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der Riickstand mit Wasser aufgenommen und mit Kali versetzt. Es
schied sich ein braunes Oel ab, das neben unverindertem Ester das
Sidureamid epthielt. Durch Zusatz von einigen Tropfen Aether fiel
das Amid flockig aus. Dann warde es durch Streichen auf Thonplatten
vom anhingenden Oel befreit und einige Male aus Benzol umkrystallisirt.
Das Amid zeigte nun alle die charakteristischen Eigenschaften der
ans Ammoniak und Dibromtriacetonamin erhiltlichen Base: den Schmp.
180—181°, die ndmliche Krystallform und die gleichen Loslichkeits-
verhdltnisse. Um jeden Irrthuin auszuschliessen, haben wir das Amid
noch in das Nitrosamin {ibergefiihrt, das beim Versetzen der neutralen
Losung ihres Chlorhydrates mit Natriumnitrit sofort ausfiel und aus
Aceton in Nidelchen vom richtigen Schap. 201" krystallisirte.

Basel. Prof. Nietzki’s Laboratorium fir organ. Chemie.

310. Victor Paul: Ueber l-Aethylphtalazin und einige
AbkSémmlinge des Phtalazons.
[Aus dem L. Berliner Univ.-Laboratorium.]
(Eingegangen am 10, Juli.)
Die von 8. Gabriel und G. Eschenbach?) angegebene Methode

der Darstellung von Phtalaziuen, welche auf der Reduction der Chlor-
pbtalazine beruht:

C.H CX:N CeH CX:I'\Y
h<cor.x T P <ch.xe

ist bisher nur fir die Gewinnung des Phtalazins und des Methyi-
phtalazins verwerthet worden.

Ich habe auf gleichem Wege das Aethylphtalazin bereitet. Der
Beschreibung dieser Base schicke ich zar Ergdnzung friiherer Angaben

einige Bemerkungen diber Salze des Chlorphtalazins und seine Reduetion
zu Phtalazio voraus.

1. Sulze des 4. Chlorphtalazins.

Diese Salze, die bereits friiher?) nar kurz erwihnt worden sind,
lassen sich nicht umkrystallisiren, da sie besonders in der Wirme
leicht verharzen. Sie wurden daher vach der Ausfillung nur gewaschen,
abgesogen und im Vacuum getrockuet.

Das Pikrat, C,H;CIN:.C¢H;N;0;, bildet lange Nadeln
vom Schmp. 135

CisHaN;ClO7. Ber. N 1770 Gef. N 17.69.

Yy Diese Berichte 30, 3022, 2) Ebend. 26, 526.
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Das Chloroplatinat, (CsH;CINg), Hs PtCls, fillt in orange-
gelben Nadeln vom Schmp. 205° aus.

0.1960 g Sbst.: 0.051 g Pr.
CisHiaNyPtCls.  Ber. Pt 26,20, Gef. Pt 26.02.

Das Ferrocyanat, (CiH:N.Cl):H,;Fe(CN);, bildet orange-
gelbe Nadeln, die sich bheim Erhitzen zersetzen, ohwe vorher zu
schmelzen,

0.2195 g Shst.: 0.0620 ¢ Feu0.

Cg-)HuNmCque. Bt‘l‘. Fe 989 Gef Fe 10.28.

I1I. Die Reduction des 4- Chlorphtalazins
mit Jodwasserstoff ist kurz bereits in diesen Berichten (30, 3024)
geschildert worden.

Ich priifte die Reaction etwas niber, um das etwa als Zwischen-
product entstehende 4-Jodphtalazin zu isoliren.

Zu dem Zweck kochte ich 8 g 4-Chlorphtalazin mit 40 cem Jod-
wasserstoft vom Sdp. 127 und 5 g rothem Phosphor in einem Kolben
mit eingeschlifenem Kiihirobhr. Bereits nach }/s-stiindigem Kochen
ergab eine Probe der Flissigkeit mit Kali eine villig halogenfreie
Base. Nun wurde der ganze Kolbeninhalt nach dem Verdinven
mit Wasser vom Phosphor abfiltrirt. das Filtrat zur Wiedergewinnung
der Jodwasserstoffsiure im Vacuum eipgedampft, aus der zuriick-
bleibenden gelben Krystallmasse die Base freigemacht und mit Chloro-
form ausgeschiittelt.

Das  Phtalazin') lidsst sich nicht durch Destillation unter
gewdhnlichemn Drack reinigen, denn es geht bel etwa 3139 als eine
himbeerrothe zihe Fliissigkeit unter Entwickelung von Ammoniak
iiber. Dagegen destillirt es hei 24 mm Drock und 189", respective bei
1759 uud 17 mm Drack als farbloses Oel (3.5 g), welches za einem
festen Krystallkuchen vom Schmip. 90" erstarrt.

Die Reduction des Chlorphtalazins verlduft also ungemein schnell
bis zam Phtalazin, wihrend bei der Behandlung von 1.4-Metbylchlor-
phtalazin?) und l.4-Aethylehlorpbtalazin (s. uuten) mit Jodwasserstoff
zunichst Alkyljodphtalazin entstebt, welches erst mach mehrstiindigem
Kochen das Jod ahgiebt.

Ausser den bereits bekannten stellte ich folgende Salze des
Phtalazins dar:

Das Jodhydrat. CgHgN:. HJ. bildet citronengelbe Krystalle,
16st sich ziemlich leicht in Wasser, firbt sich bei 200° braun und
schmilzt bei 203"

0.1817 g Sbst.: 0.1620 g Ag.

CsH;NaJ. Ber. J 49.23. Gef. 49.30.

1) Diese Berichte 26, 2211}. %1 Diese Berichte 30, 3026.
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Das Ferrocyanat, (CsHgNp)s Hy Fe(CN)s, besteht aus gelben,
schrig abgeschnittenen Prismen, welche keinen Schmelzpunkt besitzen.
0.2788 g Sbst.: 0.0440 g Fea Os.
CnHleNmFe. B(!I‘. Fe 11.77. Gef. Fe 11.31.
Goldsalz, CgHgNe, HAuCly, gelbe Nadeln, schmilzt bei 200°,
0.1828 g Shst.: 0.0760 g Au.
CsH'[ NzAHCh. Ber. Au 4182. Gl.‘f. Au 41.58.

111, 1.4- Aethylcklorpltalazin?).

31 g Propiophenon-o-carbonsiiure, CO:H.C;H;.CO.CH;.CHj, fiihrte
ich mit 23 g Hydrazinsulfat, die in 33 ccm 7-fach normaler Natron-
lauge geldst waren, durch halbstindiges Kochen in 1-Aethyl-
phtalazon vom Schmp. 168—169° iiber (Ausbeute: 28 g), welches
genau ebenso wie die entsprechende Methylverbindung (diese Be-
richte 80, 3025) in 1.4-Aethylchlorphtaiazin vom Schmp. 939 ver-
wandelt wurde.

Die Base wurde durch folgende Salze charakterisirt:

Das Chlorhydrat, CuHy¢N:Cl,HCl, sebr leicht in Wasser
16slich, schiesst aus absolutem Alkohol in dicken Nadeln vom Schmp.
183 —184° an.

0.2084 g Shst.: 0.1330 ¢ AgCl.

CioHio NoCla.  Ber. Cl 15.50. Gef. Cl 15.79.

Das Goldsalz. C HyN:Cl, HAuCl;, fillt in gelben Nadeln aus,
die bei 116° schmelzen und sich bei 130" unter Aufschdumen zer-
setzen.

0.2183 g Shst.: 0.0587 g Au.

CioHigNs AuCls, Ber. Au 27.00. Gef, An 26.89,

Das Platindoppelsalz, (CyyHyN2CLsH;PtCls, ist goldgelb.

0.1855 g Sbst.: 0.0451 g Pt.

CaoHooNsPtCls.  Ber. Pt 24.45. Gef. Pr 24351,

Das Ferrocyanat, {C;¢HyN,Cl):H;Fe(CN)y, krystallisirt in
orangefarbigen, sternférmig gruppirten Nadeln.

0.3202 g Sbst.: 0.0427 g e, Os.

Cag Haa N1 ClaFe. Ber. Fe 932, Gef, Fe 434,

Das Pikrat, CioHyN.Cl, OH(NO;); C;H:, fillt in gelben
Nadeln aus.

0.1970 g Sbst.: 27.2 cem N (17.7% 768 mm).

CwH}qNsClOT. Ber. N 16.61. G(.‘f. N 16.25,

Das Bichromat, (CioHyN2Cl)sH3Cr:O;, stellt orangefarbige
Nadeln dar, die sich beim Erbitzen unter schwacher Verpuffung stark
aufblihen, ohne vorher zu schmelzen.

0.2704 g Sbst.: 0.0680 g Cr,0s.

Cgol’lmN;ClgCrgOL B(‘l‘. CI")();; 2.'—).2.'8. G(‘f. Cl‘g Og 2.—.15.

') Nach einem vou G. Daube im hiesigen Labhoratorium ausgearbeiteten
Verfahren dargestellt.
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C(C:H;):N
1.4-Aethyljodphtalazin, C;,H,(CJ(:;L-

Werden 8 g 1.4-Aethylchlorphtalazin mit 5 g rothem Phosphor
und 40 cem Jodwasserstoffsiure vom Siedepunkt 127° eine Stunde
lang gekocht, so schligt die Farbe des Kolbeninhaltes von Rothbraun
in Graubraun um. Nach dem Verdiinnen mit Wasser wird das Ganze
abgesaugt, mit Wasser ausgewaschen und der Riickstand mit warmem,
alkoholischem Ammoniak digerirt und filtrirt, wobei auf dem Filter
nur rother Phosphor zuriickbleibt. Aus dem Filtrat verjagt man den
Alkohol mit Wasserdampf, wobei sich im Kolben Oeltropfen aus-
scheiden, die man durch Zusatz von mehr heissem Wasser wieder
in Losung bringen kann. Beim Erkalten krystallisirt die jodhaltige
Base (6 g) vom Schmp. 78° aus.

0.1814 g Sbst.: 0.1493 g AgJd.

CioHgNad. Ber. J 44.72. Gef. J 44.47.

Ihr Jodhydrat, Cy,HyNsdJ, HJ, bildet sehr schwer ldsliche,
orangegelbe Nadeln, die sich bei 175° dunkel firben, um bei 178° zu
schmelzen.

0.1629 g Sbst.: 0.1853 g AgJ.

CioHioN3Ja. Ber. J 61.62. Gef. J 61.46.

Das Chlorhydrat, CiyHyNyJ,HCI, stellt etwas leichter 1§s-
liche, sternférmig verzweigte, gelbe Nadeln vom Schmp. 1730 dar.

0.2296 g Sbst.: 0.1020 g AgCl.

CmHmNzJCl Ber. Cl 11.08. Gef. Cl 11.08.

Das Pikrat, Cyy HyN2J,OH(NOy)3; Cs Ho, fillt in laugen, gelben
Nadeln aus und schmilzt bei 141°.

0.1678 g Sbst.: 19.7 cem N (169, 757 mm).

CisHi1aN5J07. Ber. N 13.65. Gef. N 13.67.

Das Chloroplatinat, (C;oHgN:J)s HoPtCls, bildet gelbe Nadeln.

0.1862 g Salz: 0.0377 g Pt.

CooHao Ny JyPtClg. Ber. Pt 19.91. Gef. Pt 20.25.

C(CgHa):N,

CH N

entsteht, wenn man die oben erwihnte Mischung von Aethylchlor-
phtalazin, Phosphor und Jodwasserstoff 3 Stunden lang kocht. Dabei
ist schliesslich eine nur von rothem Phosphor durchsetzte, klare, gelbe
Fliissigkeit entstanden. Sie wird verdiinnt, filtrirt, im Vacuum bei
609 destillirt und die nene Base aus dem Riickstand mit Kalilauge
als gelbe Oelschicht ausgeschieden, die man mit Chloroform aus-
schiittelt. Sie destillirt bei gewdhnlichem Druck nicht unzersetzt,
geht aber bei 206° und 25 mm Druck, resp. bei 190° und 16 mm
Drock als farblose Fliissigkeit iiber (3.5 g), die schliesslich im Vacuum
zu einer harten, bei 23.5% schmelzenden Masse erstarrte.

1-Aethylphtalazin, CeH <



2018

Das 1-Aethylphtalazin ist eine mit Wasser zerfliessliche Base von
neutraler Reaction und angenehmem, an Akazienbliithen erinnerndem
Geruch und bitterem Geschmack, welche Fehling’sche Lésung nicht
reducirt. Sie firbt sich an der Luft braun und lést sich leicht in
den gewéhplichen Loésungsmitteln.

0.2508 g Sbhst.: 0.6932 g CO4, 0.1432 g H. 0.

0.1840 g Sbat.: 2T cem N (159, 763 mm).

CioHioNa2. Ber. C 73.95, H 6.33, N 17.72.
Gef. » 75.60, » .34, » 17.30.

Das Jodhydrat, CioHioN2,HJ, fillt aus der alkoholischen
Lésung darch Aether in spitzen, gelben Nadeln aus, die sich bei 200¢
braun firben und bei 203° schmelzen.

0.2602 g Shst.: 0.2142 g Ag.l.

CmHnLT-)J. Ber. J 14.40. Gef. J 44.48.

Das Chlorhydrat, CyoHjs Ny, HCL. ist wie das Jodhydrat leicht
in Wasser l6slich und krystallisirt aus {6-procentigem Alkohol in
farblosen Stiben, welche bei 216Y schmolzen.

0.1924 g Sbst.: 0.1416 g AgClL

CioHi N:Cl. Ber. Cl 18.25. Gef. Cl 18.21.

Das Pikrat, CyoH;oN2.OH(NO;);C;H:, goldgelbe Nadeln,
schmilzt bei 1759 unter Aufblidhen.

0.2444 g Sbst.: 38 ccem N (18°, 762 mm).

CigHisNsO;. Ber. N 18.09. Gef. N 18.06.

Das Cllorplatinat, (CyyH;sNy)sH,PtClg, fillt in orange-
farbigen, schwerléslichen Nadeln aus, die bei 1809 unter Anfschiumen
schmelzen.

0.3736 g Sbst.: 0.1008 ¢ Pt.

CaoHos N3Pt Cls. Ber. Pt 26.78. Gef. Pt 26.83.

Das Goldsalz, CyoH;oNs,HAuCl,, goldgelbe Nadelsterne,
schmilzt bei 144° und zersetzt sich erst bei 175°,

0.1731 g Sbst.: 0.0683 g Au.

C|0H11N2 AllC].;. Ber. Au 39.46. Gef Au 3946.

Das Bichromat, (CioHioNa)2HaCro Oz, bildet schwer losliche,
orangefarbige Nadeln, die beim schnellen Erhitzen verpuffen.

0.2872 g Sbst.: 0.082 g Cry0s.

Cgng-;N.;O-[Cl‘z. Ber. Cl‘gOg 28.54. Gef. Cr-203 28.55.

Das Ferrocyanat, (CioHiyNzla H Fe(CN)g, stellt schwer 16s-
liche, gelbe Nadeln dar.

0.1540 g Sbst.: 0.0224 g Fe. 0.

CogHayNyjolfe.  Ber. Fe 10.33. Gef. Fe 10.20.
q ‘/CH(CQ H;). NH
*~CH; — — NH’
wird vollig analog der Methylbase (diese Berichte 30, 3030) mittels
Natriumamalgam bereitet und als Chlorhydrat, CioHyN:. HCI,
isolirt, das man aus seiner alkoholischen Losung mit Aether als

Tetrahydro-1-dthylphtalazin, Cs
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farblosen Krystallbrei fillt. Das Salz schmilzt bei 168° und reducirt
Febling’sche Lésung schon in der Kilte. Es ist dusserst leicht in
Wasser 16slich.
0.1678 g Sbst.: 0.3716 g COy, 0.1145 g Hy0.
0.1714 g Sbst.: 0.142 g AgCl
CioHisNoCL. Ber. C 60.45, H 7.56, Cl 17.88.
Gef. -~ 60.40, » 7.58, » 17.93.

Auos dem Chlorhydrat wird durch Kali die freie Base als Oel
abgeschieden; sie scheint keine schwer 16slichen Salze zu bilden.

Ihr Dibenzoylderivat, CioHi2N2(CO.CsHs), in iiblicher
Weise bereitet, schiesst aus Alkohol in spitzen Siulen vom
Schmp. 159 ar.

0.1438 g Sbst.: 0.4114 g COs, 0.078% g H,O.

CQ.}H‘_’QN‘_’OQ. Ber. C 7784, H 5.93.
Gef. » 77.65, » 6.15.

Aethylphtalazinjodmethylat, Ci;yHioNz.CH3J, bildet sich
aus den Componenten unter so starker Krwirmung, dass man
sie zweckmissig mit Benzol verdinnt. Ueber Nacht scheiden sich
aus dem Gemisch lange, goldgelbe Nadeln aus, die nach dem Um-
krystallisiren aus heissem Benzol sich bei 117° roth firben und bei
129Y schmelzen. Sie 18sen sich leicht in Wasser.

0.1640 g Sbst.: 0.1280 g AgCL

CiiHisNod. Ber. J 42.33. Gef. J 42.17.

Das zugehdrige Pikrat, CiaHyoNz. CH;z. O . (NO2); CsHa, bildet
goldgelbe Nadeln, die Lei 171° schmelzen.

0.1722 g Sbst.: 26,1 ccm N (180, 759 mm).

CiyHisN; 07, Ber. N 17.46. Gef. N 17.55.

Unterwirft man das Aethylphtalazin-Jodmethylat der Ein-
wirkung von Kali in derselben Weise, wie es fiir das Methyl-
phtalazinjodmethylat friiber (diese Berichte 30, 3031) beschrieben
worden ist, so erhilt man die analogen Verbindungen, n&mlich

C(CH;):N C(CaH;):N
CsHi< . ,H \/ .
H<cm,— wxcy, ™ “H<co--—N.cn
Dihydro-3-methyl- 8-Methyl-1-Aethyl-
1-dathylphtalazip phtalazon.

Ersteres wurde auf dem 1. c. angegebenen Wege als Chlorhydrat
gewonnen, das jedoch seiner grossen Wasserbegierde wegen nicht
selber analysirt, sondern in die folgenden Salze iibergefiihrt wurde.

Das Pikrat, Cqy HyoNa, C¢ Hs N3Oy, krystallisirt aus Alkohol in
alizarinrothen Nadeln vom Schmp. 1089

0.1819 g Sbst.: 0.3397 g COs, 0.0694 g Hi0.

0.1805 g Sbst.: 28.4 cem N (219, 746 mm).

C|7H11N501. Ber. C 5062, H 4.22, N 17.37.
Gef. » 50.93, » 4.24, » 17.64.
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Das Chloroplatinat, (C;iHjy4Njy):HsPtClg, bildet goldgelbe
lange Nadeln:

0.1910 g Sbst.: 0.0504 g Pt.

Coa H3g Ny PtClg. Ber. Pt 26.39. Gef. Pt 26.39.

Das Ferrocyanat, (CiiH14Na)e HiFe (CN)g, besteht aus schmutzig
gelben Nadeln, welche sich zersetzen, ohne vorher zu schmelzen.

0.2352 g Sbst.: 0.0352 g FezO0a.

CysHio NioFe. Ber. Fe 3.93. Gef. Fe 10.36.

Das 3-Methyl-1-Aethylphtalazon, welches im Gegensatz
zur Dihydrobase nicht mit Dampf fliichtig ist, bildet Krystalle vom
Schmp. 78—79Y und ist unzersetzt destillirbar.

0.1520 g Sbst.: 20.0 cem N (209, 756 mm).

CiiHigNgO. Ber. N 14.89. Gef. N 15.01.

Anhang.

Die Aethylirung des Phtalazons fihrt zu Producten, die
den bei der Methylirung (diese Berichte 26, 524, 707) erhiltlichen
entsprechen, nimlich zu 3- Aethylphtalazon und Phtalaldehydsiure-
hydrazonjodithylat.

H _CH:N
SCO.N.CeHly

Man versetzte eine Losung von 7.3 g Phtalazon in 25 cem 2-fach-
normalem, alkoholischem Kali auf dem Wasserbade allmihlich mit
9 g Jodithyl und kochte !/3 Stunde, bis sich kein Jodkalium mehr
abschied. Der Alkohol wurde jetzt verjagt, wobei eine braune
Flissigkeit zuriickblicb, die beim Abkiihlen erstarrte. Nachdem man
die ganze Masse mit wenig Wasser aufgenommen und mit Aether
ausgezogen hatte, trennte man die &4therische Schicht (A) von der
wissrigen Lésung (B).

Der Aether (A) hinterliess beim Verduunsten eine harte Krystall-
kruste, die in-den gewOhnlichen Losungsmitteln., wie Wasser, Alkobhol,
Aether, Benzol, Chloroform leicht, in Ligroin jedoch schwerer 15slich ist.
Zur Reinigung wurde das Product destillirt. Es gingen bei 2950
Oeltropfen iiber, die in der Vorlage zu einer farblosen Krystallmasse
erstarrten. Sie schmolz bei 55°; die Ausbeute betrng 2.5 g.

0.1844 g Shst.: 0.4589 g COy, 0.1020 g H, 0.

0.1608 g Sbst.: 22.8 cem N (24.59% 761 mm).

CioH;oN2:0. Ber. C 68.96, H 5.75, N 16.1.
Gef. » 68.91, » 6.15, » 15.96.
Der Karper ist also 3-Aethylphtalazon.

3-Aethylphtalazon, Cg

Phtalaldehydsiurehydrazonjodithylat.
In der wissrigen Lésung (B) befindet sich das leicht losliche
Kaliumsalz einer jodhaltigen Siure. Fiigt man Salzsiure hinzu, so
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entsteht ein dicker farbloser Brei, der sich in wenigen Minuten von
der Oberfliche her violet firbt; abgesogen und mit wenig kaltem
Wasser gewaschen, lésst er sich wieder farblos in Alkohol ldsen,
Beim Abkiihlen in Eis fallen auf Zusatz von Aether aus der alkoho-
lischen Lésang Nadeln (2.3 g) aus, welche bei 170" schmelzen, in-
dem sich die schon vorher gelb gefirbte Masse aufbliht, und Wasser
sowie Jodithyl entweichen; dann wird die Schmelze wieder fest und
schmilzt nun erst bei 1819 das ist der Schinelzpunkt des Phtalazons.
Diesen Spaltangsvorgang driickt folgende Gleichung aus:
,CH : NQHQ . CzHg,J
N Ce 4= B
CO:H C() NH
Dass das in der vorstehenden Gleichung formulirte Jodithylat
des Phtalaldehydsiurehydrazons vorliegt, zeigen folgende Analysen.
0.1700 g Sbst.: 0.2352 g GO, 0.0668 g Hz 0.
0.1549 g Shst.: 0.1126 g Agd.
0.1950 g Sbst.: 15.6 ccm N (23.59, 757 mm).
CioHi3N-0.J. Ber. C 37.5, T 4.006, J 39.67, N 8.47.
Gef. » 37.7, » 4.37, » 39.28, » 9.02.

CsH

-+ CﬂH.’;J‘f"HQ()

811. Gottfried Hanschke: Ueber einige Chinazolin-
verbindungen.
(Aus dem I. Berliner Universititslaboratorium.]
(Eingegangen am 16. Juli.)

Wenn man nach O. Doebner’s Verfahren Benzoylchlorid und
Chlorzink auf Phtal-p-toluid einwirken lidsst, so kanu die Benzoyl-
gruppe in o- oder in m-Stellung zum Stickstoff in den Tolylrest ein-
treten, und die beiden Benzoylkérper werden nach Abspaltung des
Phtalyls,

Ha C/\/COLGH" 2- Amino-5-methylbenzophenon

\/\NHg ’ {o-Amidoketon),
resp.
VH?;/\/CO Cs B, 5-Amino-2-methylbenzophenon
~~~CH, ? (m-Amidoketon),
ergeben.

In der That eatstehen, wie E. Frihlich!) gezeigt hat, beide
Phtalbenzo-p-toluide; er hat aber ihre Constitution nicht festgestellt

1y Diese Berichte 17, 2679.

Berichte d. D. chem. Geselischaft. Jabrg. XX XII. 131





