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Mitteilung aus dem Chemiachen Inatitut der Univeraitat Kiiln 

nber C-Amino-phthalazon 
iind N-Amino-phthalimidin 

Von August Darapsky und Pan1 Heinrichst l) 
(Eingegangen am 28. August 1936) 

Wir haben zuniichst die Phthalazon-carbonskure 2, (I) nach 
der Curtiusschen Reaktion iiber das Hydrazid (11), Azid (111) 
and Urethan (TV) zu dem um ein Kohlenstoffatom kmeren 
C-Amino-phthalazon (V) abgebaut : 
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Das Hydrazid, Azid, Urethan und Amin sind samtlich gut 

krystallisierende , hoch schmelzende Verbindungen. Das Amin 
besitzt nur schwach basischen Charakter ; so liefert das salz- 
same Salz schon beim Umkrystallisieren aus Wasser infolge 

l) Herr P a u l  H e i n r i c h s  wurde leider kurz vor AbschluB der 
Arbeit im bluhenden Alter von 26 Jahren am 9. Dezember 1929 nach 
kurzer, achmerer Krankheit aua dieser Zeitlichkeit abberufen. Herr 
Q u s t a v  R a d e k e ,  einStudienfreund dea Verstorbenen, hat dann auf meine 
Bitte die noeh vorhandenen Lucken ausgefiillt, und endlich hat aueh 
niein Asaiatent, Herr Dr. H e i n r i c h  B e r g e r ,  noch einige ergiinzende 
Versuche vorgenommen. Beiden Herren sage ich aueh an dieaer Stelle 
Wr ihre wertvolle Hilfe meinen besten Dank. 

*) v. R o t h e n b u r g ,  dies. Journ.(2) 51, 150 (1895); F r i i n k e l ,  Ber. 
33, 2808 (1900). 

D a r a p  a k y. 
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Hydrolyse die freie Base. Durch salpetrige Siiure mird 
C- Amino-phthalazon (V) wold unter Zwischenbildung eines un- 
bestandigen Diazokorpers (VI) und unter Stickstoffentwicklung 
und spontaner Umlagerung des zunachst entstehenden Phe- 
nols (VII) in das hekannte Phthal-hydrazid l) (VIII) uber- 
gefuhrt: 

I 
OH 

Phthalazon-carbonsiiure und das daraus beim Erhitzen unter 
Abspaltung von Kohlendioxyd entstehende Phthalazon*) selbst 
enthalten einen mit einem Benzolkern kondensierten Pyridazon- 
riog. Nun erhielt der eine von uns in Gemeinschaft init Herrn 
van  d e r  Beck3) aus 3-Phenyl-pyridazinon (IX) bei der Re- 
duktion mit Natriumamalgam unter gleichzeitiger Ringvereuge- 
rung N-Amino-u'-phenyl-u-pyrrolidon (X) und gemeinsam mit 
Herrn P hilipp*) aus Pyridazinon-3-carbonsaure (XI) bei der 
Hydrierung in analoger Weise K-L4mino-~-pyrrolidon-~'-cnrbon- 
s h r e  1x11): 

I 
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Die Reduktion des Phthalazons haben bereits Gabr i e l  
mid Neumann5) naher untersucht und dabei gefunden! daW 
P h t h a l a z o n ,  in rauchender Salzsaure gelijst, mit Zink- 

l) F o e s t e r l i n g ,  dies Journ. (2) 61, 371 11895). 
$) v. R o t h e n b u r g ,  dies Jonrn. (2) 61, 150 (1895). 
$) Dies. Journ. (2) 116, 130 (1927). 
9 Ebenda, S. 134. 
5, Ber. 26, 524 (1593). 
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schnitzeln unter Ringverengerung, aber unter gleichzeitigem 
Austritt des einen Stickstoffatoms in Form von Ammoniak in 
das bekannte Phthalimidin I) Ube~geht. Wir erhielten analog 
aus Phthalazon-carbonsaure in salzsaurer Losung die bisher 
noch nicht beschriebene Phthalimidin-carbonsaure (XIII), die 
beim Erhitzen Kohlendioxyd abga,b und in Phthalimidin (XIV) 
selbst uberging. 

Dagegen gelang es uns, unter anderen Bedingungen, in 
alkalischer Losung mittels Zinkstaub, sowohl Phthalazon- 
carbonsaure als auch Fhthalazon selbst o h n  e Stickstoffabspal- 
tung in gleichem Sinne, wie 3-Phenyl- pyridazinon (IX) und 
Pyridazinon-3-carbonsaure (XI), zu N-Amino-phthalimidin- 
carbonsaure (XV) bzw. N-Amino-phthalimidin (XVI) zu redu- 
zieren. 

co 
C H ’  ‘N.NH, co ‘ 4\CH/ S V I  C H /  \N.NH, ‘ “CH,/ 

S V  
I 
CO,H 

Vorstehende N-Aminoverbindungen wurden dabei in Form 
ihrer Kondensationsprodukte mit, Benzaldehyd abgeschieden. 
Benzal-N-amino-phthalimidin-carbonsaure ging beim Erhitzen 
unter Abspaltung von Kohlendioqd in die Benzalverbindung 
des N-Amino-phthalimidins iiber und lieferte schon beim ein- 
fachen Destillieren mit Wasserdampf infolge Hydrolyse die 
freie Saure (XV). 

Wir haben endlich zahlreiche Versuche angestellt, Phthal- 
azon - carbonsaure so zu hgdrieren, daB der sechsgliedrige 
Pyridazinring dabei erhalten bleibt. Alle unsere Bemuhungen 
aber, an die Saure katalytisch in Gegenwart von Palladium 
oder Platin in alkalischer oder E:isessiglSsung Wasserstoff an- 
zulagern, waren ohne Erfolg. 

I) B r a e b e ,  Ber. 17, 2598 (1884). 
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Beschreibung der Versuche 

P h t h a1 az  on- c a r  b on s a u r  e (I) 
Die erforderliche P h t h a l o n s a u r e  gewannen wir nach 

den Angaben von Graebe  und Tr i impyl )  durch Oxydation von 
Naphthalin mit Kaliumpermanganat; noch vorteilhafter ver- 
wendet man dabei, wie v. B r a u n z )  gezeigt hat, an Stelle des 
Naphthalins 'Fetralin. 

Nach v. Ro thenburg3)  sol1 aus Phthalonsaure und Wydr- 
azinhydrat in alkoholischer Losung unmittelbar Phthalazon- 
carbonsaure entstehen vom Schmelzpunkt oberhalb 250°. Wie 
wir fanden, ist die so erhaltene Verbindnng das Diammoniuni- 
salx der Saure, das erst beim Ansauren mit Salzsaure in die 
freie Phthalazon-carbonskure vom Schmp. 232O iibergeht. 

Am einfachsten stellt man die Saure nach FrankeH4), 
ohne die Phthalonsaure zu isolieren, direkt aus der Oxy- 
dationslosung des Naphthalins und Hydrazinsulfat dar. Das 
Rohprodukt bildet ein grauweifies Puloer vom Schmp. 21 7 O  
und ist f iir die Weiterverarbeitung geniigend rein. Durch 
Umkrystallisieren a m  vie1 heiBem absoluten Alkohol wurden 
kleine, weiBe Xrystallchen erhalten die bei 232O schmolzen. 

14,7 cciii PI' (23O, 763 mm). 
0,1172 Snbst.: 0,2438 g CO,, 0,0353 g HZO. - 0,1120 g S ~ t b ~ t . :  

C,€I,O,N, (190,ll) Ber. C 56.83 H 3,lS K 14,74 

Ammoniumsalz .  Wurde durch Losen der Siure iu 
warmem uberschiissigem Ammoniak dargestellt und aus heiBem 
Wasser umkrystallisiert. Die durchsichtigen Krystalle wurden 
beim Erhitzen iiber 150°, wohl unter Abgabe von Wasser, 
trube uiid undurchsichtig und schinolzen in fjbereinstimmung 
mit F r a n k e l  bei 237O. Auch nach unseren Analysen enthah 
das Salz 1 Mol. Krystallwasser. 

0,2131, 0,2138 g Subst.: 34,4 ceni S (IS0, 759 mm), 34,2 ccni N 
(17", 759 mm). 

Gef. ,, 56,7 ,, 3,4 ,, 14.8 

C,H,O& i- H,O (225,l) Ber. PI' 18$7 Gef. N 19,0, 18,s 

l )  Ber. 31, 369 (1898). 
2, Ber. 56, 2333 (1923). 
$) Dies. Journ. (2) 51, 150 (1895). 
") Ber. 33, 2808 (1900). 
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Eine Losung VOIL 5,82 g Phthalon- 
saure (30 N. M.) in 50 ccm absolutem Alkohol wurde mit 
3 g Hydrazinhydrat (60 M.M.) versetzt 2nd das sich erwar- 
mende Gemisch noch Stunde am Ruckfluflkiihler auf den1 
Wasserbade erhitzt. Nach dem Erkalten wurde der Nieder- 
schlag abgesaugt und aus 50 igem Alkohol umkrystallisiert. 
Die so erhaltenen weiBen Prismen schmolzen bei 249-250°. 
Ausbeute: 4,s g entsprechend 72 O i 0 .  Leicht loslich in Alkalien, 
schwer in Wasser, sehr schwer in Alkohol. 

22,4 ccin N (22O, 761 mm). 

Diammoniumsalz .  

0,2008 g Subst.: 0,3593 g CO,, 0,0650 g H,O. - 0,1000 g Snbst.: 

C,H,,O,N, (222,17) Ber. C 48,63 H 4,54 N 25,22 
Gef. ,, 48,s ,, 4,7 ,, 25,3 

Aus der Losung des Diammoniumsalzes in verdiinnter 
Natronlauge fie1 auf Zusatz von Salzsaure die in Wasser fast 
unlosliche freie Phthalazoncarbonsaure aus. 

A thy l -  und Met  h y l e s t  e r. Wurden bereits von v. R o t  hen  - 
b u r g  aus dem Silbersalz und von F r a n k e l  aus dem Chlorid 
der Saure dargestellt. llTir bereiteten beide Ester einfacher 
aus der Saure selbst durch Kochen mit den betreffenden Al- 
koholen unter Zusatz von konz. Schwefelsaure. 

20 g Phthalazoncarbonsaure wurden mit 250 ccm absolutem 
Alkohol und 7,5 ccm konz. Schwefelsaure am RuckfluBkuhler 
auf dem Wasserbad 6-7 Stunden bis zur volligen Losung 
gekocht. Beim Erkalten schied sich der x t h y l e s t e r  in langen. 
weiBen, verfilzten Nadeln ab. Durch Einengen der Mutterlauge 
wurde eine weitere Menge erhalten. Ausbeute: 22 g entsprechend 
87O/,. Zur Analyse murde die Substanz aus &hylalkohol um- 
krystallisiert. Schmp. 169 O, wie auch F r a n k e l  angibt. 

C,,H,,O,R’, (218,16) Ber. C 60,51 II 4,62 Gef. C 60,2 H 4,7 

Methylalkohol umkrystallisiert. 
niung mit den Angaben von F r a n k e l .  

Schmp. 232O. 

0,1488 g Subst.: 0,3285 g CO,, 0,0620 g H,O. 

Der Methy le s t e r  wurde analog dargestellt und aus 
Schmp. 21 1 O in fjbereinstim- 

0,0512 g Subst.: 9,7 ccm N (19O, 760 mm). 

ClOHsO,N, (204,13) Ber. N 13,73 Gef. N 13,7 
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P h t h a1 az on - c a r  b on s a u r  e - h y d r  a z i  d (11) 
20 g Phthalazoncarbonsaureathylester wurden in 250 ccm 

hei6em absolutem Alkohol gelost, 8 g Hydrazinhydrat hinzn- 
gefiigt und die Mischung am RiickfluBkuhler gekocht. Nach 
2-3 Stunden begann die Abscheidung des Hydrazids. Der 
Niederschlag wurde nach dem Erkalten abgesaugt und aus 
Alkohol unter Zusatz von wenig Wasser umkrystallisiert. 
Die reine Substanz bildet kleine verfilzte Nadeln. Schmp. 234 O. 
Ausbeute: 19,3 g entsprechend 80 

0,1493 g Subst.: 34,6 ccm N (IS0, 756 mm). 
0,1613, 0,1420 g Subst.: 0,3110, 0,2742 g CO,, 0,0577,0,0525 HtO. - - 

C,H,O,N, (204,l) Ber. C 52,92 H 3,95 N 27,45 
Gef. ,, 52,6, 52,7 ,, 4,0, 4,l ,, 27,2 

Das Hydrazid ist in Salzsaure selbst beim Kochen schwer 
loslich, dagegen leicht schon in der K d t e  in Natronlauge und 
wird aus der alkalischen Losung mit Sauren wieder gefiillt. 

Hydrochlor id .  Schied sich aus einer heiBen Losung des 
Hydrazids in Alkohol beim Einleiten von Chlorwasserstoffgas 
oder auf Zusatz von konz. Salzsaure krystallinisch ab. 

A1 d e h y d kon d en  s at i o n sp  r o du  k t e. Wurden durchschiit- 
teln der Losungen des Hydrazids in verdiinntem Alkohol mit 
Benzaldehyd, Salicylaldehyd bzw. Anisaldehyd dargestellt. Sie 
lieBen sich infolge ihrer Schwerloslichkeit nicht umkrystalli- 
sieren und wurden daher nur gut mit Wasser gewaschen. 
Slle drei Verbindungen schmolzen iiber 890 O. 

B e n z a l v e r b i n d u n g .  0,1050 g Subst.: 17,5 ccm N (1S0, 754 mm). 

u - O x y b e n z a l v e r b i n d u n g .  0,1264 g Subst.: 19,7 ccm N (Zoo, 
C,,H,,O,N, (292,13) Ber. N 19,19 Gef. N 19,4 

767 mm). 
C,,H,,O,N, (30S,13) Ber. N 18,lS Gef. N 18,3 

p -Methoxybenza lve rb indung .  0,1527 g Subst.: 23,7 ccm N 
(23O, 750 mm). 

C,,H,,O,N, (322,14) Ber. N 17,39 Gef.. N 17,7 

P h t h a l az  on - c a r b  o n s Bur e - az id  (111) 
Das salzsaure Hydrazid wurde in sehr vie1 heiBem Wasser 

gelost und nach dem Erkalten so lange Natriumnitritlosung 
hinzugefiigt, bis keine Fallung mehr erfolgte. Das Azid wurde 
abgesaugt, auf Ton abgepreBt und im Vakuumexsiccator uber 
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konz. Schwefelsaiure gut getrocknet. Es verpufft sehr lebhaft, 
wenn man es in eine Flamme bringt. Die Substanz lieB sich 
nicht ohne Zersetzung umkrystallisieren. Bei der Analyse des 
Rohproduktes wurden gegen 2 1/2 ')II, Stickstoff zu wenig ge- 
funden. 

0,1112 g Subst.: 28,7 ccm N (19O, 757 mm). 

C,H50,N5 (215,11 Ber. YI 32,55 Gef. N 30,l 

P h t ha1 az  on- ca rbons  Bur e - a n i l i  d. Obiges Azid wurde 
in uberschussigem Anilin unter gelindem Erwarmen gelost. 
Eeim Erkalten fiel das Anilid aus. Durch Umkrystallisieren 
aus Alkohol erhielt man kleine, meiBe, verfilzte Nadeln, 
Schmp. 288O. 

0,1232 g Subst.: 17,4 ccm N (22O, i 5 0  mml. 

C,,H,,O,N, (266,l) Ber. ?u' 15,85 Gef. N 16,l 

P h t h a 1 a z o n  - c a r  b a m  i n s a u r e -&thy  1 e s t e r  (IV) 
15 g vollig trocknes Azid wurden mit vie1 absolutem 

Alkohol am RuckfluBkuhler auf dem Wasserbade gekocht. 
Nach etwa einer halben Stunde hatte sich fast alles gelost. 
Von geringen Verunreinigungen wurde ab filtriert, und die 
Losung bis zum Beginn der Iirystallisation eingeengt. Beim 
Erkalten fiel das Urethan in kleinen, weiBen? rhombischen 
Krystallen aus. Die Mutterlauge gab beim Eindampfen eine 
weitere Menge. Zur Reinigung wurde die Substanz aus heiBem 
Alkohol unter Zusatz von Tierkohle umkrystallisiert. AUS- 
beute 9,6 g. Schmp. 207'). 

23,3 ccm N (20°, 761 mm). 
0,3592 g Subst.: 0,3308 g CO, ,  0,0635 g H,O. - 0,1494 g Subst.: 

C,,H,,O,N, (233,l) Ber. C 56,63 H 4.76 N 18,03 
Qef. ., 56,7 ., 4 5  ,, 18,2 

C -Amino - p h t h a1 a z on (V) 
3 g obigen Urethans wurden 2 Stunden mit konz. Salz- 

sBure am RuckfluBkuhler gekocht. Beim Erkalten der Losung 
fielen weiBe Nadeln a m ;  ihre Menge betrug 2 g. Diese stellten 
das Hydrochlorid des C-Amino-phthalazons dar, gingen aber 
schon beim Umkrystallisieren aus heiBem Wasser in das freie 
Amin uber. Die Base schmolz bei 257-?58O. 
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0,1291 6' SLlbst.: 0,2839 g CO,, 0,0502 H,O. - 0,1529 Subst.; 
34,6 ccm N (21 O, 760 niin). 

C,N,ON, (161,l) Ber. C 59,60 H 4,38 h' 26,09 

Hydrochlor id .  Eine L4ufschlemm~~ng des Amins in 
Nethylalkohol wurde erhitzt und methylalkoholische Salzsiiure 
bis zur Losung zugegeben. Auf Zusatz voii Ather fiel das 
Hydrochlorid aus. Es wnrde mit Ather gewaschen und im 
Vakuum getrocknet. Das Salz ist in kaltem Wasser schwer 
liislich. Schmp. 240 O .  

Bef. ,, 60,O ,, 4,4 ,, 26,3 

0,1457 g Snbst.: 26,6 ccm N (18 O, 766 mm). 

Pe rch lo ra t .  
C,H,OK',Cl (197,5) Ber. R' 21,27 Gef. iY 21,6 

Schied sich am einer Losung des Amins 
in 30 iger Uberchlorsaure in glasharten, langen, weiBen 
Nadeln aus. Schmp. 209O. Das Salz zieht an der Luft leicht 
Vasser an und farbt sich beinz Aufbewahren dunkel. 

0,1068 g Subst.: 13,9 ccm N (21O, 762 mm). 
C,H,O,N,Cl (261,55: Ber. N 16,07 Gef. K 15,2 

P h t h a1 - h y d I: a z i d (VIII) 
(Au s C - A m  i n  o -11 h t h a1 n z  o nu d s alp  e t r i g e  r S ii 11 re) 

Eine Losung Ton 1,2 g C-Aminophtbalazon in 2-fach nor- 
maler Watronlauge wurde mit Natriumnitrit versetzt und die 
Mischung mit verdunnter Salzsiiure angesauert. Unter Stick- 
stoflentwicklung fiel ein X-eiBer ICbrper aus, der alle Eigen- 
schaften und auch die Zusammensetzung des Phthalhydrazids ') 
zeigte. Die Substanz war bis 30O0 noch nicht geschrnolzen, 
Ausbeute: 1 g. 

0,1194, 0,1214 g Subst.: 17,4 cciii N (18O, 759 mm), 18,2 ccm N 

C8H,0,N, (162,l) Ber. N 17,28 Gef. K 17,1, 17,4 

Zur Identifizierung wnrde der erhaltene Korper durch 
Kochen mit iiberschiissigem Essigsaureanhydrid in die D i - 
a c e  t y lverb in  d un  g ubergefiihrt ; diese schmolz, wie angegeben ) 
bei 1 1 4 O .  

(goo, 758 mm). 

*) F G r s t e r l i n g ,  dies. Journ. (2) 61, 376 (1895). 
*) F S r s t e r l i n g ,  dies. Journ. (2) 61, 381 (1895). 
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P h t h a li m id  i n - c a r  b o n s ii u r e (XIII) 
3,s g Phthalazoncarbonsaure (20 M. M.) wurden mit 50 ccm 

konz. SalzsSiure auf dem Wasserbad erhitzt und allmahlich 
15 g granuliertes Zink eingetragen. Immer, wenn die Wasser- 
stoffentwicklung nachlieB, wurden erneut 50 ccm konz. Salz- 
saure zugegeben. Nach 2 Stunden hatte sich die Phthalazon- 
carbonsaure so gut wie vollig gel6st. Die Losung, die etwa 
300 ccm einnahm, wurde filtriert und erkalten gelassen. 
Dabei fiel Phthalimidincarbonsaure in Irleinen, weiBen Krystallen 
aus. In  dem salzsauren Filtrat wurde nach dem Eindampfen 
und Erwgrmen mit Kalilauge Ammonsalz nachgewiesen. Das 
Rohprodukt wurde aus hei6em Wasser umkrystallisiert. 
Schmp. 146-147O. Die Ausbeute betrug nur 25O/,. Die 
Substanz wird von Alkalien, auch von Sodalosung leicht auf- 
genommen, von konz. Salzsaure erst in der IIitze. 

0,2277 g Subst.: 16,2 ccm N (20°,  7G0 mm). 
C,H,O,N (177,l) Ber. IT 7,91 Gef. N 8,3 

Beim Erhitzen uber den Schmelzpunkt gab Phthalimidin- 
carbonsiiure Kohlendioxyd ab, das mit Barytwasser nach- 
gewiesen wurde. Die Schmelze erstarrte beim Erkalten zu 
langen, gelblichen Fasern. Das Produkt war spielend loslich 
in Alkohol und Chloroform und erwies sich als Phtha l imidin .  
Zur Identifizierung wurden daraus das Hydrochlor id  l) vom 
Schmp. 149-150 O und die Ni t rosoverb indung vom 
Schmp. 156' dargestellt. 

Eine Losung der Phthalimidincarbonsiiure in Soda wurde 
mit Natriumnitrit versetzt und dann mit Salzsaure angesauert ; 
dabei fiel die ursprungliche Substanz wieder aus. Phthalimidin- 
carbonsaure gibt also uberraschenderweise im Gegensatz 
zum Phthalimidin selbst keine Nitrosoverbindung. 

N-Am in  o -p h t h a l imi  d i n - c a r b  on s a u  r e (XV) 
Die Losung von 20 g Phthalazoncarbonsaure in 200 ccin 

2 fach normaler Natronlauge wurde in einem offenen Kolben 
auf dem Wasserbad mit 60 g Zinkstaub ungefahr 4 Stunden 

I) G r a e b e ,  Ann. Chem. 247, 295 (1885). 
2, Ebenda, S. 297. 



316 Journal fur praktische Chemie N. F. Band 146. 1936 

erhitzt. Dann wurde der unverbrauchte Zinkstaub abfiltriert, 
die griinlich gefarbte Flussigkeit mit Salzsaure angesauert und 
mit Benzaldehyd geschuttelt. Dabei fiel Benza l -N-amino - 
p h t h aliin i cli n c a r  b on s a u r  e als weiljer Niederschlag aus. 
Die Ausbeute war quantitativ. Durch Umkrystallisieren des 
Rohprodukts aus heiljem Alkohol wurden lange, weiBe Nadeln 
erhalten vom Schmp. 206O. 

0,1547,0,1503 g Subst.: 0,3877, 0,3768 g CO,, 0,0625,0,0581 gH,O. - 
0,1431, 0,1202 g Subst.: 13,2, 10,4 ccm N @lo, 748 mm), (20°, 765 mm). 

C,,H,,O,N, (280,18) Ber. C 68,55 H 4,32 N 10,00, 
Gef. ,, 68,4, 68,4 ,, 4,5, 4,3 ,, 10,2, 10,2 

Zur nberfuhrung in die freie N--4minophtha l imidin-  
c a r b o n s a u r e  wurde die Benzalverbindung in Wasser sus- 
pendiert und $0 lange Wasserdampf durchgeleitet , his kein 
Oeruch nach Benzaldehyd mehr wahrzunehmen war. Un- 
geliiste Benzalverbindung wurde abfiltriert und das Filtrat 
sehr stark eingedampft. Beim Erknlten und Stehen schieden 
sich gelblich weiBe Krystalle ab; mitunter fiel auch zuerst 
ein 01  aus, das aber allmahlich erstarrte. Das Rohprodukt 
wurde aiis absolutem Alkohol umkrystalljsiert. Schmp. 140 O. 
Leicht loslich in Blkalien, auch in Soda, dagegen schwer in 
konz. Salzsaure. 

0,0222 g Subst.: 2,7 ccm X (23O, 759 mm). 
C,H,O,N, (1 9 2 ~ )  Ber. N 14,58 Gef. X 14,O 

Eine wahrige Losung der 8ubstanz wurde mit Salzsaure 
angesauert und rnit Benzaldehyd geschiittelt. Die so wieder 
zuriick erhaltene Benzalverbindung schmolz nach dem Um- 
krystallisieren aus Alkohol bei 205 O. 

Hydrochlor id .  Schied sich aus einer Losung der 
Substanz in heiBer 20 O/,iger Salzsaure beim Erkalten in 
kleinen, weiljen Krystallen aus und wurde im Vakuum- 
exsiccator iiber Kali getrocknet. Schmp. 188 O. Leicht loslich 
in Wasser und Alkohol, unloslich in Ather. 

0,1310g Subst.: 14,O ccm ?u’ (19O, 755 mm). 
C,H,O,N,Cl (225,55) Ber. N 12,26 Gef. N 12,4 

o - Ox y b e u. z a lv  e r b in  dung. Wurde analog der Benzal- 
verbindung aus der mit Zinkstaub reduzierten alkalischen 
Losung der Phthalazoncarbonsaure nach dem Ansauern durch 
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Schutteln mit Salicylaldehyd dargestellt und aus Alkohol um- 
krystallisiert. Schmp. 276 O .  

0,1475,0,2515 g Subst.: 12,6, 21,O ccm N (19", 749 mm), ( Z O O ,  759 mm). 
C,,H,,O,N, (296,l) Ber. N 9,46 Gef. N 9,6, 9,7 

B enz o y l v  e r  b i  ndun  g. Die reduzierte alkalische Ltisung 
der Phthalazoncarbonsaure wurde unter Erwarmen mit uber- 
schussigem Benzoylchlorid geschuttelt. Nach 12- stundigem 
Stehen wurde filtriert und das Filtrat mit Salzsaure an- 
gesauert. Es fie1 ein Gemisch von der Benzoylverbindung 
und Benzoesaure aus. Letztere wurde mit Ather ausgezogen 
und die ungelost bleibende Benzoylverbindung aus wenig 
25O/,,igem Alkohol umkrystallisiert. Schmp. 141-142 O unter 
Abspaltung von Kohlendioxyd. Nach der Analyse lag die 
Nonobenzoylverbindung vor. 

0,2185 g Subst.: 18,O ccm N (21°, 769 mm). 
Ci,Hi,O,N, (296,1) Ber. N Y,46 Gef. N 9,'i 

N- Amino -p h t ha l imidin  (XVI) 
2,9 g Phthalazon (20 &I. M.), das nach Frankel ' )  durch 

vorsichtiges Erhitzen von Phthalazoncarbonsaure dargestellt 
war, wurden in 100 ccm 2-fach normaler Natronlauge gelost 
und mit 30 g Zinkstaub 2 Stnnden auf dem Wasserbad erhitzt. 
Nach dem Erkalten und Abfiltrieren des iiberschussigen Zink- 
staubs wurde die Losung mit Salzsaure angesauert und mit 
Benzaldehyd geschuttelt. Dabei schied sich B enz a1 -N- am in  o - 
ph tha l imid in  als weiRer Niederschlag aus. Er wurde aus 
heiBem 96 igem Alkohol umkrystallisiert. Die Benzal- 
verbindung bildet lange, wei8e, verfilzte Nadeln vom Schmelz- 
punkt 206O. Sie ist schwer liislich in kaltem, leicht in heiBem 
Alkohol und unloslich in Wasser sowie in Sauren oder Al- 
kalien, spaltet aber beim Kochen damit Benzaldehyd ab. 

20,7 ccm N (Ma, 763 mm). 
0,1434 g Subst.: 0,3995 g CO,, 0,0656 g H,O. - 0,2013 g Subst.: 

C,,H,,OK, (236,l) Ber. C 76,24 H 5,12 N l l ,S6  

Die gleiche Benzalverbindung wurde auch aus der Benzal- 
verbindung der N- Arninophthalimidincarbonsiiure durch Erhitzen 

Gef. ,, 76,O ,, 5,l  ,, 12,l 

') Ber. 33, 2810 (1900). 
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iiber den Schmelzpunkt hinaus unter Abspaltung von Kohlen- 
dioxyd erhalten. 

o -Oxybenza lverb indung.  Wurde analog der Benzal- 
verbindung einerseits aus der alkalischen Losung des Phthal- 
azons nach der Reduktion mit Zinkstaub und Ansauern mit 
Salzsaure durch Schiitteln mit Salicylaldehyd, andererseits 
durch Erhitzen der o-Oxybenzalverbindung der N- Aminophthal- 
imidincarbonsaure unter hbspaltung von Kohlendioxyd erhalten. 
Sie wurde Bus vie1 absolutem Alkohol umkrystallisiert. Gelb- 
lich weiEes, amorphes Pulver. Loslich in Alkalien und daraus 
mit SBuren wieder fgllbar. Schmp. 276O. 

0,1276 g Snbst.: 12,2 ccm N (22O, 762 mm). 
C,,H,,O,N, (252,lI Ber. X 11,11 Gef. N 11,1 




