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Die groBe Zabl von Analysen welche bei der Durchpriifung der
Methode im Laufe der Jahre nétig wurde, ist teils von unserem friiheren
I. Assistenten, dem nachmaligen, leider zu friih seinen Arbeiten durch
den Tod entrissenen Vorstand der Chemischen Abteilung der Schweizer.
Obst- und Weinbau-Versuchsstation in Widensweil Hrn, W, Kelhofer,
teils spiiter durch unseren jetzigen I. Assistenten Hrn. B. Schmitz,
sowie auch durch Hro. Ertel, II. Assistenten unserer Anstalt, ausge-
fithrt worden.

Weitere Einzelheiten miissen der ausfihrlichen Veréffentlichung
in den Landwirtschaftlichen Versuchsstationen vorbebalten bleiben.

Zirich, 25. Juli 1909.

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

[Mitteilung aus dem Chemischen Institut der Universitat Rostock.]
(Eingegangen am 6. August 1909.)

Die bisher immer noch schwer zuginglichen Cinnolinderivate
sind ausschlieBlich aus dem o-Phenylpropiolsiure-diazonium-
chlorid erhalten worden, nach einem Verfahren, das von V. v.
Richter?) aufgefunden, spiiter von Busch und XKlett¥), sowie Busch
und Rast?) etwas ausgebaut worden ist und schliefilich zum Cinno-
lin selbst gefiilhrt hat. Bei dieser Synthese greift eine orthostindige
Diazogruppe in einen ungesittigten, kohlenstoffhaltigen Komplex ein,
und auf einem analogen Wege sind wir zu leicht zugénglichen Cinno-
linabkémmlingen gekommen. Wibrend bei der v. Richterschen Re-
aktion aber die Acetylengruppe erst nach Aufnahme eines Molekiils
Wasser und Ubergang in ein olefinisches System zur RingschlieBung
befdhiot wird, gelingt, wie hiermit gezeigt wird, die Synthese von
Cinnolinderivaten auch schon sehr leicht bei der Addition einer Di-
azogruppe an gewisse orthostindige olefinische Gruppen. Ob in allen
Fillen, soll demnichst gepriift werden.

Bei der Untersuchung gewisser o-Amino-gem-diphenyldthylen-
Derivate, zwecks Auffindung von Stereoisomeren in dieser Reihe, handelte
es sich um Ersatz der Aminogruppe durch Hydroxyl, wobei ein vollig
abnormer Reaktionsverlauf festgestellt wurde. " Es bildete sich nicht
nur kein Plenol, sondern in der diazotierten Lésung, die kein Diazo-

1) Diese Berichte 16, 677 [1883]. %) Diese Berichte 25, 2847 [1892].
3) Diese Berichte 30, 521 [1897].
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niumsalz mehr enthielt, befand sich in nahezu quantitativer Ausbeute
das Salz einer Base, der wir nach folgender Umsetzung

cl H <l
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, N-
i N - ‘,/\l/(l)\l\ll
//—CHg |l
ST \/'\8}/01{
CoH -
o Co Hs

auf Grund ihres Verhaltens und ibrer Abbauprodukte die Konstitution
eines 4-Phenyl-cinnolins zuerteilen missen.
Gegen die noch mogliche Formel eines Azodiphenylmethan-

derivats:

MOl NN

s = L I+ HC

N N P e N L O

CH; CH,

spricht, abgesehen von dem siebengliedrigen Ring, den diese phen-
azonahnliche Verbindung hitte haben miissen, und der Nichtexistenz
des Azodiphenylmethans?), die Bestindigkeit der Base gegen Chrom-
siure, der die semicyclische Bindung nicht widerstanden hitte.

Ein weiterer Beweis fiir die Richtigkeit des angenommenen Re-
aktionsverlaufes ist in dem abnormen Verbalten des o-Amino-gem-di-

phenyl-monobromithylens, CSH4<1(§%5H5)'CHB1' bei der Diazotie-

rung zu sehen, das, statt ein analoges gebromtes Phenyleinnolin zu
liefern — wenn auch mit viel schlechterer Ausbeute — in dasselbe
Phenylcinnolin iibergeht. Das vom Kohlenstoff und Stickstoff abge-
spaltene Halogen verbarzt den groBeren Teil der Substanz, wiibrend
bei der Bildung eines Azodiphenylmethanderivats das Halogen an der
Kohlenstolfdoppelbindung hitte erhalten bleiben miissen. Auch die
Tatsache, daB3 das o-Aminodiphenylmethylcarbinol,

Ce H, <N H, C H
C<cH, ,
OH
nicht zur Bildung einer analogen Verbindung befdhigt ist, spricht da-
fir, dafi die olefinische Doppelbindung an dem Ringschlufl beteiligt
ist. Das Carbinol gibt normal eine Diazolosung, die mit R-Salz
kuppelt.

) Freundler, Compt. rend. 1836, 1136 [1903]; Bull. soc. chim. [3] 83,
80 [1905).
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Weiter steht sehr gut im Finklang mit der angenommenen Kon-
stitution der Abbau des Phenylcinnolins zur Dicarbonsiure

C10He N2 (COOH),,
der wir in Anlehnung an bekannte Verhiltnisse den Namen Phenyl-

cinnolinsiure geben, und deren Uberfiihrung in ein Phenyl-pyri-
d{lZiD, C;oI‘IsNz:

N N N
Lo S ! | — '
TN COOH">~

Cs Hs CeHs Cs H;

Die Bildung einer Base solcher Formel wire unter der Annahme eines
Azodiphenylithylens nur dann diskutierbar gewesen, wenn die ali-
phatische Doppelbindung nicht angegriffen worden wire. Ein derar-
tiges Verhalten widerspriiche aber der Erfahrung, da durch Perman-
ganat olefinische Doppelbindungen viel friiher angegriffen werden, als
Benzolkerne.

Aufiallend ist bei der Synthese die auflerordentliche Leichtigkeit
des Ringschlusses und der iiberaus glatte Verlauf, der sich iibrigens
auch bei den Homologen (0-Aminophenyltolylithylen und o-Aminodi-
phenylpropylen) wiederholt, und die schon erwiihnte Eliminierung des
Halogens beim Aminodiphenyl-bromithylen. l)iese rasche Anlagerung
der Diazogruppe an die olefinische Bindung, bei der nicht einmal bei
sehr niedriger Temperatur ein Diazoniumsalz durch Kupplungsreak-
tionen nachgewiesen werden kann, erinnert an die ebenfalls sehr glatt
und bei niedriger Temperatur verlaufende Addition von Diazomethan?)
und Diazoessigester?) an olefinische Bindungen, die auch zu cyclischen
Verbindungen mit zwei benachbarten Stickstoffatomen fiihrt. Der bis-
her beobachtete Verlauf 1ifit die Synthese weiterer Cinnoline aus
o-Aminostyrolderivaten erhoffen, die in Angriff genommen ist.

Von Interesse waren die verschiedenfarbigen halogenwasser-
stoffsauren Salze des Phenylecinnolins, Wahrend Hydrochlorid und
Hydrobromid gelb aussehen, lifit sich das jodwasserstofisaure Salz
auller in einer gelben Form, die ibrigens spiter nicht wieder er-
halten wurde, in einer orangefarbenen und einer roten Form erhalten,
von denen ersteres der abnormen Formel (Ciy HyoN3): HJ, letzteres
der Formel CisH,oN3.HJ entspricht. Beide I8sen sich in Wasser
mit hellgelber, in Chloroform dagegen mit rotbrauner Farbe. Ob diese
Salze in verschiedenen Losungsmitteln eine verschiedene Molekular-

Y v. Pechmanno u. Burkard, diesc Berichte 33, 3590 ff. [1900].

?) Buchner, Apn. d. Chem. 273, 228 [1893].
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grofe besitzen, entsprechend dem Befunde von Hantzsch?') bei den
Methylphenylacridoniumsalzen, soll noch untersucht werden, diirfte
danach aber wahrscheinlich sein. Auch das Jodmethylat, bei dem
sich die genannten Erscheinungen in den Ldsungsmitteln wiederholen,
ist intensiv rot gefarbt, wie Azobenzol, wihrend das Chlormethy-
lat hellgelb aussieht. Ubrigens ist auch schon das Cinnolinjodme-
thylat von Busch und Rast?®) als ein in rotbraunen Nadeln krystal-
lisierender Korper, der sich in Alkohol mit brauner Farbe, in Wasser
farblos lost, beschrieben worden.

Auch das Phenylcinnolin selbst ist farbig und krystallisiert in
schonen, schwefelgelben, lichtbrechenden Krystallen. Es ist ausge-
zeichnet durch die Bildung eines schwer 16slichen Argentonitrats,
C1«H1oNs.AgNO;. Das durch Abbau erhaltene Phenylpyridazin ist
farblos.

Experimentelles.

o-Amino-gem-diphenyléthylen, CGH‘<(1\JI%5H5):CHQ.

Zur Gewinnung des o-Aminodiphenylithylens diente uns o- Amino-
benzophenon, das nach dem etwas abgeinderten Verfahren von Ull-
mann und Bleier?®) dargestellt wurde. Wir fanden es zur Gewin-
nung ngBerer Mengen des genannten Ketons zweckmiliger, die Ein-
wirkung des Toluolsulfonanthranilsiiurechlorids auf das Benzol sich im
Vakuum (nach Verley) abspielen zu lassen, und ein an der Luft
stark korrodiertes Aluminiumchlorid zu verwenden. So lassen sich
leicht 150 g der trocknen Toluolsulfonanthranilsiure auf einmal ver-
arbeiten, und die Gewinnung des Ketons macht keine Schwierigkeiten.
Als Ergénzung zu den Angaben von Ullmann und Bleier diene
noch, dal bei der Aufarbeitung des Reaktionsprodukts nicht unbe-
trichtliche Mengen des Ketons aus der wiBrigen Losung erhalten
werden, die beim EingieBen der Aluminiumdoppelverbindung in Eis
resultiert. Beim Stehen dieser salzsauren Losung in Eiswasser schei-
det sich salzsaures o-Aminobenzophenon ab, das durch Ammoniak
zerlegt 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 Schwefelsiure. Das bei dieser
Gelegenheit auch hergestellte schwer losliche Sulfat des o~-Amino-

1) Diese Berichte 42, 68 {1909). 3} Diese Berichte 30, 527 [1897].
3) Diese Berichte 85, 4273 [1902].
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benzophenons bildet schwach fleischfarbene Krystallchen vom Schmp.
112—113°.
0.2171 g Sbst.: 0.1687 g BaSO,.
Cm H” NO .Hz SO4. Ber. SO4 3254. Gef SO4 31 97

Zur Ubertithrung des Ketons in 0-Amino-diphenyl-methyl-

carbinol, NH"CGH‘,\/C(OH).CHa, werden zu einer Losung von
Cs H; 8

4 Mol. Jodmethylmagnesium (11 g Magnesium = 4.5 Mol. + 20 g Ather
-~ 60 g Jodmethyl = 4 Mol. + 60 g Ather) 20 g o-Aminoketon (1 Mol.)
in 250 g Ather vorsichtig zutlieBen gelassen. Die sich dunkelrot far-
bende Mischung wird nach halbstiindigem Erhitzen hell unter Abschei-
dung eines krystallinischen Niederschlages, der durch Zugabe kleiner
Eisstiickchen und einer konzentrierten Chlorammoniumldsung, sowie
von etwas Ammoniak zerlegt wird. Aus der hellgelben Atherschicht
resultiert das bald erstarrende Carbinol in theoretischer Ausbeute.
Durch Umkrystallisieren aus heilem Ligroin, bezw. Fillen einer Lo-
sung in wenig Benzol durch Ligroin, erhilt man fast farblose Kry-
stalle vom Schmp. 84—85°, die in Ather, Alkohol und Benzol leicht,
in Ligroin schwer l8slich sind.

0.1436 g Sbst.: 0.4146 g COs, 0.0933 g Hy0. — 0.2501 g Sbst.: 14.3 cem
N (16° 759 mm).

CisH;sON. Ber. C 7882, H 7.09, N 6.59.
Gef. » 78.74, » 727, » 6.74.

Durch einstiindiges Kochen mit etwa 35-proz. Schwelelsiure am
RiickfluBkiihler wird das Carbinol glatt in o-Amincdiphenyldthylen
libergefiibrt, das aus der .erkalteten und verdiinnten Losung durch Am-
moniak in krystallinischer Form und in nabezu theoretischer Aus-
beute abgeschieden wird. Es bildet fast farblose Krystalle vom
Schmp. 76—77.5°, ist ziemlich leicht 16slich in Alkohol, Ather, Ace-
ton, Benzol und Eisessig, etwas schwerer in Ligroin, gibt ein schwer
losliches salzsaures Salz und ein bei 195° unter Zersetzung schmel-
zendes Platinsalz. Das Golddoppelsalz fillt olig aus und zer-
setzt sich sogleich. Imprigniert man einen Fichtenspan mit der alko-
holischen Losung des o-Amiodiphenylithylens und befeuchtet ihn dann
mit rauchender Salzsiiure, so nimmt er nach einiger Zeit eine tief
orange Firbung an. Die acetylierte und benzoylierte Verbindung
zeigen diese Farbung nicht.

0.1578 g Sbst.: 0.4987 g CO,, 0.0963 g H,0.

CuHiN. Ber. C 86.11, H 6.71.
Gef. » 86.19, » 6.83.

Das Sulfat, C4Hi3 N.H,;S0,, scheidet sich aus der verdannt-schwefel-

sauren Losung in Form heller, glinzender Krystallblittchen mit schwachem
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Stich ins Rotliche aus. Schmp. 166—168?; in Alkohol und Wasser leicht,
in Ather nicht léslich.

0.3139 g Sbst.: 0.2474 g BaS0,.

C]{H\3N.I‘I‘;SO4. Ber. SO4 32.76. Gef. SO4 32.43.

Pikrat, C;eHy3 N, CeHy(NO,); . OH. Molekulare Mengen von o-Amino-
diphenylithyler und Pikrinsiure werden in wenig Benzol gelost, die Losung
vorsichtig mit Ligroin gecfillt und der Niederschlag aus Benzol umkrystalli-
siert. Die Substanz enthielt zunichst zwischen /. Mol. und 1 Mol. Krystall-
benzol, welches durch zweistiindiges Erwirmen im Wasserdampi-Trockenschrank
entfernt wurde. Lebhaft gelbe Krystillchen, Schmp. 1499; in Alkohol und
Ather leicht, schwerer in Benzol, nicht in Ligroin léslich.

0.1414 g Sbst.: 0.2943 g COs, 0.0524 g H,O.

CsoHigN4O7. Ber. C 56.57, H 3 80.
Gef. » 56.76, » 4.15.

Acetyl-o-amino-diphenylédthylen,

CH; CO.NH.CsH,_

CeH;—

10 g o-Aminodiphenylithylen wurden mit 10 cem lissigsiurean-
hydrid iibergossen. Unter Selbsterwirmung trat Lisupg und daunn
Krystallausscheidung ein.  Das iiberschiissige Issigsiureanhydrid

C:CHs,.

wurde durch Erhitzen mit Wasser zersetzt und die nach dem Ir-
kalten in anndhernd theoretischer Ausbeute erhaltene Krystallmasse
aus Alkohol umkrystallisiert. Farblose Krystalle vom Schmp. 1229;
in Alkohol, Aceton und Lisessig besonders in der Wirme lsslich,
nicht oder nur sehr schwer loslich in Ather, Benzol, Ligroin, Schwe-
felkohlenstoff, Chloroform und Tetrachlorkotlenstoff.

Dieselbe Substanz wurde erhalten, als o-Aminodiphenylmethyl-
carbinol mit Essigsiureanhydrid und Natriumacetat lingere Zeit zum
Sieden erhitzt wurde, wihrend bei kurzer Behandlung desselben mit

Essigsiureanhydrid Acetyl-o-aminodiphenyl-methylcarbinol-

essigester, CHaCO'NH'gs §:>C<8H(3O CH“, in fast farblosen Kry-

stallen vom Schmp. 160—162° entsteht. Das Acetyl-o-aminodiphenyl-
iithylen war also durch Abspaltung von Essigsiure aus dem zunichst
gebildeten Iissigsiureester entstanden.
0.1853 g Sbst.: 0.5498 g CO, 0.1082 g H,0. — 0.1851 g Sbst.: 9.8 cem
N (179 750 mm).
CisHisON. Ber. C 80.96, H 6.37, N 5.92.
Gef. » 80.92, » 6.53, » 6.15.



8131

Acetyl-o-aminodiphenyl-monobroméathylen, CisHys ONBr.

Die Untersuchung war darauf gerichtet gewesen, die beiden nach
der Theorie moglichen Stereomeren dieser Verbindung zu gewinnen:

CH;CONHCGH.;\ R BI‘

I CG Hs/C . C<H
CH;CO.NH.CsH,~_
CsHs—

Es gelang aber nur die Darstellung eines derselben, welchem
vermutlich die Konfiguration II zukommt. Die Versuche, welche zur
Gewinnung auch des anderen Stereomeren angestellt wurden und die
Griinde, welche fiir das hier beschriebene Acetyl-o-aminodiphenylmono-
bromithylen, sowie die daraus dargestellte entacetylierte Verbindung
die Konfiguration II als wahrscheinlich erscheinen lassen, werden
spiter in anderem Zusammenhang verdifentlicht werden.

~H

und IL <p; -

C:C

Die Darstellung geschah in folgender Weise: = Acetyl-o-aminodiphenyl-
athylen (1 Mol) wurde in Eisessig gelost und zu dieser Losung die be-
rechnete Menge Brom (2 Atome), ebenfalls in Eisessig gelost, unter Umrihren
tropfenweise zugesetzt. Durch Verdiinnen mit viel Wasser und Zugabe von
Natriumacetat zur Bindung der Bromwasserstoffsiure schied sich das Pro-
dukt bei gleichzeitigem Reiben mit dem Glasstab krystallinisch aus. Durch
Umkrystallisieren aus siedendem Alkohol in farblosen Krystillchen vom
Schmp. 146° erhalten. In Alkohol, besonders in der Warme leicht, auch in
Benzol und Schwetelkohlenstoff loslich, schwerer loslich in Ather und Ligroin.
In 10-prozentiger Salzsiure schwer, leicht in rauchender Salzsiure léslich.

0.1886 g Sbst.: 0.1107 g AgBr.

CisHixONBr. Ber. Br 25.30. Gef. Br 24.98,

o-Amino-diphenyl-monobrométhylen,

NH;.CeHi o~ -H
SH>C: 0l -

Acstyl-o-aminodiphenylmonobrométhylen wurde am RiickfluBkiibler
eine Stunde mit etwa der zwanzigfachen Menge rauchender Salzsiure
zum Sieden erhitzt. Die nach dem Erkalten mit Wasser verdiinnte
und filtrierte Losung wurde mit Ammoniak gefillt. Nach mehr-
maligem Umkrystallisieren aus Alkohol stellte das Produkt fast farb-
lose Krystillchen vom Schmp. 87—88¢ dar, die in Alkohol, besonders
in der Warme, auch in Ather und Benzol leicht, schwer in Ligroin
l6slich sind.

Durch Acetylieren entstand wieder die Verbindung vom Schmp.
146°. Kochen mit waflriger Natronlauge rief keine Halogenabspal-
tung hervor; dagegen fand dieselbe bei lingerem Erhitzen mit alko-
holischem Kali statt; das erwartete Phenylindol wurde hierbei nicht
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gebildet, doch befindet sich das Halogen aus spiter mitzuteilenden
Griinden in der Seitenkette.

02017 g Sbst.: 0.1397 g AgBr.

CisHisNBr. Ber. Br 29.17. Gef. Br 29.47.

Das Chlcroplatinat, (Ciy4Hy;sNBr.HC:PtCl,, in salzsaurer Losung
gefillt, bildet 2in hell gelbbraunes Pulver, welches bei etwa 2099 unter Zer-
setzung schmilzt.

0.2715 g Sbst.: 0.0543 g Pt.

Ber.. Pt 20.34. Gef. Pt 20.00.

o-Aminophenyl-p-tolyl-methvl-carbinol,

NH;.CeH,—
I G p>C(OH). CH,.

Das zur Darstellung dieser Verbindung erforderliche o-Amino-
phenyl-p-tolylketon wurde uwach dem von Ullmann und Bleier?)
angegebenen Verfahren gewonnen.

Die Synthese des o-Aminopheunyl-p-tolylmethylearbinols erfolgte
analog derjenigen der entsprechenden Diphenylverbindung aus 11 g
Magpesium, 50 g Jodmethyl, 21 g des Ketons und der zur Lésuug
nitigen Mepge Ather. Aus Alkohol umkrystallisiert, farblose Kry-
stalle vom Schmp. 92—93° In Alkohol, Ather, Aceton und Benzol
ziemlich leicht, schwerer in Ligroin lgslich.

0.2311 g Sbhst.: 12.4 cem N (18°, 758 mm).

Cis Hi7ON. Ber. N 6.18. Gef. N 6.28.

o-Aminophenyl-p-tolyl-dthylen,

NHz.CoHy .
CH. CiH>C :CH.

o-Amincphenyl-p-tolylmethylearbinol wurde eine Stunde lang mit
35-prozentiger Schwefelsiure am RiickfluBkiihler zum Sieden erhitzt.
Nach dem Verdiinnen mit Wasser schied sich beim Reiben mit dem
Glasstab das Sulfat krystallinisch aus. Die durch Zersetzung mit
Ammonpiak erhaltene 6lige Base konute nicht in festen Zustand ge-
bracht werden. Hellgelbes Ol, in verdiinnten Siuren und organischen
Losungsmitteln leicht léslich, bei 50 mm Druck und 224-—226° unzer-
setzt destillierend. v

0.3003 g Sbst.: 17.0 ccm N (21° 768 mm).

CisHisN. Ber. N 6.71. Gef. N 6.64.

Das Sulfat, (C;s Hys N); H2 SOy, aus seiner Lésung in Chloroform durch

Ather ausgefallt, bildet sehr feine, farblose Blittchen vom Schmp. 141—142°,

1) Diese Berichte 83, 4277 [1902].
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In Alkohol, Aceton uud Chloroform leicht, in Ather, Benzol und Ligroin
sehr schwer oder nicht 16slich.
0.2637 g Sbst.: 0.1214 g BaSO,.
(C]5H]5N)2H,SO|. Ber. SO.; 1860. Gef. SO4 18.94.

o-Aminodiphenyl-athyl-carbinol,
N Ce S C(0H) . Gy H.

Die Darstellung erfolgte entsprechend derjenigen von o-Amino-
dipbenylmethylcarbinol aus 10 g Magnesium, 60 g Jodithyl, 20 g
o-Aminobenzophenon in Atherlssung. Aus Alkohol krystallisiert,
feine weile Krystallbldttchen vom Schmp. 101-—102° in kaltem Al-
kobol ziemlich schwer, in beilem Alkohol leicht 18slich. In Benzol,
Schwelelkohlenstoff und Ather leicht, in Ligroin sehr schwer 18slich.

0.1469 g Sbst.: 0.4270 g COa, 0.0961 g H,0.

Cis Hi7ON. Ber. C 79.28, H 7.32.
Gel. » 79.24, » 7.54.

o-Aminodiphenyl-propylen, NHQ'g:g:>C : C<I(§Ha .

Reines o-Aminodiphenylithylcarbinol wurde eine Stunde lang am
RiickfluBkiihler mit 30-prozentiger Schwefelsiure zum Sieden erhitat.
Durch Neutralisieren mit Ammoniak, Abkiihlen und Reiben mit dem
Glasstab entstand eine allmihlich fest werdende Ausscheidung, welche
nach dem Umkrystallisieren aus Ligroin farblose Krystalle vom
Schmp. 50—52¢ bildete. Schwierig krystallisierbar. In allen organi-
schen Liosungsmitteln leicht 16slich.

Von den zwei theoretisch méglichen Stereomeren bildete sich nur
das eine, welchem wahrscheinlich die angegebene Konfiguration zu-
kommt. Das andere Isomere konnte auf keine Weise erhalten werden.

0.3016 g Sbst.: 17.7 ccm N (16° 751 mm).

CisHisN. Ber, N 6.71. Gef. N 6.85.

Das Hydrochlorid, Cis Hys N.HC], bildet feine, weiBe Krystallblattchen,
in verdinnter Salzsiure sehr schwer, iu Alkohol sehr leicht, in Ather nicht
loslich. Sehmp. 205—208°,

0.1892 g Sbst.: 0.1086 g AgCl

CisHisN.HCL. Ber. Cl 14.44. Gef, Cl 14.20.

Das Chloroplatinat, (C;sH;sN.HCl); PtCl,, fallt aus der salzsauren
Lésung der Base krystallinisch aus. Gelbliche Krystillchen, tiber 150° mil-
farbig werdend und bei etwa 191° unter Zersetzung schmelzend.

0.1040 g Sbst.: 0.0241 g Pt.

Ber. Pt 23.53. Gel. Pt 23.17.
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Das Chloraurat, CisH;s N.HCL. AuCl;, fallt zunichst dlig aus, wird aber
beim Reiben fest. Rotes, krystallinisches Pulver, schon unter 100° miB-
farbig werdend und bei etwa 125° unter Zersetzung schmelzend.

0.1063 g Sbst.: 0.0381 g Au.

Ber. Au 35.91. Gef. Au 35.67.

N

/\,/\N
4-Phenyl-cinnolin, L/ﬁ
"

Cs H;

7.5 g o- Aminodiphenylithylen werden in 75 cem 10-prozentiger
Salzsiure gelést und bei gewéShnlicher Temperatur oder unter Eis-
kiihlung mit soviel Natriumnitritldsung (<< 3.5 g NaNO;) versetzt, bis
Jodkaliumstarkepapier dauernd gebliut wird. Beim Reiben der Lé-
sung mit dem Glasstabe krystallisiert das salzsaure Salz der Base aus.
Man saugt ab und zersetzt mit Ammoniak; aus dem Filtrat erhalt
man durch Ubersittigen mit Ammoniak den Rest der Base in weniger
reinem Zustande. Die zuerst 6lig ausfallende Base wird beim Reiben
allmiihlich fest. Durch Umkrystallisieren aus heilem Ligroin erhalt
man das 4-Phenylcinnolin in schénen, schwefelgelben, glinzenden und
lichtbrechenden Krystallen vom Schmp. 67 —67.5° In verdiinnten
Sauren leicht mit hellgelber Farbe loslich, in Wasser in der Siede-
hitze etwas léslich. In Alkohol, Ather, Aceton, Chloroform und Ben-
zol 18st es sich leicht, in Ligroin schwer. Permanganat in schwefel-
saurer Lésung wird nicht sofort, sondern erst nach lingerer Zeit ent-
farbt. In Eisessigldsung entsteht auf Bromzusatz eine rotbraune Ver-
bindung, vermutlich ein Perbromid, welches beim Verdiinnen mit
Wasser in festem Zustande ausfillt. 4-Phenylcinvolin ist bei Luft-
druck unzersetzt destillierbar., Chromséure ist in Eisessiglosung ohne
Wirkung auf die Base.

Das 4-Phenylcinnolin entsteht neben anderen Produkten in einer
Ausbeute von etwa 22 °, auch aus o-Aminodiphenylbromithylen beim
Diazotieren in salzsaurer, nicht dagegen in schwefelsaurer Losung.

0.1572 g Sbst.: 0.4708 g CO., 0.0709 g H,0. — 0.3187 g Sbst.: 36.5 cem
N (16° 766 mm).

CiyH;oN.. Ber. C 8149, H 4.89, N 13.62.
Gef. » 81.68, » 5.04, » 13.63.

Das 4-Phenyl-cinnolin-hydrochlorid, Cy4 HyoNa. HCl+H; O, erhalt
man bei der Diazotierung von o-Aminodiphenylithylen in salzsaurer Losung
oder durch Lésen der Base in 10-prozentiger Salzsiure und Krystallisieren-
lassen. Gelbe Krystalle, bei etwa 130° unter Zersetzung schmelzend, mit
Wasser teilweise dissoziierend. In Alkohol und Eisessig leicht, in Beuzol
und Chloroform schwer, in Ather unléslich. Beim Erhitzen zum Schmelzen
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entweicht Wasser. Die Halogenbestimmung erfolgte nach Carius, da sich
sonst das Argentonitrat der Base mit ausscheidet. Die Doppelanalysen be-
ziehen sich auf Substanzproben verschiedener Darstellungen.

0.2249 g Shst.: 0.1232 g AgCl. — 0.2053 g Shst.: 0.1105 g AgCl.

CiiHioN; .HCl1 +H:0. Ber. Cl 13.60. Gef. Cl 13.54, 13.31.

Das Hydrobromid wurde durch Lisen der Base in Bromwasserstoff-
sidure und Eindunsten im Vakuumexsiccator in Form hellgelber, glinzen-
der Krystalle vom Schmp. 202—204¢ erhalten.

Basisches 4-Phenyl-cinvolin-hydrojodid, (CiiHioNa)sHJ.
Bei der Darstellung des jodwasserstoffsauren Salzes wurden verschie-
dene Modifikationen beobachtet. Tine hellgelbe Form, welche beim
Trocknen gelbrot oder rot wurde, entstand einmal aus verdiionter,
wiiBriger, jodwasserstoffsaurer Losung, konnte aber spiter nicht mehr
erhalten werden, vielmehr entstanden meistens dunkelorange-
farbene Krystallnidelchen des besischen Hydrojodids. Schmp. 93—
95° In Wasser schwer, in Alkohol leicht, in Ather sehr schwer 16s-
lich; diese Lésungen besitzen hellgelbe Farbe. In Chloroform sehr
leicht mit rotbrauner Farbe loslich; beim Schiitteln mit viel Wasser
wird diese Lisung entfirbt. Halogenbestimmung erfolgte nach Carius;
die Doppelbestimmungen beziehen sich auf Proben verschiedener Dar-
stellungen.

0.1637 g Shst.: 0.0664 g AgJ. — 0.1196 g Sbst.: 0.0508 g AgJ.

(CiiHyoN2)2 HI. Ber. J 23.453. Gel. J 21.92, 22.96.

Normales 4-Phenyl-cinnolin-hydrojodid, C;yH,zN;.HJ.
Durch freiwilliges Verdunsten einer mit Jodwasserstoifsiure versetz-
ten, alkoholischen Lo6sung der Base, zuweilen auch aus wiiliriger Li-
sung erhalten. Gut ausgebildete, rote Krystalle. In Wasser schwer,
in Alkohol leicht, in Ather sehr schwer loslick; diese Ldsungen sind
hellgelb bis geib. In Chloroform schwer, in Nitrobenzol ziemlich
leicht, in beiden Ldésungsmitteln mit rotbrauner Farbe léslich. Durch
Schiitteln mit viel Wasser werden diese Losungen entfirbt. Die Sub-
stanz zersetzt sich beim Erhitzen Gber 150° allmihlich. Beide Jodide
zersetzen sich an der Luft allmiblich uoter Schwarzfirbung, die ver-
mutlich auf durch Oxydation bewirkter Bildung von Perjodid beruht,
da eine Jodldsung idhnlich dunkel gefirbte Niederschlige hervorruft.
Halogenbestimmung erfolgte nach Carius. Die beiden analysierten
Proben entstammten verschiedenen Darstellungen.

0.1528 g Sbst.: 0.1068 g Agd. — 0.2181 g Sbst.: 0.1520 g AgJ.
CisHygNo. HJ. Ber. J 38.00. Gef. J 37.78, 37.67.

4-Phenyl-cinnolin-sulfat, CiyH;(N;.H;S0y. Wurde erhalten, als
eine mit Schwelelsiure angesiuerte Lisung von o-Aminodiphenylithylen in
absolutem Alkohol mit geringem UlterschuB von Amylnitrit versetzt und
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unter Atherzugabe 24 Stunden stehen gelassen war. Einfacher erhilt manp
das Sulfat durch Losen der Base unter Schwefelsiurezusatz in Alkohol und
Versetzen mit Ather. Goldgelbe Krystillehen, Schmp. 181—1829, in ver-
dinnter Schwefelsiure ziemlich leicht, in Alkohol schwer, in Ather und Li-
groin sehr schwer oder unléslich.
0.2084 g Sbst.: 0.1602 g BaSO,. — 0.1641 g Sbst.: 12.8 ccm N (189,
77 mm),.
C;quoNg.}Igs()4. Ber, 804 31.58, N 923
Gef. » 31.65, » 9.35.
4-Phenyl-cinnolin-nitrat, C;;H;oN2.HNO;, scheidet sich aus der
Lisung der Base in verdinnter Salpetersiure in hellgelben Nidelehen vom
Schmp. 156—157° aus. In Wasser schwer, in Alkohol ziemlich schwer, in
Ather, Benzol, Ligroin und Schwefelkohlenstoff sehr schwer oder nicht loslich.

0.1836 g Sbst.: 24.7 cem N (217, 764 mm).
C1sHioN3 . HNO;. Ber. N 1565, Gef. N 13.70.
4-Phenyl-cinnolin-pikrat, Ci4H;oNe, CeHy(NOo;.OH.  Molekulare
Mengen von Base und Pikrinsiure wurden je in Benzol gelost und die Lo-
sungen gemischt. Aus heilem Benzol umkrystallisiert, verfilzte, tief goldgelbe
Nidelchen, in Alkohol leicht, schwerer in Ather und Benzol loslich. Sintert
bei 147-—148°, ist aber erst bei 156—158° klar geschmolzen.

0.1481 g Sbst.: 20.2 cem N (189, 769 ..m).
CeoHy3Or N5, Ber. N 16.13. Gef. N 16.19.

4-Phenyl-cinnolin-chloroplatinat, (CiyHioN2. HCL)2 PtCl,. Durch
Versetzen einer salzsauren, alkoholischen Lisung der Base mit Platinchlorid-
losung in Form kleiner, hellbriunlicher Krystalle erhalten. Beim Erhitzen
scheint es bei etwa 235° eine Verinderung zu erleiden, doch bleibt es fest
nnd ist bel 300° noch nicht geschmolzen oder zersetzt.

0.1519 g Sbst.: 0.0359 g Pt.

(CisHioN2 . HCD, Pt Cl,. Ber. Pt 23.70. Gef. Pt 23.63.

4-Phenyl-cinnolin-chloraurate.

In salzsaurer, wilriger Loeung der Base entstebt ein normales Gold-
doppelsalz; durch Umkrystallisieren desselben aus Alkohol oder in alkoholischer
Losung bildet sich dagegen ein anomales Golddeppelsalz. G. Fenner und
J. Tafel!) haben mehrere derartige Goldsalze beschrieben und untersucht.
Gleiche Verhiltnisse beobachteten C. Paal und J. Ubber?) bei dem 3.6-Di-
methylpyridazin.

Normales 4-Phenyl-cinnolin-chloraurat, Gy H;oN;.HCl.AuCl,.
Eine Loésung der Base in 10-prozentiger Salzsiure wurde unter Reiben mit
dem Glasstabe mit wilriger Goldlésung versetzt. Der allmihlich fest wer-
dende Niederschlag wurde mit sehr verdiinnter Goldlésung gewaschen und
getrocknet. Hellgelbes, in Wasser und Alkohol schwer lisliches Pulver. Bei

1) Diese Berichte 82, 3220 [1899).
) Diese Berichte 36, 505 [1903).



8127

1589 sintert es und schmilzt bei hoherer Temperatur allmihlich zu einer
dunkelbraunen Flassigkeit, die sieh bei 200° noch nicht zcrsetzt. Durch Um-
krystallisieren aus mit Salzsiure versetztem Alkohol entsteht das anomale
Goldsale.

(.1321 g Sbst.: 0.0480 g Au.

CisIljo Ny . HCL.AuCly.  Ber. Au 36.10. Gef. Au 36.33.

Anomales 4-Phenyl-cinnolin-chloraurat, (C;yH,gNz. HCl)3 AuCl;.
Gleiche Mengen vou salzsaurem Phenylcinnolin und Goldchlorid werden je in
wenig absolutem Alkohol gelést und die Losungen gemischt. Es krystalli-
sierten goldgelbe, glinzende Krystalle aus, die bei 145—147° ohne Zersetzung
zu gelbbrauner Flissigkeit schmelzen. In Alkohol ziemlick schwer loslich.
Beim Erwiirmen mit Wasser tritt Zersetzung und Abscheidung des normalen
Goldsalzes ein.

0.1024 g Sbst.: 0.0263 g Au.

(CisHioN2 . HCl)2 AuCls. Ber. Au 25.00. Gef. Au 25.68.
4-Phenyl-cinnolin-argentonitrat, C H;oN:. AgNO;. Entsteht beim
Versetzen einer alkoholischen oder schwach salpetersauren, wifirigen Ldsung
der Base mit Silbernitrat. Aus hciflem Alkoliol umkrystallisiert, fcine, gelbe,
glinzende und lichtbrechende Krystallblittchen, in Wasser und Alkohol sehr
schwer léslich, bei 260° unter Zersetzung schmelzend.
0.1139 g Sbst.: 0.0330 g Ag.
CiiHioNg2. AgNO;. Ber. Ag 28.70. Gef. Ag 28.48.

Derartige Silbernitrat-Doppelverbindungen sind auch beobachtet beim
Naphtriazol') und beim 3-Methyl-5-chlorpyrazol?). Dagegen fand A. Micha-
clis?) beim I-Phenyl-3-methyl-5-chlorpyrazol-4-azobenzol und bel der ent-
sprechenden 1-Tolylverbindung Argentonitrate, welche aus zwei Molekiilen
der Base und einem Molekil Silbernitrat zusammengesetzt sind.

4-Phenyl-cinnolin-jodmethylat, CiyHy¢N..CH;J. Die Base
wurde mit Jodmethyl in methylalkoholischer Losung im Einschmelz-
rohre mehrere Stunden im siedenden Wasserbade erhitzt. Die Li-
sung schied beim' Erkalten Krystallnadeln aus, deren Ausscheidung
durch Atherzusatz vervollstindigt wurde. Durch Umkrystallisieren
aus Methylalkobol wurden prachtvolle, rote, glinzende Krystall-
nadeln erhalten, die sich bei 220° unter Abspaltung von Jodmethyl
zu zersetzen begannen. In heiflemn Wasser mit schwach gelber Farbe
Ioslich. In Tisessig in der Kilte schwer, beim Erwiirmen mit rot-
brauner Farbe loslich und daraus beim Erkalten krystallisierend. In
Beunzol unloslich. In Chloroform kalt ziemlich schwer, beim Erwirmen
leicht mit roter bis violettroter Farbe 18slich; durch Schiitteln mit

N M. Marckwald und E. Meyer, diese Berichte 33, 1892 (19001

?) E. BoB, Dissertatlon »Uber die Pyrine des 1-Benzyl-3-methyl-5-pyra-
zolons«, Rostock 1909.

%) Ann. d. Chem. 338, 190 und 208 [1905].
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viel Wasser wird diese Losung entfirbt. Die alkoholische Losung
wird durch Natronlauge erst griin, dann blaugriin und dann blau ge-
farbt?).

0.2506 g Shst.: 0.1682 g Agd.
CisHisNoJ. Ber. J 36.47. Gef. J 36.28.

Das Chlormethylat wurde durch Erhitzen der walirigen Losung des
Jodmethylats mit Chlorsilber, Filtrieren und Eindampfen in Form hell-
gelber, feiner Blittchen, die in Wasser sehr leicht léslich sind, erhalten.
Beim Erhitzen beginnt die Zersetzung bei etwa 70° und wird bei 115—120°
plotzlich stirker; die gelbliche Substanz wird datn wieder fest, um sich bei
2156—220° unter Braunfirbung zu zersetzen,

Oxydation von 4-Phenyl-cionolin mit Kaliumpermanganat
in alkalischer Losung.

3 g Phenylcinpolin wurden mit 250 ccem Wasser im siedenden
Wasserbade erhitzt und hierzu allmihlich eine heifle Lésung von 15 g
Kaliumpermanganat in 300 ccm Wasser gegeben. Als kein weiterer
Verbrauch von Permanganat mehr stattfand, wurde der UberschuB
mit Alkohol zerstort, die Fliissigkeit nach dem Absetzen abgesaugt,
der Riickstand mit heiflem Wasser ausgewaschen und die willrige
Lésung auf dem Dampibade auf ein geringes Volumen eingedampft. Auf
Zusatz von verdiinnter Schwefel- oder Salpetersiiure schieden sich fast
farblose Krystillchen einer stickstoffhaltigen Siiure in einer Menge
von 3.2 g aus. Das erhaltene Produkt war die

4-Phenyl-pyridazin-3.6-dicarbonsiure oder
4-Phenyl-cinnolinsiure,
N
COOH.'i/\N
coOH.t ) +H0.
Cs Hs
Durch Umkrystallisieren aus heilem Wasser unter Salpetersiure-
zusatz in Form farbloser Néidelchen erhalten, die bei 220—221° unter
Zersetzung schmelzen. In Wasser und verdiinnten Sduren in der
Kilte fast nicht, in der Siedehitze schwer 16slich. Io rauchender
Salzsiure leicht l6slich, beim Verdiinpen mit Wasser wieder aus-
fallend. In Alkohol lost sich die Sdure ziemlich schwer, fast nicht
oder gar nicht in Ather, Ligroin und Benzol. Gegen Lackmus stark
sauer reagierend.

) Vergl. Busch und Rast, diese Berichte 30, 527 [1897].
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Der Name Cinnolinsdure wurde der Grundsubstanz des 4-Pae-
nylderivats gegeben, da sie aus dem Cinnolin entsteht, wie Phthalsdure
aus Naphthalin und Chinolinsdure aus Chinolin.

Die Siure verliert ihr Krystallwasser weder bei 24-stiindigem Verweilen
iber Phosphorpentoxyd im Vakuum, noch bei 24-stiindigem Erhitzen im Wasser-
dampi-Trockenschrank. Beim Erhitzen auf 120—130° tritt Gewichtsabnahme
und nach etwa 3 Stunden Gewichtskonstanz ein. Die Abnahme entspricht
einem Verlust von H; O + CO,.

0.0778 g Sbst.: 0.0188 g Gewichtsverlust (4 Stunden bei 1259).
Cm Ha 04 Nz -+ H';O. BOI’. CO2 -+ H,O 23.7. Gef. COg -+ H?O 24.2.

Titration der Siaure (Indicator Phenolphthalein): 0.0627 g Sbst.: 4.65 ccm
'/10-n. Natronlauge.

CioHg Oy N2 + H;0. Ber. Mol.-Gew. 2622. Gef. 269.7.

0.1890 g Sbst.: 0.3791 g COy, 0.0616 g HyO. — 0.1684 g Sbhst.: 0.3378 g
COy, 0.0596 g H,0. — 0.2104 g Sbst.: 19.8 cem N (20°, 75€ mm).
Cles O;Ng -+ H2O Ber. C 5493, H 384, N 10.71.
Gef. » 54.70, 54.71, » 3.65, 3.96, » 10.91.

Saures Silbersalz der 4-Phenyl-cinnolinsiure,
(Ci2Hs 04 N2 Aga)s, C12Hg Os Na.

0.5 g der Siure wurden in 150 ccm siedendem Wasser gelost und eine
Lésung von 0.5 g’ Silbernitrat zugefigt. Fillung abfiltriort, mit Wasser
gewaschen und getrocknet. Ausbeute 0.6 g. Entsteht auch in alkoholiscker,
nicht in salpetersaurer Losung. Hellgelbliches Pulver, in Wasser und Alkohel
fast unloslich, bei starkem Erhitzen sich allmihlich zersetzerd. Die Doppel-
bestimmungen beziehen sich auf Proben verschiedener Darstellungen.

0.1631 g Sbst.: 0.0648 g Ag. — 0.1110 g Sbst.: 0.0440 g Ag. — 0.3005 g
Sbst.: 18.0 cem N (22°, 753 mm).
(C12H604N2 Agz)a, CmHs O4Ng. Ber. Ag 40.03, N 6.94.
Gel. » 39.73, 39.65, » 6.87.

Neutrales Silbersalz der 4-Phenyl-cinnolinsiure,
Ci2He Oy N3 Agy + H2 0.

0.3 g der Siure wurden mit 5 ccm Wasser iibergossen und mit Ammo-
niak genau neutralisiert. Nach Verdiinnen mit Wasser entstand auf Silbernitrat
zusatz weiBliche Fillung, die abfiltriert, mit Wasser gewaschen und getrocknet
wurde. Ausbeute 0.55 g. GelblichweiBcs Pulver, in Wasser und Alkohol un-
lslich, beim Erhitzen sich allmahlich zersetzend. Beim Erhitzen im Wasser-
dampf-Trockenschrank trat keine Gewichtsverminderung ecin. 0.1193 g Sbst.
verloren bei 1-stiindigem Erhitzen auf 120° 0.0041 g, bei 2-stindigem Er-
hitzen 0.0049 g an Gewicht, doch trat geringe Zersetzung ein, so dal genaue
Wasserbestimmung nicht moglichk war. Der Gewichtsverlust bei 1-stindigem
Erhitzen auf 120° betriagt 8.44 9,, wihrend der Gehalt von 1 Mol. Wasser
3.799/, betragt.
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0.1064 g Sbst.: 0.0477 g Ag. — 0. 1193g Sbst.: 0.0531 g Ag. — 0.1601 g
Sbst.: 8.5 cem N (20° 761 mm).
CanO;NgAgz—FHzO. Ber. Ag 4535, N 5.90.
Gef. » 44,88, 44.51, » 6.19.

Bariumsalz der 4-Phenyl-cinnolinsiure, C,3HgO4N;Ba.

Eine heifle Losung von 1 g Siure in 250 ccm Wasser wurde mit Barium-
chloridlésung versetzt. Allmihlich fand eine krystallinische Ausscheidung statt,
die nach 12 Stunden abfiltriert, mit Wasser gewaschen und getrockuet wurde.
Ausbeute: 0.9 g. Feine, glinzende Krystallblittchen, die sich erst bei sehr
starkem Erhitzen allmiblich zersetzen. Die Doppelbestimmungen wurden mit
Proben verschiedener Darstellungen ausgefiibrt.

0.1159 g Sbst.: 0.0607 g BaCO;. — 0.1111 g Sbst.: 0.0580 g BaCO3. —
0.2179 g Sbst.: 14.1 cem N (22°, 757 mm).

Cn B504 NzBa. Ber. Ba 36.21, N 7.40.
Gef. » 36.46, 36.34, » 1.46.

P en e iges s (
enyl-pyridazin-5-carbonsiure, COOH. J

Cs Hs

4-Phenyl-cinnolinsdure wurde vier Stunden lang auf 125° erhitzt
und der Riickstand zweimal aus Alkohol umkrystallisiert. Schwach
braunliche Krystillchen, die unter Zersetzung bei 220—221° schmelzen.
In Wasser auch in der Hitze schwer, leichter in heiflem Alkohol, nicht in
Ather und Benzol lslich. Die Monocarbonsiure lost sich im Gegen-
satz zur 4-Phenylcinnolinsiure in verdiinnten Mineralsiuren in der
Kalte; der basische Charakter ist hier nicht so stark zuriickgedringt.
Gibt Platindoppelsalz.

DaB die 4-Phenylcinnolinsiiure beim Erhitzen zuerst das den Stick-
stoffatomen benachbarte Carboxyl verliert, ist nicht bewiesen worden,
darf aber entsprechend dem Verhalten ihnlicher Verbindungen ange-
nommen werden.

0.1845 g Sbst.: 22.8 ccem N (249, 7152 mm).

C11HsO3N3. Ber. N 14.03. Gef. N 14.05.

N
NN
4-Phenyl-pyridazin, |
~

Ce Hs
Erhitzt man die 4-Phenylcinnolinsiure oder die 4-Phenylpyridazin-

5-carbonsidure fir 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 erhélt man farblose Krystéllchen
vom Schmp. 86—86.5% die in Alkohol, Ather und Benzol leicht,
schwerer in Ligroin, leicht in Siuren 16slich sind.

0.1264 g Sbst.: 20.0 cem N (249, 760 mm).

CioHgN:. Ber. N 17.98. Gef. N 18.19.

Das Platinchloriddoppelsalz, (CyoHsNz. HCI). Pt Cly 4+ H,0, fallt aus
der salzsauren Losung der Base als gelblich fleischfarbener, krystallinischer
Niederschlag aus, der in Wasser und Alkohol schwer lbslich ist. Bei 295—
3000 unter Zersetzung schmelzend.

0.0525 g Sbst.: 0.0014 g Gewichtsverlust (1 Stunde bei 1209, 0.0137 g
Pt. — 0.1873 g Sbst.: 0.0497 g Pt.

(C1oHs N2 . HCI); PtCl,+Hs 0. Ber. H;O 2.44, Pt 26.33.
Gel. » 2.67, » 26.09, 26.54.

4-p-Tolyl-cinnolin, CyHsN,.C; Hy.
o-Aminophenyl-p-tolylathylen wurde in 10-prozentiger Salzsiure
gelost und der entstandene Brei des salzsauren Salzes diazotiert. Es
schied sich sofort das salzsaure Salz des 4-p-Tolylcinnolins in kleinen,
gelblichen Krystillchen aus, welche mit Ammoniak zersetzt wurden.
Die Base wurde ausgeithert, der Ather verdunstet und der krystalli-
nische Riickstand aus warmem Ligroin umkrystallisiert. Gelbe Kry-
stillchen vom Schmp. 58—59°. In Alkohol, Ather und Benzol leicht,
in Ligroin ziemlich schwer 16slich. In verdiinnten Siuren mit hell-
gelber Farbe loslich. Nitrat und Hydrochlorid sind schwer, das Sulfat
ist leichter 16slich. In alkoholischer L8sung entsteht ein gut krystal-
lisierendes Argentonitrat von gelber Farbe.
0.1296 g Sbst.: 14.3 cem N (219, 763 mm).
CisHiaN.. Ber. N 1275, Gel N 12.86.

' ;/\/1\\
3-Methyl-4-phenyl-cinnolin, '\/'\_/'.CHa
Ce H5
o-Aminodiphenylpropylen wurde in salzsaurer Losung unter Eis-
kiihlung diazotiert und die gelbe Losung, welche mit #-naphtholdisulfo-
saurem Natrium (R-Salz) keinen Farbstoff bildete, nach dem Filtrieren
mit Ammoniak iibersittigt. Die sogleich in festem Zustande ausfal-
lende Base (Ausbeute annihernd theoretisch) wurde aus heiem Li-
groin umkrystallisiert. Hellgelbbraune, glinzende Krystalle vom Schmp.
135—136° In Alkohol, Ather, Benzol ziemlich leicht, in Ligroin
schwer 18slich. In verdiinnten Siuren mit gelbbrauner Farbe loslich;

Berichte dJD. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXII. 202
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die Salze sind leichter 16slich als die des 4-Phenylcinnolins. In alko-
holischer Losung entsteht eine gut krystallisierende, gelbe Silbernitrat-
doppelverbindung.

0.2464 g Sbst.: 27.5 cem N (239 763 mm).

CisHisN2o Ber. N 12,75, Gel N 12.92.

Das Platinchloriddoppelsalz, (CysH;3N3. . HCI), PtCly, scheidet sich
aus der salzsauren Losung der Base in feinen, gelbbraunen, glinzenden Kry-
stallblittchen ab, die in Wasser und Alkohol sehr schwer loslich sind. Beim
Erhitzen tritt Rotbraunfirbung und iber 180° Zersetzung ein, doch bleibt
dabei die rotbraune Farbe zunichst bestelen.

0.108(+ g Shst.: 0.0245 g Pt.

(Cis Hiz Ny . HC1): PtCl;.  Ber. Pt 22.92. Gef. Pt 22.69.

3-Methyl-4-phenyl-cinnolinsdure, CisH;oOsN2 4+ H; O.

3-Methyl-4-phenylcinnolin wurde mit waBriger Kaliumpermanganat-
I5sung 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 Volumen eingedampft und mit Salpetersiure versetzt. Die Fal-
lung wurde gut mit Wasser ausgewaschen und tiber Schwelelsidure ge-
trocknet. Fast farbloses, feinkrystallinisches Pulver, in Wasser auch
in der Siedehitze schwer, etwas leichter in Alkohol léslich. In ver-
diinnten Siuren sehr schwer, leicht in rauchender Salzsiure léslich;
beim Verdinnen dieser Losung scheidet sich die Siure sehr langsam
in farblosen Krystillchen aus. Die Siure schmilzt unter Zersetzung
bei 228—229°,

Titration der Siure (Indicator Phenolphthalein): 0.0886 g Sbst.: 6.25 cem
1/10-n. Natronlauge.

CizHioO4N: + H;0. Ber. Mol.-Gew. 276.2. Gef. 283.4.

0.0686 g Sbst.: 0.1417 g CO;, 0.0283 g H;0.
C]3H1004.N2 -+ Hg O Ber. C 56.49, H 4.38.
Gef. » 56.34, » 4.61.

Rostock, den 4. August 1909.





