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etwas blaustichig-rote Losung wurde von einem unloslichen Neben- 
yrodukt abfiltriert und der Niederschlag mit wenig heiljem Wasser  
nachgewaschen. Aus dern Filtrat lie13 sich das  N i t r a t  des Monamins 
durch festes Natriumnitrat aussalzen. Dasselbe, ein undeutlicb kry- 
stallinischer, roter Niederschlag, wurde in  heiljem Wasser gelost, f i l -  
triert und durch Zusatz von Platinchlorwasserstoff in das C h l o  ro -  
p l a t i n a t  verwandelt. Dieses, ein i n  Wasser wenig liisliches, dunkel- 
rotes Pulver, wurde zur Analyse bei l l O o  getrocknet. 

(C13H10NSCl)z + PtC1,. Ber. N 3.36. Gef. N 3.52. 
Die Ausbeute an dem M o n a m i n  war zu gering, um ein ein- 

gehenderes Studium zu erlauben. Es scheint uicht oder nur sehr schwacb 
1.11 fluorescieren. 

L n u s a n n e ,  12. Januar  1912. Organisches Laboratorium d c r  
Universitiit. 

36. Rudolf Pummerer und Gustav Dorfmiiller: 
Einiges iiber Iso-phthalanil. 

[Mitteilung aus dem Labor. der Kgl. Bayr. Akad. der Wissensch. zu Miinchen.] 
(Eingegangen am 19. Januar 1912.) 

1. U m l a g e r u n g  v o n  I s o - p h t h a l a n i l  i n  P h t h a l a n i l .  
V a n  d e r  Meulen ' )  hat nach der Methode yon H o o g e w e r f f  

und v a n  D o r p  durch Erwarmen yon Phthal-anilsaure mit Acetyl- 
cblorid Iso-p h t h a l a n i l  (I.) dargestellt, das sich beim Erhitzen nuf 
2500 allniahlich in das symmetrische P h t h a l a n i l  (11.) umlagert: 
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Wir haben gefunden, dn13 dirse I s o m e r i s a t i o n  schon sehr  
rascli bei gewohnlicher Temperatur eintritt, wenn man dns fein- 
gepulverte Isoanil mit s t a r k e r  K nl iu  m c a  r b o n a t l o  s u n g  schiittclt. 
Das schwach griinlichgelbe lsoanil (Schmp. 116O) begann schon nach 
wenigen Minuten heller zu werden, nach 5 Stunden war eine Probe 
von 0.1 g, die niit 15 ccm einer 44-prozeutigen Ldsung geschiittelt 
wordeu war, vollkommen wei13 geworden und zum grol3ten Teil in  
__ - 

I )  I:. 15, 252 [1896]. 



Phthalanil verwandelt (Schmelzpunkt nach dem Umkrystallisieren aus 
Alkohol 207q Mischprobe). 

Anders verliiuft die Einwirkung von v e r  d u n n t e r  (5-prozentiger) 
K a l i u m c a r  b o n a t l o s u n g  auf Isophtbalanil. Nach mehrtiigigem 
Schiitteln trat zum groBen Teil L b s u n g  ein unter Bildung von 
P h t h a l - a n i l s l u r e ,  die aus der filtrierten Flussigkeit bei Saurezusatz 
in reinem Zustand ausfiel (Schmp. 168O). Der geringe unglaste An- 
teil war ein Gemisch von I s o a n i l  und A n i l .  Phthalanil wird unter 
den gleichen Bediogungen nicht aufgespalten, es kann €omit hier nicht 
Zwischenprodukt sein. Der  Reaktionsverlauf ist also in verdlinnter 
Carbonatlasung prinzipiell verscbieden von dem in konzentrierter, wo 
nur Umlagerung und gar keine Aufapaltung zu beobachten ist. Kali- 
lauge wirkt in jeder Konzentration aufspaltend. 

Es erecheint uns iiberfliissig, die Formulierung dieser Isomerisation 
mit Hilfe von Zwischenkorpern zu versuchen; wir begniigen uns mit 
der  Feststellung, daB der Ubergang der labilen IsoForrn in das stabile 
Phthalanil durch konzentrierte Kaliumcarbonatlbsung katalytisch be- 
scbleunigt wird. Auch o h n e  K a t a l y s a t o r  geht die Umlagerung in 
meabarer Zeit vor sich: nach einem halben J a h r  war  der Schmelz- 
punkt eines Prilparates von 1160 auf ca. 1500 gestiegen', und bei dar  
Behandlung mit niedrigsiedenden Losungsmitteln hinterblieb eine be- 
triicbtliche Menge P h t h a1 a n  i 1. 

W a s s e  r verlndert das Isoanil bei dreitagigem Schiitteln nicht, 
auch beim einstundigen Erwarmen in  Petroliitherlosung (Sdp. 30-50°) 
nurde  es unverlndeit wiedergewonnen. Dagegen waren nach ein- 
stfindigem Kochen i n  trocknem P y r i d  i n  bereits geringe Mengen 
Phthalanil nschzuweisen. C h i n o l i n  bewirkt bei der Siedetemperatur 
(239O) in wenigen Minuten sehr weitgehende Umlagerung, in kochendem 
N i t r o b e n z o l  waren dagegen nach '1, Stunde erst Spuren von Anil 
gebildet. 

Versuche, etwa durch saure Mittel (koozentrierte Schwefelsilure, 
Essigsaureanhydrid) die entgegengesetzte Verwandlung der symme- 
trischen Form i n  das  schwnch basiscbe Isomere zu erzwiogen, hatten 
bisher keinen Erfolg. 

2. E i n w i r k u n g  v o n  I s o - p h t h a l a n i l  a u f  B e n z o l  i n  G e g e n w a r t  

Es hat uns interessiert zu untersuchen, ob sich iihnlich wie 
Phthalsaureanhydrid auch die Phthalanile rnit Benzol und Aluminium- 
chlorid kondensieren lassen. Wie zu erwarten war, reagiert Phthal- 
anil nicht, das Isonnil, das den Bruckensauerstoff enthalt, aber wohl. 

v o n  A l n m i n i u m c h l o r i d .  



294 

Von den beiden Mtiglicbkeiten : I. Entstehung des o-Benzoyl-benzoe- 
s i iureani ls ,  11. Bildung des o-Benzoyl- benzoesiiurean i lid s: 

c6 Hs 

co H c 0 
/\/' /'./ 
../\ /' c 

11. 1 I ;o 
\/\, 

I. I ' ?o 
C H 

N.CsHs CsHs N.CsHj 

tritt  nur die zweite ein. Das  so erhaltene Anilid ist identisch niit 
dem, welcbes durch Einwirkung YOU Anilin auf das  Skurechlorid 
entsteht. 

4 g Isoaiiil wurden init 8 g 81Clr vermischt und hierzu 14 g trocknes 
Benzol gegeben. Es entstand zunichst cine rotgelbe LBsung, die sehr rasrh 
unter Wirmccntmicklung ein r o t a  d l  abschied Es wurde ctwa Stunde 
aut  500 ond dann noch 3 Stunden auF 75O erwirmt, abgekiihlt, das Bcnzol 
abgegossen und das 0 1  mit verdiinnter Salzsiure zersetzt. Die eotstandene 
hellgelbe Substanz ist in warmer Soda unlbslich, aus Alkohol krystailisicrt 
sie in secbsseitigen Sfiulen vom Schmp. 191-1930. Sie stimmten in allen 
Punkten mit dem in der Literatur I) beschriebencn Priparat tiberein. das wir 
oach der Vorscbrift von H. Meyer ' )  BUS dem Szurecblorid 'und .\nilin ge- 
women haben (Schnip. 196O, Mischprobe 1950). 

37. Rudolf Pummerer: tfber die Nichtexistens von 
Pseudo-diphenylenketon und iiber einen neuen roten Koblen- 

waseerstoff. 
(hus dam Laborat. der Kgl. Akadeinie der Wissenschaften jru Mbnchen.] 

(Eingegsngen am 19. Januar 1912.) 

G e s c h i c  h t 1 i c  hes .  
Bei der nestillation von Dipheussure mit dem gleichen Gewicht 

Atzkalk erhielt F i t t i g ? )  neben dem gelben Fluorenon Spuren eines 
s r o t e n  Korperscc,  den er seiner geringen Menge wegen nicht naber 
untersuchte. Er stellte nur  fest, dal3 sicb die Verunreinigung beson- 
,ders bei starkem Erhitzen bildet, da13 sich ihre Entstehung aber ruch 
diirch vorsichtiges Anwarmen nicht ganz veriueiden 1813t. Die 

I) M. 28, 1226 [1907]. 
a) F i t t i g u n d  Ostermnyer ,  A. 166,373 [1873]. F i t t i g  und Schmi tz ,  

A.  193, 117 [1878]. 




