff 16slich, schwerer loslich in Ather und Ligroin. 
In lo-prozentiger Salzsaure schwer, leicht in rauchender Salzsirure liislich. 

Die Darstellung geschah in folgender Weise : 

0.1886 g Sbst.: 0.1107 g AgBr. 
C16H14ONBr. Ber. Br 25.30. Gef. Br 24.98. 

o - A  m i n  o - d i p h e n  y 1- m o n  o b r o m a t  h y 1 e n , 
NH2 .C6 H4>C : C<fr . cs H5 

Acotyl-o-aminodiphenylmonobromathylen wurde am Ruckflufikiihler 
eine Stunde mit etwa der zwanzigfachen Menge rauchender Salzsaure 
zum Sieden erhitzt. Die nach dem Erkalten mit Wasser verdiinnte 
und filtrierte Losung wurde mit Ammoniak gefallt. Nach mehr- 
maligem Urnkrystallisieren aus Alkohol stellte das Produkt fast farb- 
lose Krystallchen vorn Schmp. 87-88O dar, die in Alkohol, besonders 
in der Warrne, auch in  Ather und Benzol leicht, schwer in Ligroin 
liislich sind. 

Durch Acetylieren entstand wieder die Verbindung vom Schmp. 
146O. Kochen mit waI3riger Natronlauge rief keine Halogenabspal- 
tung hervor; dagegen fand dieselbe bei l h g e r e m  Erhitzen mit alko- 
holischem Kali statt; das erwartete Phenylindol wurde hierbei nicht 
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gebildet , doch befindet sich das Halogen ails spater mitzuteilenden 
Griinden in der Seitenkette. 

02017 g Sbst.: 0.1397 g AgBr. 
ClrHIINBr. Ber. Br 29.17. Gef. Br 29.47. 

Das C h lorop  I a t  in a t ,  (Cl4 Hj,NBr .H C1)z Pt GI,, in salzsaurer LGsung 
gefillt, bildet sin hell gelbbraunes Pulver, welches bei etwa 2090 unter Zer- 
setzung schmilzt. 

0.2715 g Sbst.: 0.0643 g Pt. 
Ber. Pt 20.34. GeF. Pt  20.00. 

o -  A m  i n  o p h e n  y 1-11- t o  1 y 1- in e t h ? I -  c a  r b i 11 o 1, 

:!j ; E; E:>c (OH). C H ~ .  

Das ziir Darstellung dieser Verbindung erforderliche +Amino- 
~ ~ h e n ~ l - ~ ~ - t o l y l k e t o n  wurde uach dem von U l l m a n n  untl B l e i e r ’ )  
angegebenen T’erfahren gewonnen. 

Die Synthese des o-Aminophenyl-p-tolylmethylcarbinols erfolgte 
analog derjenigen der entsprechenden Diphenylverbindu ng aus 11 g 
Magnesium, 60 g Jodmethyl, 21 g des Ketcos und der zur Losung 
notigen JIenge Ather. A u s  illkobo1 umkrystallisiert, farblose Kry- 
stalle vom Echmp. 92-93O. I n  Alkohol, h e r ,  Accton un t l  Benzol 
ziemlich leicht, schwerer in Ligroin loslich. 

0.2311 g Sbst.: 12.4 ccrn N ( lSo,  758 mm). 

CISHliON. Ber. N 6.18. Gef. N 6.2s. 

o - A in i n o p  h en y 1-1)- t 01 y 1 - at h p l  e n , 

o-Amincphenyl-p-tolylmethylcarbinol wurde eine Stunde lang mit 
35-prozentiger Schwefelsaure am RiickfluBkuhler zum Sieden erhitzt. 
Kach dem Verdunnen mit Wasser schied sich beim Reiben mit dem 
Glasstab das Sulfat krystallinisch aus. Die durch Zersetzung mit 
Ammoniak erhaltene olige Base konnte nicht i n  festen Zustand ge- 
bracht werden. Hellgelbes 01 ,  in verdiinnten Sauren und organischen 
Losungsmittelu leicht loslich, bei 50 mm Druck und 224-226O unzer- 
setzt destillierend. 

0.3003 g Sbst.: 17.0 ccm N @lo, 768 mm). 
ClSH15N. Ber. N 6.71. Gef. N 6.64. 

Das Sul fa t ,  (C15H15 N),H*SOd, aus seiner Lhuog in Chloroform durch 
-ither ausgefillt, bildet sehr feine, farblose Blattehen vom Schmp. 141-142O. 

I) Dime Berichte 35, 4277 [1902]. 
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In Alkohol, Aceton uud Chloroform leicht, in Ather, Benzol und Ligroin 
sehr schwer oder nicht loslich. 

0.2637 g Sbst.: 0.1214 g BaSOI. 
(C1sHlsN)PH:,SO,. Ber. SO, 18.60. Gef. SO, 18.94. 

0- A mi n od  i p h e n y  I - a t  h y l-  c ar bi  n 01, 

NH2 * g; ",>C (OH) . Ca Hs. 

Die Dnrstellung erfolgte entspechend derjenigen Ton o-Amino- 
diphenylmethylcarbinol aus 10 g Magnesium, 60 g Jodathyl, 20 g 
o-Aminobenzophenon in Atherlosung. Aus Alkohol krystallisiert, 
feine weiBe Krystallblattchen vom Schmp. 101-102°, in kaltem Al- 
kohol ziemlich schwer, in heiBem Alkohol leicht Ioslich. In  Benzol, 
Schwefelkohlenstoff und Ather leicht, i n  Ligroin sehr schwer 16slich. 

0.1469 g Sbst.: 0.4270 g CO:,, 0.0961 g HaO. 
C15H170N. Ber. C 79.28, H 7.32. 

GeE. n 79.24, )) 7.54. 

NIIz. CS H"C : c,H 
Cs H5 ' C I I 3  * 

o - A mi n o d i p h e n  y 1 - p r o p y 1 e n  , 
Reines o-Aminodiphenyl~thylcarbinol wurde eine Stnnde lang am 

RuckfluBkuhler mit 30-pi-ozentiger Schwefelsaure ziim Sieden erhitzt. 
Durch Neutralisieren mit Ammoniak, Abkuhlen und Reiben niit dem 
Glasstab entstand eine allmahlich fest werdende Ausscheidung, welche 
nach dem Umkrpstdlisieren aus Ligroin farblose IZrystalle voni 
Schrnp. 50-520 bildete. Schwierig krystallisierbar. I n  allen organi- 
schen Losungsniitteln leicht loslich. 

Von den zwei theoretisch maglichen Stereorneren bildete sich 11 ur 
das eine, welchem wahrscheinlich die angegebene Koofiguration Z I I -  

kommt. Das andere Isomere konnte auf keine Weise erhalten werden. 
0.3016 g Sbst.: 17.7 ccm N (16O, 751 mm). 

C15H15N. Ber. N 6.71. Gef. N 6.85. 
Das H y d r o c h l o r i d ,  ClsHls N.HCI, bildct feine, weiBe Krystallblattchen, 

in verdiinnter Salzsaure sehr schwer, iu  Alkohol sehr leicht, in .\ther nicht 
liislich. Schmp. 205-208O. 

0.1892 g Sbst.: 0.1086 g AgCI. 

Das C h l o r o p l a t i n a t ,  (ClsHlgN.HC1)2PtCl,, f&llt aus der salzsauren 
Gelbliche Krystallchen, iiber 1500 mi& 

C I ~ H I S N .  HCI. Ber. C1 14.44. Gel. C1 14.20. 

Liisung der Base krystallinisch aus. 
farbig werdend und bei etwa 191O unter Zersetzung schmelzend. 

0.1040 g Sbst.: 0.0241 g Pt. 
Ber. Pt  23.53. Gef. Pt 23.17. 



Das Chloraura t ,  Cl~Hl5N.HC1.AuCl~, fallt zunachst Blig aus, wird aber 
beim Reiben fest. Rotes, krystsllinisches Pulver, schon unter 100° mi& 
farbig werdend und bei etwa 125O unter Zersetzung schmelzend. 

0.1063 g Sbst.: 0.0381 g Au. 
Ber. Au 35.91. Gef. Au 35.67. 

N 

4 - P h e n y l - c i n n o l i n ,  

7.5 g o -  Aminodiphenylathylen werden in 75 ccm 10-prozentiger 
Salzsaure gelost und bei gewohnlicher Temperatur oder unter Eis- 
kiihlung mit soviel Natriumnitritlosung (< 3.5 g Na NOZ) versetzt, bis 
Jodkaliumstkrkepapier dauernd geblllut wird. Beim Reiben der Lo- 
sung mit dem Glasstabe krystallisiert das salzsaure Salz der Base aus. 
Nan saugt ab und zersetzt init Bmrnoniak; aus dem Filtrat erhalt 
man durch Cbersattigen mit Ammoniak den Rest der Base in weniger 
reinem Zustande. Die zuerst olig ausfallende Base wird beim Reiben 
allniiihlich fest. Durch Umkrystallisieren aus heiBem Ligroin erhalt 
man das 4-Phenylcinnolin in schonen, schwefelgelben, glHnzenden und 
lichtbrechenden Krystallen vom Schmp. 67 - 67.5 O. In verdunnten 
Sauren leicht mit hellgelber Farbe loslich, in Wasser in der Siede- 
hitze etwas loslich. I n  Alkohol, Ather, Aceton, Chloroform und Ben- 
zol lost es sich lricht, in Ligroin schwer. Permangsnat in schwefel- 
saurer Losung wird nicht sofort, sondern erst nach langerer Zeit ent- 
Elrbt. I n  Eisessiglosung entsteht auf Bromzusatz eine rotbraune Ver- 
Ijindung, vermutlich ein Perbromid, welches beirn Verdiinnen mit 
IV'asser in i'estem Zustande ausfallt. 4-Phcnylcinnolin ist bei Luft- 
tlruck unzersetzt destillierbar. Chromsaure ist in Eisessigl6sung ohne 
Wirkung auf die Base. 

Dns 4-Phenylcinnolin entsteht neben anderen Produkten in einer 
Ausbeute yon etwa 22 O / O  auch nus o-dminodiphenylbromathylen beim 
Diazotieren in s a l z s a u r e r ,  nicht dagegen in schwefelsaurer Losung. 

0.1573 g Sbst.: 0.4708 g COz, 0.0709 g HzO. - 0.3187 g Sbst.: 36.5 ccm 
' K (16O, 766 mm). 

C l r H I o N ~ .  Ber. C 81.49, H 4.89, N 13.63. 
Gef. )) 81.68, )) 5.04, )> 13.63. 

Das 4- P h en yl- c i  nn  01 in-  h y d r oc h 1 o r  i d ,  Cl, HloN2. HCI+Hz 0, erhalt 
man bei der Diazotierung yon o-Aminodiphenylathylen in salzsaurer LBsung 
oder durch LBsen der Base in 10-prozentiger SalzsBure und Krystallisieren- 
lassen. Gelbe  K r y s t a l l e ,  bei etwa 1300 unter Zersetzung schmelzend, rnit 
Wasser teilweise dissoziierend. In Alkohol und Eisessig leicht, in Beuzol 
und Chloroform schwer, in Ather unl6slich. Beim Erhitzen zum Schmelzen 
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entweicht Wasser. Die Halogenbestimnrung erfolgte nach Car ius ,  da sich 
sonst das Argentonitrat dcr Base mit ausscheidet. Die Doppelanalysen be- 
ziehen sich aut Substanzprobeii verschiedener Darstellungen. 

0.444'3 g Sbst.: 0 1231 g AgC1. - 0.2053 g Sbst.: 0.1105 g AgCI. 
ClaHloN2. HCI +I-120. Ber. CI 13.60. Gef. CI 13.54, 13.31. 

Das H y d r o b r o m i d  wurdc durch Liisen der Base in Bromwasserstoff- 
saure iind Eindunsten in1 Vakuuniexskcator in Form h e l l g e l b e r ,  glinzen- 
der Krystalle Tom Schmp. 202-?04" erhalten. 

13 n s i  s c  h e s  4 -P  h e n  y 1-c i u u 0 1  in  - h y d r o j  o d i d ,  ((31, HIo Na)2 HJ. 
Eei der Dnrstellung des jodwnsserstoffsnuren Salzes wurden verschie- 
clene Modifikationen beobachtet. Kine hellgelbe Forni,  welche beim 
Trocknen gelbrot oder rot wurde, entstnnd einriinl nus rerdunnter, 
x5Ihiger,  jodwnsserstoffsnurer Liisung, konnte aber spiiter nicht mehr 
erhnlten werden, rielrnehr entstanden ineistens d u n  k e l o r a n g e -  
f n r b e n e  Krystallniidelchen des besischen Hydrojodids. Schmp. 93- 
95". I n  \\"sser schwer, in Alkoliol leiclit, i n  :ither sehr schwer 16s- 
lich ; diese Losuugen besitzen hellgelbe Farbe. I n  Chloroform sehr 
leicht mit rotbrnuner Farbe Iiislich; beini Srhiitteln niit vie1 Wasser 
wirtl diese Iiisung entfiirbt. Iinlogenbestiminliiig erfolgte nach C a r i  u s ;  
clie noppelbestiiiimuugen beziehen sich nuf Proben verschiedener Ilar- 
stellungen. 

0.1637 g Sbst.: 0.0664 g AgJ. - 0.119G g Sbst.: 0.0505 g AgJ. 
(Cl,liloN?)?HJ. Ber. J 43.45. Gef. J 21.92, 22.96. 

N o  r i n  n 1 e s 3 - P h e n y 1 - c i  n n o 1 i n - 11 y d r o i o d i ( I ,  Cl+ Hln Nz . H J. 
n u r c h  freiwilliges I'erdunsten einer niit Jorlwasserstoffsiure versetz- 
ten, nlkoholischen Liisung der Base, zuweilen auclr nus wiifiriger Lii- 
sung erhalteii. Gut :tiisgebildete, r o t e  ICrpstalle. In Wnsser schwer, 
iii Alkolrol leicht, i n  'ither sehr schwer I6slich; diese Losungen sind 
liellgelb bis gelb. 111 Chloroforrii schwer, in Nitrobeuzol ziemlich 
leicht, i n  1)eideu T~iisiiugsmitteln init rotbraliner Fnrbe Ioislich. Durch 
S4iutteln mit riel Wasser werdeii diese Losriugeri entfarbt. Die Sub- 
stnnz zersetzt sich beim Erhitzeri iiber 150' allmkhlich. Beide Jodide 
zeraetzen sich :in der Luft nllniiil~lich unter Schwarzfarbung, die ver- 
niritlich auf durcli Orydntion bewirkter Bildung YOU Perjodid beruht, 
tln eine Jodliisung iiholich tlunkel gefkrbte Niederschlage liervorruft. 
lialogenbestiiniiiuri~ erfolgte nach Ca  r i  u s. Die beiden analysierteu 
Proben entstammten verschiedenen Darstellungen. 

0.1528 g Sbst.: 0.1065 g AgJ. - 0.2151 g Sbst.: 0.15'20 g AgJ. 
C1+HloN2.HJ. Ber. J 33.00. Gef. J 37.78, 37.67. 

Wurde erhalten, als 
eine mit Schwefelsaure angesiiuerte Losung von o-Aminodiphenylithylen in 
absolutem Alkohol rnit geringem i'berschul3 YOU Amylnitrit versetzt und 

4- P hen y 1- c innol in-s  ul  f a t ,  Cl, HIoN2. H2 SO,. 



unter Atherzugabe 24 Stunden stehen gelassen war. Einfacher crhil t  man 
das Sulfat durch Lijscn der Base unter Schwefelsiurezusatz in Alkohol ond 
Versetzen mit Ather. Goldgclbe lirystallchen, Schmp. 181-182°, in ver- 
dunnter Schwefelsaure ziemlich leicht, in Alkohol schaer,  in .\ther und I i -  
groin sehr schwer oder unloslich. 

0.2084 g Sbst.: 0.1602 g BaSO,. - 0.1641 g Shst.: 1S.S cciii S (18", 
i 77  mm). 

ClcHioNa.HaS0~. Ber. SO, 31.58, N 9.43. 
Gef. P 31.63, )) 9.35. 

4-  P h  e n y  I -c i  n n  o 1 i n -  ni  t r  a t ,  C1, HION?. H NOs, scheidet sicli auo tler 
Lusung der Base in verdiinnter Salpetersiure in hellgelben Naclelclien voni 
Schmp. 156-157O aus. In Wasser schmer, in Alkohol ziemlich scliwer, in 
;ither, Benzol, Ligroin und Schwefelkohlenstoff sehr schwer oder nicht lijslicli. 

C14HloN,.HN03. Bcr. N 15.65. Gef. N 15.i0. 
Molekulare 

Mengen von Base und Pikrinsiiure wurdcn je in Bcnzol gelijst nnd die Li;- 
sungen gemischt. A u s  heiBem Benzol ornkrystallisiert, verfilzte, tie! goldgelbe 
Nadelchen, in Alkohol leicht, schwerer i n  lither uud Bcnzcil liislich. Sintert 
bei 147--148O, ist aber erst bei 136-15So klar gcschmolzen. 

0.1836 g Sbst.: 24.7 ccm N (Sl", 764 mm). 

4-  P hen  y l -  c i  nnol in-p  i k r a  t ,  Clr HloNz, Cg HZ (N0213. OH. 

0.1481 g Sbst.: 20:L ccm iV ( lSo, i 69  ,.:m). 
CnoHI30~Ns.  Ber. N 16.13. Gef. N 16.19. 

4-  P h e n  y 1- c in  n o 1 i n  - c h 1 o r  o p 1 a t i n  a t  , (CI, HION?.  HCl)? 1% CI,. Durch 
Versetzen einer salzsauren, alkoholischen Tiisung der Base rnit Platinchloritl- 
liisung in Form kleiner , hellbraunlicher Krystalle erhalten. Ileim Erhitzen 
scheint es bei etwa 2350 eine Veriinderung zu erleiden, (loch bleibt es fest 
nnd ist bei 300O noch niclit gesclimolzen oder zei setzt. 

0.1519 g Sbst.: 0.0359 g Pt. 
(C1,Hloh'? .HCI)?PtCl,. Ber. P t  23.iO. Gef. P t  23.63. 

4 - P h en  J 1- c in n o 1 i n - c h 1 o r  a u r a  t e. 
In salzsaurer, wkfiriger Lijeung der Base entsteht ein normales Gold- 

doppelsalz; durch Umkrystallisieren desselben aus Alkohol odcr in alkoholischer 
L k m g  bilde: sich dagegen ein anoniales Golddoppelsalz. G. F e n n e r  und 
J. Taf e 1 l) haben mehrere derartige Goldsalze beschrieben und untersuclit. 
Gleiche Verhiiltnisse beobachteten C. P a a l  und J. U b b e r s )  bei Clem 3.6-Di- 
methylpyridazin. 

N o r m a l  e s  4- P h e n  y I-ci  n n o 1 i n  - c I1 1 o r a  u r a  t , Cl, HloNp. HCI . Au Cla. 
Eine Losung der Base in 10-prozentiger Salzsaure wurde unter Reiben init 
dem Glasstabe mit waBriger Goldlosung versetzt. Der allmlhlich fest xer- 
dende Niederschlag wurde rnit sehr verdiinnter Goldlosung gewaschen und 
getrocknet. Hellgelbes, in Wasser und Alkohol schwer li'vsliches Pul\-er. Bei 

l) Diese Berichte 84, 3220 [l899]. 
z, Diese Berichte 36, 505 [1903]. 
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I.iS0 sintert es und schmilzt bei Iibherer Teniperatur allmahlich eu einer 
dunkelbraunen Fliissigkeit, die sicli bei '2000 nocli nicht zcrsetzt. Durch Um- 
krystallisierm aus mit Salzsiiure rersetztcm Alkohol entsteht das anoniale 
Goldsalz. 

0.1321 g Sbst.: 0.0480 g Au. 
C:,,Ill0N3.HC1.AuCl3. Ber. Au  36.10. Gef.  Xu 36.33. 

A n o m a l e s  4 - P h e n y l - c i n n o l i n - c h l o r a u r a t ,  ( C ~ . , H I O N ~ . I ~ C ~ ) ~ A U C I ~ .  
Gleichc bIrngeu -ion salzsaureni Phenylcinnolin und GoleJchlorid werden je in 
wenig absolntem Blkohol gelost und die LBsungen gemischt. Es krystalli- 
sierten goldgelbe, glinzendc Krystalle aus, die bei 145-147O ohne Zersetzung 
zu gclbbrauner Flussiglieit sclirnelzen. I n  Alkohol ziemlich schwer lbslicli. 
Beini Erwirmeu niit IVasser tritt Zeisetzung und Abscheidung des normalen 
Goldsalzes ein. 

9.10'24 g Sbst.: 0.0263 g h u .  
(C,rfIlo~;?.I-ICl)zhuCla.  Ber. Au 23.00. Gef. Au 15.68. 

4 - P h e n  y 1 - 2 i  n n o  l i n - a r  gen  t o n i  t r a  t ,  C ~ ~ I I ~ O X Z .  AgNO,. Entsteht beini 
J-ersetzen einer alkoholischen oder schwach salpetersaurcn , wiBrigen LBsung 
der Ba>e niit SilLernitrat. Aus hciBem 9lkohol unikrystallisiert, fcine, gelbe, 
gliinzende und liclitbrechende Krystallblittchen, in Wasser und Alkohol sehr 
sclirver Icislich, bei 260O tinter Zersetzung schmelzend. 

0.1159 g Sbst.: 0.0330 g Bg. 

Dernrtigc Silbernitrat-Doppelrerbindungen siud aueh beobachtet beim 
N:iphtiGuol I) nnd  beini 3-hletliyl-5-chlorpyrazol a). Dagegen fand A. h l ic  h a- 
c 1 i > bcini 1-P~ieny~-3-niethy~-~-ch~orpyrazo~-kazo~~cnzo~ und bei der ent- 
sprecIicndt,n 1.Tolylverbindung Argentonitrate, melche aus zmei Molekiileii 
dw Uaae un( I  eineiu Molekiil Silbernitrat zusnmmcngesetzt sind. 

4 - P h e  11 y 1 - c i  u n o l i  n - j od in e t  b y l a  t ,  CH HI<, NS . CH, J. Die  Base  
wurde  nlit Jodniethyl in methylalkoholischer Liistiiig im Einschmelz- 
rohre  niehrere Stunden im siedenden Wasserbade  erhitzt .  D ie  Lii- 
sung  schied beini. Erka l ten  Kry~ t~a l lnade ln  nus ,  deren Ausscheidung 
durcli k t l i e r zwa tz  yervollstandigt wurde. Durch  Umkrystall isieren 
a u s  . \ Ie t l~~ln l l iohol  wurden prachtvolle, r o t e ,  gliinzende Krystall-  
nadeln erhalteu,  d ie  sich bei 220° unter Abspaltuug v o n  Jodmethyl  
zii zersetzen begannen. I n  heil3em Wasser  mit  schwach gelber F a r b e  
loslich. I n  Eisessig i n  d e r  Kal te  schwer ,  beim ErwHrmen rnit rot- 
b rauuer  Fa rbe  lbslich und darnus  beini Erknl teu  krystallisierend. I n  
Benzol unliislich. In Chloroforni ka l t  ziemlich schwer,  beim Erwarmen  
leiclit niit roter bis violettroter F a r b e  loslich j durch  Schutteln mit  

CI ,€I Io&.- \gNO~.  Ber. Ag 28.70. GeE. Ag 25.45. 

I) If. h l a r c k v s l d  und E. M e y e r ,  diese Berichte 33, 1892 [1900J 
2, E. B o D , Dissertstlou ,Uber die Pyrine des l-Benzyl-3-methyl-5-pyra- 

zo lons~,  llostock 1909. 
Ann. d. Chem. 338, 190 und 208 [1905]. 
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vie1 Wasser wird diese Losung entfiirbt. Die alkoholische Liisiing 
wird durch Natronlauge erst  grun, (lam blaiigrun u n d  dann blau ge- 
farbt l). 

0.2506 g Sbst.: 0.1683 g AgJ. 
Cl5H13&J. Bcr. ,J 36.47. Gef. J 36.28. 

Das C h l o r r n e t h p l a t  wnrde durch Erliitzen aer miil3rigen Lijsung ties 
Jodrnethylats mit Chlorsilber, Filtrieren und Eindampfen in Form h e l l -  
g e l b e r ,  feiner Blattchen, die in IVasser sehr leicht loslich sind, erhalten. 
Beini Erhirzen beginnt die Zersetzung bai etwa 70° und wi ld  bei l15-1'L0° 
pliitzlich starker; die gelbliche Substanz mird d a m  wieder fest, urn sich bei 
215-2200 r;nler Braunfarbung z u  zersetzen, 

0 x y d a t i o n v o n  4 - P h e n  y 1 - c i n n o 1 i n m i  t K.al i 11 m p e r m a n  g a n a t 
i n  a l l t a l i s c h e r  Liisung. 

3 g Phenylcinnolin wurden niit 250 ccm Wasser im siedenden 
Wasserbade erhitzt und hierzu allmahlich eine heil3e Lijsnng yo11 15 Q 
Kaliumpermanganat in 300 ccm Wasser gegebeu. Als kein weiterer 
Verbrauch von Permnnganat mehr  stattfarid, wurde de r  fiberschufi 
mit Alkohol zerstiirt, die Fltissigkeit nach den1 Absetzen abgesaugt, 
de r  Riickstand mit heil3em IVasser ausgewaschen und die wLiBrige 
Losung nut dem Dampfbade nuf ein geringes Volnmen eingedampft. Auf  
Zusatz von verdiinnter Schwefel- oder S a l p e t e r s k r e  schieden sich fast 
farblose Krystallclien einer  stickstoffhaltigen S u r e  in einer JIenge 
Y O U  3.2 g RUS. Das erhaltene Proditkt  war  die 

4 -P h e n y  I -p  y r  i d a z i n - 5 . 6 - d  ica  r h o n  s k u  r e  o d e r  
4-P  h e n  y 1 -ci  n n o 1 i n s ti r e ,  

N 
C00E-I. f-N 
COOH.<, + H a 0 -  

C6 I15 
Durch  Umkrystallisieren aus heil3cni Wasser unter  Salpetersainre- 

zusatz in Form farbloser Nadelchen erhalten, die bei 220-221 O unter  
Zersetzung schmelzen. I n  Wasser u n d  1-erdunnten Ssuren in  de r  
Ka l t e  fast nicht,  in de r  Siedehitze schwer loslich. 10 rauchender 
Salzsaure leicht loslich, beirn Verdhnnen mit Wasser  wieder ails- 

fallend. I n  Alkohol lijst sich die Saure ziemlich schwer,  fast nicht 
oder gar nicht i n  Ather,  Ligroin und Benzol. Gegen Lackmus s tark 
s u e r  reagierend. 

I) Vergl. B u s c h  und R a s t ,  diese Berichte 30, 527 [1897]., 
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D e r  N a m e  C i n n o l i n s a u r e  wurde  d e r  Grundsubstnnz des 4-Pile- 
nylderivats gegeben, d a  sie sus den1 Cinnolin entsteht., n i e  Phthnlsaure  
a u s  Naphthalin und  Chinolinsaure aus Chinolin. 

Die Saure verliert ihr Krystallwasser meder bei 24-stiindigem Verweilen 
iiber Phosphorpcntoxyd im Vakuum, noch bei 24-stundigem Erhitzen im Wasser- 
dampf-Trockenschrank. Beim Erhitzen auf 120-130° tritt Gewichtsabnahnie 
und nach etwa 3 Stunden Gewichtskonstanz ein. Dic Abnahme entspricht 
einem Verlust von HZ0 + COZ. 

0.0778 g Sbst.: 0.0188 g Gewichtsverlust (4 Stunden bei 1250). 
CIaHs04Nz + HpO. B c ~ .  COz + Ha0 23.7. Gcf. COa $- Ha0 24.2. 

Titration der Siure (Indicator Phenolphthalein) : 0.0627 g Sbst.: 4.C;; ccni 
'Il0-n. Natronlauge. 

ClzHe04N~ + HzO. Ber. Mol.-Gew. 262.2. Gef. 269.7. 

0.1890 g Sbst.: 0.3791 g COs, 0.0616 g HaO. - 0.1684 6 Sbst.: 0.3378 g 
CO,, 0.0596 g HzO. - 0.2104 g Sbst.: 19.8 ccm N (20°, 756 mni). 

ClzHs0,N2 + HzO. Ber. C 54.93, H 3.84, N 10.71. 
Gef. )> 54.70, 54.71, )> 3.65, 3.96, )> 10.91. 

S a u r e s  S i 1 b ers a1 z d e r  4 - P 11 en  J 1- c i n n  o l i  n s i u r e ,  
(CnHfi04NaAga)3, CtaHsOaNz. 

0.5 g der Siiure wurden in 150 ccm siedendem Wasser geliist und eine 
Liisung von 0.5 g' Silbernitrat zugefugt. Fallung abfiltriert, mit Wasscr 
gewaschen und getrocknet. Ausbeute 0.6 g. Entsteht aach in alkoholiscLer, 
nicht in salpetersaurer Losung. Hellgclbliches Pulver, in Wasser und rllkohol 
fast unliislich, bei starkem Erhitzen sich allmkhlich zersetzed. Die Doppel- 
bestimmungen bezielien sich auf Proben verschiedener Darstellungen. 

Sbst.: 18.0 ccm N ( 2 P ,  753 mm). 
0.1631 g Sbst.: 0.0648 g Ag. - 0.1110 g Sbst.: 0.0440 g Ag. - 0.3005 g 

(Clz Hg 0 4  Nz Aga)~, Cia Hs OINa. Ber. Ag 40.03, N 6.94. 
Gef. 2 39.73, 39.65, n 6.87. 

N e u t r a l e s  S i l b e r s a l z  d e r  4 - P h e n y l - c i n n o l i n s % u r e ,  
CizHs 0 4  Na Agz + H z  0. 

0.3 g der SBure wurden mit 5 ccm Wasser iibergossen und mit Ammo- 
niak genau neutralisiert. Nach Verdiinnen niit Wasser entstand auf Silbernitrat 
zusatz weioliche Fallang, die abfiltriert, mit Wasser gewaschen und getrocknet 
wurde. GelblicliweiBes Pulver, in Wasscr und Alkohol un- 
liislich, beini Krhitzen sich allmiihlich zersetzend. Beim Erhitzen im Wasser- 
dampf-Trockenschrank trat keinc Gewichtsvernlinderung ein. 0.1 193 g Sbst. 
rerloren bei 1-stiindigem Erhitzen auf 1200 00041 g, bei 2-stiindigem Er- 
hitzen 0.0049 g an Gewicht, doch trat geringe Zersetzung ein, so daB genaue 
Wasserbestimniung nicht miiglich war. Der Gewichtsverlust bei 1-stundigem 
Erhitzen auf 1200 betragt 3.44 wghrend der Gehalt von 1 Mol. Wasser 
3.79 'J/o betriigt. 

Ausbeute 0.55 g. 
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0.1064 g Sbst.: 0.0477 g Ag. - 0.1193 g Sbst.: 0.0531 g Ag. - 0.1601 g 
Sbst.: 8.5 ccm N (20°, 761 mm). 

Cia H6 0 4  Na Aga + HaO. Ber. Ag 45.35, N 5.90. 
Gef. D 44.88, 44.51, B 6.19. 

B a r i u m  s a 1 z d e r 4 -P h en J 1 - c i n u  o 1 in  s ii u r e, Cia & 0, N, Ba. 
Eine heide LBsung von 1 g Siture in 250 ccm Wasser wurde mit Barium- 

chloridl6sung versetzt. Allmehlich fand eine krystallinische Ausscheidung statt, 
die nach 12 Stunden abfiltriert, mit Wasser gewaschen und getrocknet wurde. 
lusbeute: 0.9 g. Feine, glhzende Krystallblattchen, die sich erst bei sehr 
starkem Erhitzen allmihlich zersetze2. Die Doppelbestimmungen wurden mit 
Proben verschiedener Darstellungen rusgefiihrt. 

0.1159 g Sbst.: 0.0607 g BaC08. - 0.1111 g Sbst.: 0.0580 g BaCOa. - 
0.3179 g Sbst.: 14.1 ccm N (22O, 757 mm). 

CI2HsOlNgBa. Ber. Ba 36.21, N 7.40. 
Gef. D 36.46, 36.34, D 7.46. 

N 

4 - P h e n y l - p y r i d a z i n - 5 - c a r b o n s a u r e ,  
COOH.,. 

c6 Hs 
4-Phenyl-cinnolinsaure wurde vier Stunden lang auf 125O erhitzt 

und der Ruckstand zweirnal aus Alkohol urnkrystallisiert. Schwach 
braunliche Krystallchen, die unter Zersetzung bei 220-221O schmelzen. 
I n  Wasser aiich in der Hitze schwer, leichter in heiBem Alkohol, nicht in  
Ather und Benzol 16slich. Die Monocarbonsaure liist sich im Gegen- 
satz zur 4-Phenylcinnoiinsaure in verdunnten Mineralsauren in der 
Kalte; der basische Charakter ist hier nicht so stark zuruckgedrangt. 
Gibt Platindoppelsalz. 

Da13 die 4-Phenylcinnolinsaure beirn Erhitzen zuerst das den Stick- 
stoffatomen benachbarte Carboxyl verliert, ist nicht bewiesen worden, 
darf aber entsprechend dem Verhalten ahnlicher Verbindungen ange- 
nommen werden. 

0.1845 g Sbst.: 22.8 ccm N ('245, 752 mm). 
C1lHeOIN,. Ber. N 14.03. Gef. N 14.05. 

N 

Erhitzt man die 4-Phenylcinnolinsaure oder die 4-Phenylpyridazin- 
5-carbonsaure fur sich oder gemischt mit Bariumcarbonat im Vakuum, 
so destilliert die meist in der  Vorlage sogleich erstarrende Base iiber. 
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Durch Umkrystallisieren aus Ligroin erhalt man farblose Krystallchen 
voni Schmp. 86--86.5O, die in Alkohol, Ather und Benzol leicht, 
schwerer in Ligroin, leicht in Sauren loslich sind. 

0.1264 g Sbst.: 20.0 ccm N (240, 760 mm). 

Das PI a t i n c  h l o r i d d o p p  elsalz ,  (CtoHs Nz. HC1)z Pt Clc+H20, fallt aus 
der salzsauren Losung der Base als gelblich fleischfarbener, krystallinischer 
Niederschlag aus, der in Wasser und Alkohol schwer loslich ist. Bei 295- 
3000 unter Zersetzung schmelzend. 

0.0525 g Sbst.: 0.0014 g Gewichtsrerlust (1 Stonde bei 1200), 0.0137 g 

CIOHBN~. Ber. N 17.98. Gef. N 18.19. 

Pt. - 0.1573 g Sbst.: 0.0497 g Pt. 
(CloHs Nz .HCl)z PtCI, +HZ 0. Ber. Hz 0 2.44, Pt 26.33. 

Gef. x 2.67, )) 26.09, 26.54. 

4 - p -  T o l y  1 - c i  n n 01 i n ,  Ca Hs RT, . C, Hr. 
o-Aminophenyl-11-tolylathylen wurde in 10-prozentiger Salzsaure 

g e l k t  und der entstandene Brei des salzsauren Salzes diazotiert. Es 
schied sich sofort das salzsaure Salz des 4-p-Tolylcinnolins in kleinen, 
gelblichen Krystiillchen aus, welche mit Aninioniak zersetzt wurden. 
Die Base wurde ausgeathert, der Ather verdunstet und der krystalli- 
nische Ruckstand aus warmem Ligroin umkrystallisiert. Gelbe Kry- 
stallchen r o m  Schmp. 58-59O. In  Alkohol, Ather und Benzol leicht, 
in  Ligroin ziemlich schwer loslich. In verdunnten Sauren mit hell- 
gelber Farbe liislich. Nitrat und Hydrochlorid sind schwer, das Sulfat 
ist leichter loslich. In  alkoholischer L8suug entsteht ein gut krystal- 
lisierendes Argentonitrat yon gelber Farbe. 

0.1296 g Sbst.: 14.3 ccni N (?lo, 763 nim). 
CljHl9N,. Bey. N 12.75. Gef. K 12.86. 

K 
/\/" 

a/ i *  CHI 
3 -Met  h y  1-4 - p h e n y 1- c i n n o l i  n , ' 

Cs H5 
c-Aminodiphenylpropylen wurde in salzsaurer Losung unter Eis- 

kiihiung diazotiert nnd die gelbe Losung, welche mit 6-naphtholdisulfo- 
saurem Natriunl (R-Salz) keinen Farbstoff bildete, uach dem Filtrieren 
mit Amnioniak ubersattigt. Die sogleich in festem Zustande ausfal- 
lende Base (Ausbeute annahernd theoretisch) wurde aus heiBem Li- 
groin umkrystallisiert. Hellgelbbraune, gliinzende Krystalle vom Schmp. 
135-136O. In Alkohol, h e r ,  Benzol ziemlich leicht, in Ligroin 
schwer loslich. In verdunnten Sauren mit gelbbrauner Farbe liislich; 
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die S a k e  sind leichter loslich als die des 4-Phenylcinnolins. In  alko- 
holischer Losung entsteht eine gut krystallisierende, gelbe Silbernitrat- 
doppelverbindung. 

0.2464 g Sbst.: 27.5 ccm N (23O, 763 mm). 
ClsHlzNz. Ber. N 12.75. Gef. N 13.92. 

Das P1 a t  inc h 1 o r i  d d op p e 1 s R 1 z , (CIS Hlz Ng . HCI)z PtCId, scheidet sich 
aus der salzsauren Liisung der Base in feinen, gelbbraunen, glanzenden Kry- 
stallbliittchen ab, die in Wasser und Alkohol sehr schwer lcislich sind. Beim 
Erhitzen tritt Itotbraunfarbung und fiber 180O Zersetzung ein, doch bleibt 
dabei die rotbraune Farbe zunachst besteten. 

0.1080 g Sbst.: 0.0245 g Pt. 
(ClsHlzN2.HC1)2PtClr. Ber. Pt  22.92. Gef. Pt 24.69. 

3 -XI e t h y  1-4 - p  h en y 1 -c  i n n o 1 i n s a11 r e ,  C13 HIO 0, NZ + HZ 0. 
3-;\Iethyl-4-phenylcinnolin w urde mit waBriger I<aliumpermanganat- 

lijsung so lange im Wasserbade erhitzt, bis keine Einwirkung mehr 
stattfand. Nachdem der Permanganat-UberschuB mittels Alkohol zer- 
stort war, wurde die Fliissigkeit abgesaugt, im Dampfbade auf ein ge- 
ringes Volumeii eingedarnpft und mit Salpetersaure versetzt. Die Fal- 
lung wurde gut mit Wasser ausgewaschen und fiber Schwefelsaure ge- 
trocknet. Fast farbloses, feinkrystallinisches Pulver, in Wasser auch 
in der Siedehitze schwer, etwas leichter in Alkohol loslich. In  ver- 
diinnten Sauren sehr schwer, leicht in rauchender SalzsLure liislich; 
beim Verdlnnen dieser Losung scheidet sich die SLure sehr langsam 
i n  farblosex Krystallchen aus. Die Saure schmilzt nnter Zersetzung 
bei 228-229O. 

Titration der Saure (Indicator Phenolphthalein): 0.0886 g Sbst.: 6.25 ccm 
1llo-n. Natronlauge. 

C13H100,N2 + HzO. Ber. No1.-Gem. 276.2. Gef. 283.4. 
0.0686 g Sbst.: 0.1417 g Cog, 0.0483 g Ha0. 

C13H1oOr.N2 + H20. Ber. C 56.49, H 4.38. 
Gef. D 56.34, 3 4.61. 

R o s t o c k ,  den 4. August 1909. 




