
184. H. Simonis und Henryk Cohn: 
dber alkylierte Pyridophthalide und Oxy-pyridophthalane. 

(Eingegmgen am 7. April 1911.) 
Nachdetn durch die Untersuchuiigen von S i r n o n i s  und A r a n d  

an einigen o-Phthalsiiuren Festgestellt war1),  daB man aus C a r b o n -  
s i i u r e n  durch die G r i g n a r d s c h e  lteaktion K e t o n e  erhalten kann, 
wenn man die Reaktionsfiihigkeit der Cxrbosglgruppe herabsetzt, 
z. €3. durch Einfuhren eines Substitnenten i n  das rnit der Carboxyl- 
gruppe verbundene Radikal, der die energische Reaktion des Carb- 
oxyls hemnit, ware es wunschenswert gewesen, die Anwendbarlieit 
cler Reaktion bei den o-Dicarbon3iiiireo auch andrer cyclischer Ver- 
bindungen zu erproben. 

Wir stellten zunzchst eritsprecliende Versuche mit der C h i n o l  i n -  
s a u r e  an. Diese zeigte jedoch den groljen ifbelstand, in sbsolutem 
A ther und nndren indifferenten Lowngsmitteln nahezu unloslich zu 
sein. (Es losen sich 0.204 g in einem Liter wnsserfreien Ather.) 
Man miirjte also entweder mit  auBerordentlich groBen Mengeu Lii- 
sungsmitteln operieren oder die Chioolinsiiure nicht in gelostem, son- 
tlern in aufgeschliimmtem Zustande verwenden. Beides wurde prak- 
tisch durchgefiihrt, ergab aber nur so geringe Substanzmenge, daB 
eine Isolierung von reinen, einwandfreien Verbindungen aus dem Re- 
aktionsprodukte nicht moglich war. Auch das C h i n o l i n s i u r e -  
a n  h J d r i  d kam R ~ S  Ausgapgsmaterial wegen der auffallenden Schwer- 
loslichkeit in absolutem Ather (0.2 Ole) nicht in  Betracht a). Dagegen 
erwiesen sich als liislicher die B - n r o n i - c h i n o l i n s j i u r e  und der C h i -  

n o l i n s a u r e - i x - m o n o m e t h y l e s t e r ,  C s H ~ N < ~ ~ ~ ~ H , ,  mit der Los- 

lichkeit 10 g in 1 1 -4ther. Freilich erstreckten sich bei dem saurea 
Ester die Reaktionen nicht rnehr auf zwei ortho-standige freie Carb- 
oxylgruppen. Fur die typische Reaktion der Organomagnesium-Lii- 
siiug auf Carboxylgruppen in dem oben angefiihrten Sinne kam viel- 
mehr nur die eine freie COOH-Gruppe in Frage, wahrend sich d i e  
andre, das  ist die COOR-Gruppe, wie eine Carboxalkylgruppe Ber- 
halten muBte, welch letztere bekanntlich tertiare Carbinole, -C(OH) Rs, 
Idden. Es konnte also nur die Frage untersucht werden, ob auch 
die Carboxalkylgruppe einen hemmenden EinfluB auf die Ileaktions- 
fihigkeit der ortho-stindigen Carboxylgruppe ausiibe. 
. .__._ 

I )  R. 42, 3727 [I909]. 
:) Bicarbonskure-anhydride geben bei Gri gn a i d  schen Heaktionen an- 

lirhe Produkte, wic die SRuren belbst. Vergl. B a u e r ,  B. 87, 735 [1904]; 
C. 1909, 11, 52.5; Pickles  und Weizmann,  Clr. N. 90, 746 [1904]. 
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Es hat sich nun gezeigt, daB der Eingriff des G r i g n a r d s c h e n  
Reagenses in erster Linie an der Carboxylgruppe erfolgt. Denn nach 
dem Zersetzen des Reaktionsproduktes RUS molekularen Mengen der 
Komponenten wird der Chinolinsaure-monomethylester fast vollstandig 
zuruckerhalten. Es ist dabei wegen des sauren Charakters nicht 
wahrscheinlich, daB schon bei dem ersten Molekul des Alkglmagne- 
siumhaloids eine Anlagerung an das  Stickstoffatom des Pyridinkerns 
erfolgt, wie eine solche fur das  (basische) Pyridin -ion F. und L. 
S a c b s l )  und von O d d o 2 )  beobachtet w i d e .  

In zweiter Linie wirkt dann das G r i g i i a r d s c h e  Reagens auf die  
Carboxalkylgruppe ein , denn bei dem Zersetzen dcs so erhaltenen 
Reaktionsproduktes gewannen wir eine tertiiire Carbinol-carbonsaure 
bezw. deren Lacton : 

co 

<,\/ 
'\j"-C(OH) < R2 N CRs 

,\,/COOH /\,-COOH / . - - *  / 

l i  
'/'-COOR 

DaB die COOR-Gruppe am Pyridinkern in normaler, oben an- 
gefuhrter Weise mit G r i g n a r d s c b e n  Lbsungen reagiert, bat S o b e c k i a )  
gezeigt. Es entstehen sogenaonte BAlkineu, das  sind Pyridylalkohole. 

Erst in letzter Phase und  bei sehr energischer Einwirkung wird 
auch die COOH- bezw. COOMgBr-Gruppe von dem Reagens in An- 
spruch genommen, derart, dafi i n  der Tat die Bildung eines Icetons 
ermoglicht ware : 
-COO.MgBr --t -C(OMgBr)l.R -+ -C(OH)o.R --t -CO.R; 
die Bildung des Ketons tritt aber zuriick zugunsten eines Ringschlusses 
rnit der y-staodigen tertiiiren OH-Gruppe, so daB sich der  Vorgang 
wie falgt abspielt: 

~--f i . -  + 1. 1 ~ 0 .  

N 

O H  
,,/COOH ,,,/C(OMgBr)r. R /'y/C<OH. 

J\cR2. O H  
f ,  

.- .-+ I i 

N 

(\/\ 

--. /'\ C (0 MgBr) R1 
I 

-;,/lcOOR N 
C(OH).R 

-* 1 11. j 30 . 
\/-\, 

N CRt 
Die obigen Produkte der Formel 1 bezeichnen wir als D i a l k y l -  

p y r i d o p h t h a l i d e  analog der Benennung der stickstofffreien entspre- 
chenden Verbindungen als Dialkyl-phthalide. Die Produkte der Formel I1 

1) B. 37, 3090 [1904]. 
3, B. 41, 4103 [1908]. 

2, C. 1904, 11, 836; 1907, I, 1543; 11, 73. 
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bezeicbnen wir nls 

d e r  Benennung des 

SPhtLalana I).  Das 

T r i a l  k y l -  o x y - p y r i d  o p  h t h a1 a n  e entsprechend 
stickstofffreieo Grundkorpers CsH,,CH2/ ,-CH,,o 

bei der Verwendung von Phenylmagnesiumbro-  
mid entstehende Triphenyl-ory-pyridophthalan gewinnt noch. dadurcb 
an Bedeutung, daO man auf die Verbinduug die bekennte und iu 
zahlreichen Falleu erprobte Umlagerung der phenylierten Phthalide in 
Anthracen-Produkte anwenden konnte, die unter dem Einflusse von 
konzentrierter Schwefelsiiure erlolgt. Es gelang , die Verbindung zu- 
niichst reduktiv aufzuspalten und dann in D i p h e n y l - a n t h r a p y r i d i n  
iiberzufiihren : 

csns 
n 

CG 

I (5. 

N C(CH3). 

/---,./ 

D i ni e t h y  1- 1) y r i d  o p h t h a1 i d ,  
--.I \ 

2 s  wurdeti 6 Mol h ~ e t h y l m n g n e s i u m j o d i d  (88 g) auf 1 Mol 
C h i n o l i n s a u r e - a - m e t h y l e s t e r  (16 g)') in etwa 2 I absolutem 
d t h e r  einwirkeu gelassen und schliel3lich die Reaktion durch zwei- 
stiindiges Erwiirmen auf dem nampfbade zii Eode gefiihrt. Die Zer- 
setzung erfolgte nach dem Erkalten mit eioer koozentrierteo Liisung 
mit Ammoniumcblorid. Nach dern Abhebeo der Atherschicht und 
Ausathern der wU3rigen wurden die vereinigten Atbermengen auf em 
kleines Yolumen gebracbt uod mit Soda extrahiert. Es erwies sich 
dies zur  Trennung von eiaer geringen Menge eines sauren Neben- 
produktes (s. u.) erforderlich. Der  ;ither wurde dnnn rollig ab- 
destilliert und der Ruckstand im Vakuum fraktiobiert. Die Haupt- 
menge Ring unter 25 mm bei 124O uber und erstarrte in der Vorlage 
zii eioer weiBen, strahlenfBrmigen Masse vom Scbmp. 83--84O. Es 
war dies dns D i m e t h y l - p y r i d o p h t h n l i d .  

0.1974 g Sbst.: 0.4776 g CO1, 0.1000 R H10. - 0.1968 g Sbst.: 142 ccm 
N (23O, 764.5 mm). 

I) Ludwig .  B. 40, 3062 j19071: b. a. B. 41, 986 [1908:. 
2, Herstellung nach K i r p a l ,  M. 20, 76i und 21, 957 [1900] aus den1 

ClrinolinsHure-anhydI.id, das nach Pli i l ips ,  A .  288, 255 [I8951 dargestcilt 
wurde. 
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C9HsN0,. Ber. C 66.23, H 5.56, N 8.59. 
Gel. 65.99, n 5.67, D 8.43. 

Die Verbindung ist in Wasser und Alkalien nur  wenig, dagegen 
Organische Solvenzien - auch sie- leicht in Mineralsiiuren liislich. 

dendes Ligroin - lbsen leicht. 

,,,COOH 
a -P  r o p e n  y 1 - n i c o t  i n sii u r e , i i 

\/\ c/ CHS' 
N W H a  

Die Saure konnte aus der Sodalosung (s. 0.) mit Essigsaure aus- 
gefiiiit werden; sie lost sich im Gegensatz zur Chinolinestersiiure in 
Benzol leicht auf und kann dann mit Petrolather in weifleu Krystall- 
drusen vom Schmp. 107-108° erhalten werden. Sie ist, der Analyse 
und den Eigenschaften zufolge, %us der zu erwartenden Carbinolsiiure 
darch intramolekularen Wasseraustritt entstanden : 

,COOH ,COOH 
C5HaN\c0OcHa -* CsH3N'-C(OH)(CHs)~ 

,COOH . -* c5Ha "C (C& ) : CH? 
0.1930 g Sbst.: 0.4680 g C02, 0.1014 g Ha0. 

CgH90sN. Ber. C 66.23, H 5.56. 
Gef. )) 66.13, D 5.88. 

Die Carbinolsaure CgH1103N miirde C 59.7 und H 6.1 yep- 

langen. 
Die Loslichkeit in kalter, verdiinnter Soda beweist, cia13 kein 

Lacton vorliegt. Auch entlirbt die Siiure (in Chloroforin) &om- 
losung. Sie bildet sich nnr in sehr lileiner Menge als Nebenprodukt. 

Aber auch das Dimethyl-pyridophthalid lieB hinsichtlich der Aus- 
beute zu wunschen ubrig, trotzdem das Ausgangsmaterial - die Chi- 
nolinestersaure - quantitativ umgesetzt war. 

Die Untersuchung der wahigen ,  ausgeatherten Salmiak-Losung 
ergab die Erkliirung. Ein schmacher Ammoniak-Geruch lielj ihre nun- 
mehr schwach basiscbe Reaktion vermuten, so daB es erklarlich war, 
daS ein Teil der SHure in Form des Ammoniumsalzes vorlag und des- 
halb nicht in den Ather ubergehen konnte. Beim Ansauern :mit Essig- 
saure machte sich dann auch ein Farbenumschlag bemerkbar. Eine 
Probe eines Ather-Auszugs wurde zur Trockne verdampft und auch 
die mitgeloste EssigsIure durch PreBluft zum Verdunsten gebraclt. 
D e r  Ruckstand war  ziemlich reioes D i m e t h y l  - p y r i d o p h t h a l i d .  
Preie SBnre war dagegen nicht vorhanden. Das Entferoen der mit- 
gelosten Essigsaure konnte deshnlb in der Hanptmenge des Ather-Aus- 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. 'Jahrg. XXXXVII. 91 
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rugs beyuemer dadurch erfolgen, daB der Ather ruit Bicarbonat aus- 
geschuttelt wurde; beim Verdunsten krystallisierte dann das DimethyI- 
pyridopbthalid in  prirchtigen Nadeln vom Schmp. 84O aus. Daraus 
w a r  zu erseheu, da13 einerseite das  Phthalid als Salz der zugehtkigen 
Oxysiiure in der wHBrigen Losung ,vorhanden war, und andrerseits 
diese 7-Oxysaure, sobald sie in Freiheit gesetzt wird, spontan in 'das  
Lacton ubergeht. Ein Verauch zur Aufspaltung des Phthalids init A1- 
kali bestiitigte dies auch. 

D e r i  v a t e  d e s  D i m e  t h y I -  p y r i  d o p h t h d i d  s. 
Das P i k r a t ,  C ~ H ~ O Z N ,  CCHSN~OT, bildet sich beim Bermischen von 

alkoholischen L6sungen und krystallieicrt in sch6nen: grofien, gelben Prismen, 
die bei 920 schmelzen. 

Das P l a t i n d o p p e l s a l z ,  (CgHgNOa, HCl)sPtClc + 2H30, bildet orange- 
farbene Bkttchen, die bis 2800 noch nicht schmelzen. 

Das Golddoppelsa lz ,  ( C ~ H S N O ~ ,  HC1)AnCls + HpO, schmilzt nacli 
Erweichcu bei 231-2980 und ist in Wasser unlijslich. 

Das J o d m e t h y l a t ,  CqH9NO2, CH31, bildet sich beim Rrhitzen des 
Lactons mit Methyljodid im Kohr auf looo. Es krystallieiert aus Ather in 
farblosen, feinen Nadeln, die nach vorangehender Dunkelfiirbung boi 189O 
unter Zersetzung schmelzen. 

Bcziiglich der Analysen und Darstellungen dieser Salze verweisen wir 
auf die Dissertation H e n r y k  Cohn (Berlin, Unir. 1913). 

Bei der R e d  u k t i o n  des Dimethyl-pyridopbthalids mit Natrium- 
amalgam in nlkoholisch-wiihiger Losung, die durch Zugabe yon ver- 
diinnter Schwefelslure schwach sauer gehnlten wird, werden zwei 
Wasserstoff-Atome aulgertommen. I n  Aoalogie zur  OberFiihrung des 
Dimethyl-phthalids in nimethyl-hydrophthalid nach Ko t  h e  ') und deu 
Phthalids in Hydrophthalid nach H e s s e r t z )  bildet sich rermutlich 
rach i n  vorliegendem Falle der sekundare Alkohol: 

C H  (OH) 
I) i m e t h y 1- p y  r i d  o - b y  d r o  p h t h a1 i d ,  C:, HI N<>O 

uod zwar in Form eines gelblichen Pulvers vom Schmp. 107-1090. 
Die Verbindung ist unlijslich i n  Soda, loclich in Salzsiiure. Sie re- 
duziert in der Hitze F e h l i n g  sche Losung und ammoniakalische 
Silberlosung, gibt aber kein Oxim und Phenylhydrazon. 

C(CH3)S 

0.1725 g Sbst.: 0.4130 g COa, 0.1054 g HsO. 
C~HIIOIN. Ber. C 65.41, H 6.72. 

Gef. * 65.30, 6.84. 

*) A. 248, 60 (18881. a) B. 10, 1448 [1877]. 
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D i  ii, t h y 1 -p y r i d  o p h t b a l i d  , C5 HsN<:O 
C(GHs)r 

aus 53 g Athylmagnesiumbromid und 12 g Chinalinsaure-monomethyl- 
ester in I'll 1 i t h e r  bildete sich ein schwach fluorescierendes Re- 
aktionsprodukt, das mit Salrniak-Losnng zersetzt wurde. Der  i t h e r -  
Auszug wurde fraktioniert. Unter 15 mm siedete dss  Diiithyl-pyrido- 
phthalid bei 1400 als hellgdbe Flussigkeit vorn spezifischen Gewicht 
1.067 uber. 

0.1950 g Sbst.: 0.4923 g COO, 0.1316 g 890. - 0.1900 g Sbst.: 12.4 ccm 
N (24O, 762.5mm). 

C11H1,OZN. Ber. C 69.06, H 6.86, N 7.34. 
Gel. 68.85, 6.98, D 7.30. 

Die Verbindung ist in Siiuren und organischen Losungsmitteln 
Sie reagiert nicht mit Hydroxyl- Iklich, in kaltem Alkali unliislich. 

amio, wodurch die event. mogliche Formel als Diketon 

nul3er Betracht kommt. 
Das C h l o r h y d r a t ,  CllH,80~N,HCI, fgllt als z&he, Blige Masse beim 

Einleiten von SalzEHuregaa in die ittherische LBsung der Base aus. 
Das P i k r a t ,  ClIHl8OtN, Cs&NaOr, bildet orangerote Prismen (aus A1- 

koliol) vom Schmp. 114-1150. 
Das P l a t i n d o p p e l s a l z ,  (C1lH1, OgN, HCl)aPtClt, schmilzt bei 119- 

1200 unter Zersetzong und scheidet sich nur aus sehr konzentrierten LBsungen 

Das Golddoppelsa lz ,  C11HI,09N, HC1, AuCla, f a l t  auf Zusatz von 
Goldchlorid-LBsung zur srlzsauren Lbsung der Base als kanariengelbes 01 aus, 
das nach einiger Zeit zu hellgelben Schiippchen erstarrt. Schmp. 201--207°. 
Die Salze sind analysiert worden. 

Es gelang lerner, das  Diiithyl-pyridophthalid rnit Anilin zu kon- 
densieren. Hierbei entsteht dns : 

Cs Ha N < (CO . C, H5)z 

aus. 

co 
/\I 

D i i i t h y l - p y r i d o p h t h a l i d - a n i l ,  1 \ ,N.CeHs. 
.\.'.. 
N UCsHi)z 

Man erhitzt das  Phthalid mit uberschussigem dnilin im Rohr 
2-3 Stdn. aul 200-220°, Bthert aus und fraktioniert im Vakuum. 
Bei 780 und 20 mm geht Anilin uber, bei 115-118O und 30 mm das 
gesuchte A d  als gelbes 01. Die 
Chlorkalk-Reaktion auf Anilin versagte. 

0.1855 g Sbst.: '0.5226 g cot, 0.1149 g HsO. - 0.1845 g Sbst.: 17.7 ccm 
N (210, 757 mm). 

Es ist i n  Wasser v6Kg unliislich. 

CI~H1,ON~.  Ber. C 76.65, H 6.81, N 10.53. 
GeI. n 76.83, 6.98, a 10.82. 

81 * 
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Auch das entsprechende y - l ' o l u i l  wurde hergestellt und hildet 
ein gelbes, diinnflussiges 01 vom Sdp. 131O (bei 12 mm). In  den 
l'erbindungen liegt eine eigenartige Verkniipfung zweier sticktoffhaltiger 
Ringe vor: 

T r i p h en y 1 - o s y - 1) y r i d  o p h t h a1 a n  , I 0 
,\,',/ 

IS C(C6Hs)n 
Bei Anwendung von Arylmagnesiumbromid-Lbsung verlaiift die 

Eiuwirkung auf den Chinolinsaure-monomethylester wie oben ange- 
geben in andrer Richtung, besonders wenn man die Siedetemperatur 
des Gemisches durch Zugahe von Anisol erhoht und den Ather zum 
Teil wegsieden lafit. 

Zn der fitherischen LBsung von 90 g Phenylmagnesiumbromid wurde eine 
jther-Anisol-lBsung von 15 g Chinolinestersaure zutropfen gelassen und das 
Ganze spKter mehrere Stunden auf dem Dampfbado erhitzt. Die Zersetzung er- 
folgte wieder mit wv3riger Salmiak-LBsung. Ails dem ansgeritherten Produkt 
wurde znniichst mit Kalilauge das Phenol ausgeschuttelt, dann der -Tither ganz 
verjagt und aus dem Riickstand das Brombenzol, Diphenyl und Anisol im 
Vakuum abdestilliert. Der Kolbenriickstand wurde nunmehr f a t ,  liell sich 
mit .4ceton herausksen, mit Ligroin ausliillen nnd mit .ither answaschen. 
Ausbeute 70 "!u der Theorie. 

Die aus Alkohol umkrystallisierte Substanz bildet weiBe Prismen 
vom Schmp. 230-231O. 

0.1893 g Sbst.: 0.5694 g COZ, 0.0918 g H20. - 0.1795 g Sbst.: 6.5 ccni 
N (?lo, 760.5 mm). 

C Z S H ~ J O ~ N .  Ber. C 82.19, H 5.21, N 3.84. 
Gef. 82.04, 5.43, * 4.10. 

Der  Eotstehangsweise und Zuznmmensetzung nach konnte die 

oder ein /co * c6 H5 

C (OH) ( CS H5)Z 
Yerbindung entweder ein Keton CsHa N, 

Phthalnn C5 Hs N<>O sein. Ausfuhrliche Versuche zur Bil- 

dung cines Oxims verliefen negativ und ergahen 'das Ausgangsmaterial 
zuriick. Die Keton-Natur der Verbindung ist deshalb ausgescblossen. 
Ilagegeu lieW sich die Anwesenheit einer Hydroxylgruppe durch A ce- 
t y l i e r e n  (Schmp. des Acetylprodukts C1rHa1 OaN 220-228O) rind 
Ersatz durch Brom (Schmp. des B r o m p r o d u k t s  C25H18ONBK 171") 
beweisen; 

C(OH).Cs& 

C (C, H s ) ~  
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Das P i k r a t ,  C U H Z ~ O ~ N , ,  bildet gelbe, verfilzte Nadeln voni 
Schmp. 124-126O. 

Zwecks Oberftihrung in  das Dip  h e n y 1- a n t  h r a p  y r idi  n wurde 
das Triphenyl-oxy-pyridophthalan zunachst in  alkoholischer Losung mit 
Natriumamalgrcrn reduziert. Nach analogen Vorgangen bei entspre- 
chenden stickstoff-freien Verbindungen I )  wird hierbei der Phthalnnring 
reduktir rufgespalten. Das Reduktionsprodukt bildete hellgelbe, mi- 
kroskopische Nadeln vom Schmp. 80-820 und loste sich irn Gegen- 
satz zur Ausgangssubstanz in Ather spielend leicht. Wenn es auch 
nicht gelang, die Substanz ganz rein zu erhalten, da sie sich nicht 
umkrystallisieren lie& so stand doch der glatten Oberfuhrung der- 
selben in das Dipbenyl-anthrapyridin nichts im Wege. Sie wurde in 
wenig Benzol gelost und mit der faoftachen Menge konzentrierter 
Schwefelsaure digeriert bis zur lebhaften Rotfiirbung des Gemisches. 
Dann wurde mit Wasaer geiiillt. Die hierbei erhaltene, hellgelbe, kriim- 
lige Masse war schwefelhaltig und steUte das schwerlosliche S u 1 € a t  
cles Diphenyl-anthrapyridins dar. Schmp. 246O unter Zersetzung. Bei 
der Behandlung mit Alkalien konnte d a m  auch das Dipheny l -an -  
t hrapyr id in :  

Cs Hs 
/\/ \,/\, 
I I I I  

isoliert werden, das durch Sublimation gereinigt werden konnte und 
kleine, feine, hellgelbe Nadeln bildet. 

N (200, 760 mm). 
0.1824 g Sbst.: 0.6040 g COs, 0.0882 g HsO. - 0.1893 g Sbst.: 7.3 CCUI 

CusH1rN. Ber. C 90.63, H 5.14, N 4.23. 
Gef. s 90.81, s 5.41, D 4.39. 

Die Bearbeitung dieser bisher nur in sehr kleiner Ausbeute er- 

Organ. Laboratorium der Konigl. Techn. Hochschule Berlin.  
haltenen Substanz behalten wir uns noch vor. 

1) Haller  uncl Guyot, BI. [3] 81, 795, 979 [l9@4]. Guyot nnd Catel,  
C. r. 140, 1460. 




