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Dutch Einwirkung von Benzylmagnesiumchlorid auf o-Phthalo- 
nitril erhielten Weil3 und F r e u n d  1 eine Verbindung der Zusammen- 
setzung Co,o, Ho, 0 No, 
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der sie auf Grund ihrer Umsetzungen die Formel eines 3, 3-Dibenzyl- 
1-aminoisoindols zuschrieben. 

Neben dieser farblosen Verbi~dung entstand auch ein braun- 
gefttrbter KSrper, der jedoch nicht isoliert werden konnte. 

Um das Verhalten des o-Phthalonitrils gegentiber anderen 
Grignard'schen Verbindungen zu prtKen, wurde die Einwirkung des 
Phenylmagnesiumbromids untersucht. 

Aus dem Reaktionsgemenge dieser beiden Reagentien wurde 
in der weiter unten beschriebenen \Veise zuerst eine aus Eisessig 
in dunkelvioletten Krystallen vom Schmelzpunkt 234 bis 236 ~ sich 
abscheidende Base der Zusammensetzung C~,0H~4N, " isoliert. Die 
Farbe der Verbindung gleicht ungef/ihr der des Krystallvioletts. Der 
KSrper ist nur im krystaltisierten Zustand best/indig. Seine violetten 
L6sungen in Eisessig oder anderen organischen LSsungsmitteln 
zersetzen sich bei Erwtirrnen oder 1/ingerem Stehen bei Zimmer- 
temperatur, wobei die ursprtingliche F/irbung allm/ihlich in Braun 
tibergeht. Die zur Sirupkonsistenz eingediekte Eisessigmutterlauge 
der violetten Base scheidet nach mehrw6chigem Stehen farblose 
Krystalle ab, die nach mehrfaehem Umkrystatlisieren aus Benzol 
bei 164 ~ schmolzen. Die Analyse ergab die Zusammensetzung 
CI~H n O~N. Ein Vergleich mit den Schmelzpunkten der bekannten 
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Substanzen der gleichen Bruttoformei liel3 die Identit~it dieser Ver- 
bindung mit dem o-Benzoylbenzamid vermuten. Das aus o-Benzoyl- 
benzoes/iure hergestellte Vergleichspr~parat zeigte sich auch in 
jeder Beziehung mit del: yon uns erhaltenen Verbindung identisch. 

Krystallisiert man das aus der braunen sirup6sen Eisessig- 
mutterlauge abgeschiedene Gemenge aus Alkohol, so scheiden sich 
weil3e grol3e Warzen ab, die bei 169 ~ unter Grtinwerden schmelzen. 
Die Analysenresultate liefern ftir diesen K6rper die Formel 
'C1~ HjG N2 03. 

Um einen Einblick in die Konstitution der dunkelvioletten 
Verbindung vom Schmelzpunkt 234 bis 236 ~ zu gewinnen, wurde 
dieselbe mit Jodwasserstoffs~ure und totem Phosphor in Eisessig- 
lbsung reduziert. Dabei liel3 sich eine krystallisierte Verbindung vom 
Schmelzpunkt 218 bis 2 2 0  ~ isolieren, der naeh den Analysen- 
~rgebnissen die Formel Ct~H~ION zuerkannt werden mul3te. Diese 
Zusammensetzung und der Scfimelzpunkt machten es wahrscheinlich, 
dal3 bier das Phenylphthalimidin 

C(;H- 
I 
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entstanden war. Wir stellten daher nach den Angaben v o n R .  E. 
Rose aus o-Benzoylbenzoes~iure das Anhydroxim derselben d a r  
und reduzierten dasselbe zum Phenylphthalimidin. Ein Mischschmelz- 
punkt mit der yon uns durch Reduktion der violetten Base er- 
erhaltenen Verbindung zeigte keine Depression. Beide Verbindungen 
-verhielten sich such beim Erhitzen vollkommvn gleich, was sp/iter 
ausftihrlicher beschrieben werden wird. 

Doch mul3 erwg.hnt werden, daft in einer Beziehung zwischen 
dem Verhalten des aus der o-Benzoylbenzoes~ure hergestellten 
Phenylphthatimidins und unserem durch Einwirkung yon Jodwasser- 
stoffs~iure erhaltenem Reaktionsprodukt eine Verschiedenheit fest- 
gestellt wurde. R. E. Rose berichtet, dab Phenylphthalimidin durch 
Erhitzen mit Phosphorpentachlorid und Stturechloriden gran gef/irbt 
wird, was wir such durch eine Nachprtifung an dem nach seinen 
Angaben hergestellten Produkte best~itigt fanden. Bei der gleichen 
Behandlung des aus der violetten Base erhaltenen Reaktions- 
produktes trat keine Grtinffirbung ein, sondern es zeigte sich ein 
gelber Farbton. Doch glauben wir, daft trotz dieser Versehiedenheit 
tier Farbreaktion der beiden Substanzproben an ihrer Identit/it nicht 
zu zweifeln ist, denn nicht nur Schmelzpunkte und Mischschmelz- 
punkt und ihr Verhalten beim Erhitzen sind gleich, sondern auch 
die Lbslichkeit in mehreren L6sungsmitteln: Alkohol, Methylalkohol, 
)ither, PetrolS.ther, Benzol lieB keinen Unterschied erkennen. Wit 
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glauben vielmehr, dab die Farbreaktion schon durch geringe Ver- 
unreinigungen beeinfluf3t wird. 

Dutch die Reduktion mit Jodwasserstoffstiure wurde also ein 
Benzolkern und ein Stickstoffatom aus der ursprtinglichen Base 
abgespalten. Man kann annehmen, dab der Prozef~ nach der folgen- 
den Gleichung vor sich gegangen ist. 

C20 HI~N 2 + H~O + H  2 = C~H,1 ON+ C 6 H~ NH_, 

Als Folge der Unf/ihigkeit der Jodwasserstoffs/iure, Kohlen- 
stoffbindungen zu 15sen, ergibt sich, dal3 in der ursprtingliohenBase 
das abgespaltene Anilin durch seinen Stickst0ff an das S,kelett des 
Phenylphthalimidins gebunden  war. Der Anilrest ist also dutch 
Hydrolyse abgespalten worden und war daher an dasselbe Kohlen- 
stoffatom gebunden, an dem nun im Reduktionsprodukt der Sauer- 
stoff halter. Die addierten Wasserstoffatome haben sich demnach an 
die Doppelbindung angelagert, die zwischen dem Stickstoffatom und 
dem Methankohlenstoffatom des Phenylphthalimidins in der ur- 
sprtinglichen Base vorhanden war. Ftir diese Verbindung folgt aus 
diesen Darlegungen die Formel eines Phenyl-isoindolon-anils 
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Diese Konstitutionsformel erkl/irt zwanglos die Farbe der 
Verbindung als eine Folge der in ihr enthaltenen konjugierten Doppel- 
bindung und das Entstehen des o-Benzoylbenzamids, das nach 
dieser-Auffassung blof3 als hydrolytisches Spaltungsprodukt bei der 
Aufarbeitung des Grignard'schen Reakrionsgemenges erscheint. Ein 
normales Reaktionsprodukt yon Phenylmagnesiumbromid und 
o-Phthalonitril miii3te die Zusammensetzung C2oH~N 2 aufweisen. 
Da die yon uns erhaltene Verbindung die Bruttoformel C~0H~N 2 
besitzt, muf3 sie ihre Entstehung einer Oxydation verdanken. 

Zur Feststellung der basischen Eigenschaften der Verbindung 
versuchten wir die Darstellung seines salzsauren Salzes, das sich 
jedoeh in kurzer Zeit zersetzte. Dagegen konnte das perchlorsaure 
Salz leicht gefa~t and analysiert werden. Es stelR hellgrfine Nadeln 
yon metallischem Glanz dar und enth/ilt auf 1 Molekiil der Base 
1 Mol Perchlors/iure. 

Da schon eine geringe Ab~inderung der Versuchsbedingungen 
auf den Verlauf der Reaktion einen grol3en Einflul3 austibt, haben 
wir im folgenden die Versuche genauer beschrieben, als es sonst 
bei VerSffentlichungen tiblich ist. 

Die Arbeit wird fortgesetzt. 

( ' ~ h o m l ~ l ,  o f t  \ ' v  9" ~1.  
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Experimentetles. 
Darstellung des Phenyl-isoindolon-anils. 

Zu einer L~Ssung yon 15 g Phthalonitril in absolutem Benzoi 
wurde eine aus 46 g BrombenzoI und 7" 2 g Magnesium bereitete 
/itherische LSsung yon Phenylmagnesiumbromid allm~ihlich zufliet3en 
gelassen, wobei unter Abscheidung eines gelben Niederschlages 
sich die L~Ssung dunkelgrtin f/irbte. Nach mehrmaligem UmschtitDln 
und Stehenlassen tiber Nacht erfolgte die Zersetzung durch Zuftigen 
einer ges/ittigten eiskalten Chloramm0nl6sung. Hiebei ging die dunkel- 
.wtine FarCe in Braunrot tiber, und gleichzeitig setzten sich schmutzig- 
graue Massen ab. 

Die abgehobene und filtrierte benzol/itherische L/Ssung wurde 
zwecks Entfernung des Diphenyls und des L/Ssungsmittels der 
Wasserdampfdestiltation unterworfen, wobei diese Art der Entfernung 
des L~Ssungsmittels sich als zweckm~if3ig erwiesen hat, da beim 
Abdestillieren des Benzol/ithergemenges harzige z/ihe Massen an der 
\gandung des Gef/~f3es zurtickbleiben und die Entfernung des 
Diphenyls verhindern. 

Die im Destillationskolben zurtickbleibende w~issrige L6sung 
schied nach dem Abfiltrieren yon dem nunmehr dunkelgriinen Harz 
beim Erkalten weil3e Krystalldrusen ab. 

Der dunkelgrCme Rtickstand wurde im Vakuum auf dem 
Wasserbade yon der anhaftenden Feuchtigkeit befreit und hierau/ 
mit wenig kaltem Pyridin angertihrt. Die L/Ssung f~irbte sich dunkel- 
grtin und schied dunkle, krystallisierte Klumpen aus, die, aus Eis- 
essig oder A ceton umkrystallisiert, violette, metallisch gl/inzende, 
schwerl6sliche Nadeln vom Schmelzpunkt 234 bis 236 ~ lieferten. 

Dieselben Nadeln erh~itt man, wenn der amorphe Rtickstand 
aus Eisessig umkrystallisert wird~ aber in noch schlechterer Aus- 
beute. Aus 33 g ~-Phthalonitril entstanden 0" 6 g Phenyl-isoindolon-anil. 

0.1878g. Substanz gaben 0"5823g CO~ und 0'0814g H 2 O. 
Bet. fiir C~oH14N2: 85"07% C und 5"00o]o IL 
GeL : 84" 56 o/o C, 4" 85 O/o H. 

0"2095g Substanz gaben 19"6c~Je3 N bei 21 ~ und 748 z~m. 
Ber. ftir C2oH14N2: 9'930/o N. 
Gef.: 10"69o/o N. 

Der bei der Chtorammonzersetzung entstandene Niederschlag 
Nrbt sich nach mehrstfindigem Digerieren mit Kalilauge am Wasser- 
bad intensiv gr~in. Das so behandelte Gemenge wurde ebenso auf- 
gearbeitet Wie der Rtickstand aus der Benzol-~'~therlSsung, wobei 
sich dieselben dunketvioletten Krystalle isolieren liefien. 

Das Eisessigfiltrat des Phenyl-anil-isoindols verliert beim 
I{ochen oder nach 1/ingerem Stehen seine dunkelgriine Farbe und 
wird braun. Nach Verdampfen des L~Ssungsmittels am Wasserbad 
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bleibt eine dunkelbraune sirupOse Masse zurtick, die nach mehr- 
wOehigem Stehen yon weifJen Krystallen durchsetzt war. Die 
Krystalle, dutch Absaugen yon dem ziihen 0i getrennt und mehrmals 
aus Benzol umkrystallisiert, schmolzen bei 164 ~ und erwiesen sich 
als Amid der Benzoylbenzoest~ure. 

I. 2" 880 ~ng Subs tanz  gal?en 7" 930 m g  CO 2 und 1"336 m g  H oO. 

II. 2 1 " 2 5 0 m g  ~ >> 5 8 " 0 6 0 m g  CO 2 ,, O ' 5 1 0 ~ n g H 2 0 .  

Be:', ffir C; t tHl lO~N: 74"630/0 C und 4"930/0 I-I. 

GeL: I. 75"000/0 C und  5"19O/o H. 

,> II. 74"52 o[o C ~ 5"0IO/o H. 

:. 2 ' 901  ~tzg Subs tanz  gaben  0"1705 cz~3 N bei t9 ~ und 740 ram. 

K. 6'040~lzg" >, - 0"365 c,m3 X >> 16 ~ >> 715~nzt. 

Bet. fiir C l t H l l O 2 N :  6"22o/~ N. 

GeL: I. 6"69o/0 N. 

,> II. 6" 72 o/o N. 

Zur Kontrolle stellten wit aus o-Benzoylbenzoes~iure durch 
Behandeln mit tiberschtissigem Thionylchlorid das Chlorid dersetben 
dar und verwandelten es durch Einleiten yon gasfOrmigem Ammoniak 
in das entsprechende S/iureamid. Ein Mischschmelzpunkt beider 
Substanzen zeigte keine Depression. 

LOst man das aus der braunen Eisessigmuttertauge ab- 
geschiedene krystallinische Gemenge in Alkohol, so scheidet sich 
beim Erkalten nicht das Amid der o-Benzoylbenzoes/iure, sondern 
eine nach wiederhokem Umkrystatlisieren aus demselben LOsungs- 
mittel bei 169 ~ unter Griinwerden schmelzende, in schOnen grol3en 
Warzen krystallisierende Substanz aus. Eine Molekulargewiehts- 
bestimmung nach Ras t  war nicht mOglich, da schon unterhalb des 
Schmelzpunktes der Kampfermischung Grtinf/irbung und Undurch- 
sichtigkeit eintrat. 

I. 5 " 6 6 5 m g  Subs tanz  gaben  13"347 zzg CO:? und 3 " 0 3 5 ~ g  H20 .  

II. 4 " 1 5 0 ~ g  ~ ~ 9 " 7 6 9 m g  CO~ ,~. 2 " 2 5 3 m g  H20 .  

Bet. f/_ir C14Hj~No03: 6 4 . 5 8 o o  C und 6"20 '% H. 

Gef.: I. 64"26e;~ C und 6"00o/~ H. 

>, IL 64"20o'~) G >> 6"08o, o H. 

5 " 8 5 0 m g  Subs tanz  gaben  0"525cm3 N bei 21 ~ und 727uun. 

Bet. fdr C l t H : o N 2 0 3 :  10.77o/o N. 

Gef.: 9"97 ~ N. 

Darstellung des perchlorsauren und salzsauren Salzes des Phenyl- 
isoindolon-anils. 

Zu einer LOsung yon 0" 02g des Phenyl-isoindolon-anils in Aceton 
wurde eine 20prozentige LOsung yon Perchlors/iure hinzugeftigt. 
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Es schieden sich sogleich goldgrfin gHinzende Nadeln ab, die in 
Aceton schwer 15slich waren. 

19"500 mg Substanz gaben 8"055 ~ug AgC1. 

Ber. filr C~oH1504N~CI: 9"27O/o C1. 
Get'.: 10"22o/o Ct. 

Das analog dargestellte salzsaure Salz schied sich auch 
sogleich unter Bildung yon langen, dunkelblauen Nadeln ab. Die 
LSsung br~iunte sich aber, und nach l~ingerem Stehen trat unter 
Dunkelbraunf/irbung vollst~indige Zersetzung ein. 

Reduktion des Phenyl-isoindolon-anil. 

0"75 g Phenyl-isoindolon-anil wurden in Eisessig gel~Jst und 
mit 3 cm a Jodwasserstoffsiiure und 1 g rotem Phosphor 3/4 Stunden 
lang unter Rtickflul3 gekocht. Hiebei trat ~unter Entf/irbung Reaktion 
ein. Die filtrierte Eisessigl~Ssung schied 6elm Verdiinnen mit Wasser 
einen geringen Niederschlag ab und entf/irbte sich auf Zusatz yon 
schwefliger S/iure. Beim darauffolgenden Zuffigen yon Alkali ver- 
mehrte sich der Niederschag und liel3 sich mit Ather ausschfitteln. 
Derselbe blieb aus der mit Chtorcalcium getroekneten titherischen 
L~Ssung nach Abdampfen des LSsungsmittels Ms eine br~iunliche 
Masse zuriick, die sich aus Benzol in feinen Krystalten abschied. 
Nach mehrmaligem Umkrystaltisieren wurde die Substanz analysen- 
rein und schmolz im auf 115 ~ vorgew~irmten Schwefels~iure- oder 
Silbernitritbad scharf zwischen 218 bis 220 ~ wobei die Schmelze 
eine helle Rosafiirbung annahm, tn dem yon uns zuerst benutzten 
Roth'schen Schmelzpunktapparat konnten wir fiberhaupt keinen 
Schmelzpunkt feststellen. Die Substanz br~iunte sich fiber 200 ~ war 
jedoch bei 250 ~ noch nieht gesehmolzen. 

20' 580 #tg Substanz gaben 60' 320 mg CO. 2 und 9'450 mg H20. 

Ber. fiir C14HllON: 80"35o/o C und 5"300/o H. 
GeL: 79"94o/o C, 5" 14o/o. H. 

6"330~g Substanz gaben 0"362cma N bei 15 ~ und 715m~. 

Bet. f:ir C14HllON: 6"700/0 N. 
Gef.: 6' 38 O/o N. 

Zum Vergleich stellten wir nach den Angaben yon Robert 
Eostafieff Rose  ~ aus o-Benzoytbenzoes/iure das Phenyl-l-oxo-3- 
isoindol-dihydrid-l,2 ds.r. Die Verbindung zeigte beim Schmelzen 
das gleiche Verhalten wie die yon uns dutch Reduktion gewonnene 
Substanz. Im Roth'schen Apparat war kein Schmelzpunkt zu kon- 
statieren, im vorgew~irmten Schwefels~iurebad schmolz die Substanz 

: Journ. Am. Chem. Sor 33, 388 his 391, Univ. of Washington, Dept. of 
Chem. (C. 1911, I, 1059). 



Phthalonitril. 457 

scharf  bei 218 bis 220 ~ unter Rosaf/irbung. Eine Mischung der 
beiden KSrper blieb in e i n e m  auf 208 ~ vorgew~trmten Schwefel- 
s~iurebad auch fest und schmolz bei weiterem Erw/irmen scharf bei 
218 bis 220 ~ . Es  zeigte sich also keine Depression. R. E. R o s e  
berichtet, dab sein Phenylphthalimidin in Alkohol und Methylalkohol 
leicht 15slich, in Ather und Petrol/ither wenig 15slich ist, was wir 
bei unserer  Verbindung auch konstatieren konnten. Auflerdem zeigten 
die beiden K6rper eine Ubereinst immung in der charakteristischen 
SchwerlSslichkeit i n  Benzol. 


