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448. A. Eibner  und H. M e r k e l :  Z u r  C o n s t i t u t i o n  d e s  

seines Isomeren. 
(Mitth. ails dem urgunisch-cheinischen Laborat.. der techn. Horhsch. hfiinchcn.j 

(Eingegsngen am 1. April 1904.) 
Wi'thrend T r ail b 1) annahm, dass Chinophtalone von anorganischen €.::tsen 

nicht verlndert merrlcn, ermiihnt ancrst G. Schul tz2)) ,  d a ~ s  sic mit Alkalieu 
Salzc bilden. dic jedoch schon durch Wadser zerlegt merdcn. Die Chino- 
phtalone besitzen demnach schwach sauren Charakter. Spiter machte l3 am- 
bergers)  darauf aufmerksam, dasr es eine allgcmeine Eigenscbaft dieser 
1Grperkl:tssc ist, mit. Alkalien onttsr Bildung rothgeflrbtcr Verbindungen zu 
wagiren. E i b n e r  und Lange') faoden dann,  dass zwar das trockne Chino- 
phtalon beiui Ztisemmenbringen mit ltnltcn Laugen kaum veriindert und aucli 
hei 18ngewm Erhitzen damit nnr unrollstiindig in die rothen Alkaliverbin- 
tlungen rerwandclt wird, dass es aich tlagegen, mit Nat.ronlauge vcrsetzt, anf 
Zusatz vim wenig Alliohol schon bci gew6bnlicber Temperatur sofort in eine 
fearigrothc, anscheinend cinhcitlichc Masse verwaudelt. Besser erhBt man 
diese Substanz durch Kochen ron  Chinophtalon rnit einer Liivung von Natrium- 
:tlkoholat, his in  dem cntst:indenen Niederschlnge unterdemMikroskop keinchino- 
phtalon mehr nachwcisbar ist, odcr rascher durch Auf h e n  von met:illischem 
Natrium in einer Snspeneion yon Chinopbtalon in Alkohol. Die Analysen dicses 
mit abeoluteni Alkohol gewaschencn Productes ergaben s. Z. Werthe zmischen 7.6 
und 9.7 pCt. Xatriiim h l s  Ursaclre dioser Differenzcn srschien uns zuniichst 
der Umstand, dass das Salz damnls noch nicht krystallisirt erhelten werden 
konntc, u n d  sodann die Thatsnche, dass das vollkornmenc Auswaschen dieser 
Niederschliige mit Alkohol sclkner zu treffen war, da jene Alkaliverbindungen 
schoii durch Alkohole bei gerijhnlicher Temperatur theilweise oder ganz in 
Chinophtalon zuriickrerwandelt werdcn. 

Vor einiger Zcit nalimen wir diest. Versuche wiedcr aiif und erhielten 
zoniichst nuf folgende Weise schiin krystallisirte Verbindungen: 

C h i n o p h t a l o n s :  U e b e r  die Alka l iverb indungen desselben w i d  

1. N n t r i  u m B er b i n  d 11 n g d e s C h i n  o p h  t a 1  o n  s. 
Zu riner Liisung yon 1 Mo1.-Gewirht Chinophtalon in  absolutem 

Aethylnlkohol f i g t  man bei gewiihnlicher Temperatur eine friscli be- 
reitete LGsung von etwas mehr d s  I Atomgew. Natrium in demselben 
Miltel. Bei geeigneter Coiiceutration scheidet die gelbroth gewordene 
Liisung erst n x h  einigen Minuten ein dunkel ziegelrotbes Krystallpulver 
ab: das unter dem Milrroskop ah ansserordentlich charakteristische 
Doppelliischel feiner Nadeln erscheint. Durch Wasclien mit absolutem 
.Aethylalkohol, bis das Filtrat, rnit Wasser Tersetet, auf Lakmus niclit 

I) Dicsc BericLte 16, 298 [18S3]. 
2, G. S c h u l t z :  Chemie des Steinkohlenthecrs, 11. Aufl., 2, 5i4.  

Ann. d. Chem. 273, 31.5 [lS93]. J! Ann. d. Chem. 31.5, 303 11901j. 
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rnehr reagirte, und Trocknen aiif Thon erhielten wir ein orangerothrs 
Krystallpulrer, dessen Gewicht fiber SchwefelsPure nicht abnahni. 

0.4678 g Sbst.: 0.1121 g Na2SOi. - 0.7490 g Sbst.: 0.1757 g NasSO,. - 
0.3790 g Sbst.: 0.0936 g NaaSOA. 

ClsHio01NNa. Ber. Na 7.79. Gef. Wa 7.7G, 7.93, 7.99. 

2. H a l i u m v e r b i n d u n g  d e s  C h i n o p h t a l o n s .  

Die 
das 

Die Darstellung erfolgte analog jener der Natriumverbindung. 
gelbrothe Liisung echeidet nach kurzer Zeit ein Krystallpnlver ab, 
zum Unterschiede von der Natriumverbindung hellorange gefarbt 

ist und unter dem Mikroskop als haarfeine, ron eineni Punkte  am- 
gehende Nadeln erscheint. 

0.4721 g Sbst.: 0.1292 g &SO,. 
ClsHloOaKK. Ber. 1C 12.54. Gcf. 11 12:26. 

D a s  Verhalten dieser Verbindung gegen Alkohole und Wasser ist 
jenem der Natriumverbindung analog. 

Die beschriebenen Alkaliderivate des Chinophtalons sind nach den 
Analysen nnd ihren Reactionen keine carbonsauren Salze. D a s  ein- 
fache, durch Oeffnung dee Lactonringes entstanden gedachte, wahre 
Salz sollte nach der E r l e n m e y e r ' s c h e n  Regel') die Formel 

/Co'CE1a' '' 'IsN haben und 7.34 pCt. Natrium enthalten. 

Bei der Bildung der Alkaliealze der Fluoresceinc wurde bekanntliuh von 
B e r n t h s e n  Oeffnung des Lactonringes angenommen. Die so entstandeneu 
Salze sind jedoch in Wasser l6lich und besthdig, w&hrend die Alkaliverbin- 
dnngen des Chinophtalons wie erwiihnt , durch dasselbe xerlegt werden. 
Schtittelt man niimlich das trockene rothe Pulver einer solchen bei gew6hn- 
licher Temperatur xilit Wasser, so wird es rasch gelb nnd flockig; dns Wasser 
euthiilt sodaun Hydroxylionen und reagirt daher alkalisch. 

Nach kurzem Answasehen erhiilt man aschefreies Chinophtalon vom 
Schmp. 238-24002). Diese Iliickbildung erfolgt wie angedeutet sogar richon 
laagsam durch fortgesetztcs Wnschen mit 96-proc. Aethylalkdhol, rasch und 
oollstindig beim Digeriren mit absolutem Yethylalkohol, von dem bekannt 
ist, dass er energischer reagirt als die iibrigen A1kohole5). Der hier statt- 
findeode Vorgang kann nur durch Alkoholatbildong vernrsacht sein. Es ist 
clas Katrium in diesen Verbindungen also in riiier Form vorhanden, in der 
es von einem Alkohol angegriffen werden kann und kann daher nicht :in 
Stelle von Carboxylwasserstoff steheo. Man darf also znnitchat annehmen, 

cs H 4 \ ~ ~ ~ ~ a  

I) Diese Berichte 13, 309 [1880]. 
1) 6. Schul  t z  fand 8. Z. schon den Schmp. des Chinophtalons bei 337". 
3) Vergl. u. a. die verschiedene Wirkung von Methyl- und Aethyl-Alkohol 

bei der Urnwandlung Ton Benzalphtalid in p-Phenylindnndion: X a t h a n  son ,  
diese Berichte 26, 2557 [1S93]. 
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dass die Alkaliverbindungen der Chinophtalone nicht durch Aufspaltung des 
Lactonringes entstanden sind, umsomehr, als sie kaum roth gcfbbt sein diirf- 
ten, wenn diesos der Pall wiire. Wir erwiihnen in Bezug hierauf noch, d d S S  

das Chinophtalonnatrium in Chloroform suspendirt, niit Brom glatt in Mono- 
bromchinophtalon iibergeht. 

Hiernach und w e n  nicht naclifolgendo Thatsaohen entgegenstiinden, 
konute man nach alterer Schreibweise diesen Alkaliverbiotlungen die Formel: 

( >  = C - CsBsN. 
C6H4<>0 '-Me c:o 

ertheilen und als Grund fiir ihro Bildaug den durch die vorhandene Doppel- 
bindung hervorgerufenen und durch den benachbarten sauren Rest verstitrkten 
sauren Character des Methiowasserstoflea im Chiuophtalon ansehenl). 

Die bemerkenswerthe Indifferenz des Chinophtalons gegon Aikalien a h  
Carboxyl ausbildende Agentien zeigt sich auch darin, dass os sogar beini 
Schmelzen rnit Kali zuerst nur die oben erwiihnte rothe Metallverbinduug 
liefert und orst bei woitorcr Temperaturerhdhung, ohno dasa Bildung einer 
Ketosiiure als Zwischenstufe bie jetxt nachgewiesen merden konnte, unter Chinal- 
dinbildung v6llig gespalten wird. Diese Thatsache alleio koonte jedoch die 
Auffassung dos Chinophtalons als Phtalidderivat nicht erschittorn, da, wic be- 
kannt, u. a. auch das Benzalphtalid von Gabriela)  beim Erhitzeu rnit Alka- 
lien sich nur sehr allmahlich unter Uebergang in Desoxybcnzoin-o. carbonsiiure 
lost und das Dimethylanilinphtalein von 0. Fischer3)  sogar erst (lurch 
*IS- stiindiges Schmelzen mit Kali zerlegt wird. 

3. N a t r i u m  v e r b i n d u n g  d e s  I s o c h i n o p h t a l o n s .  
Lijst man das von den1 Einen ron uns entdeckte Isomere des  

Chinophtalons ') in  absolutem Alkohol und setzt Natriumalkoholat- 
lbsung hinzu, so entsteht bei geniigender Verdiinnung langsam ein 
dunkelziegelrothes Krystallpalver, das sich bei Retrachtuug unter dern 
Mikroskop als i d e n t i s c h  m i t  d e m  nus C h i n o p h t a l o n  e r l i l l t -  
l i c h e n  erweist. Es bildet wie dieses die iiusserst charakteristischen 
Doppelbiischel feiner Nadeln. Dieser Vorgnng vollzietit sich bei an- 
nahernd gleichen Concentrationen betrachtlich langsamer als jener beim 
Chinophtalon. 

0.2031 g Sbst.: 0.0497 g Na2SOd. - 0.1948 g Sbst.: 0.0478 g NaaSO,. 

Wenn diese Verbindung thatsiichlich identisch mit dern Natrionl- 
chinophtalon w a r ,  so musste sie wie dieses bei der Behandlung mit 
Wasser, Alkoholen und auch verdiinnten Sauren in das Chinophtalon 

ClsEloOJNNa. Ber. Na 7.79. Gef. Na 7.04, 7.96. 

I) Vergl. hierru die Erweiterung der Henrich-Thiele'schen Regel durah 

*) Diese Berichte 11. 1018 [1578]. 3, Diese Beriahte 12, 1691 [18791. 
') Diese Berichte 84, 2311 [1901], 35, 2297 [1902]. 

F e i s t :  diese Berichte 35, 1617 [1902]. 



vom Schmp. 240° iibergehen. Dies ist in  der That  der Fall. Es 
w i r d  a l s o  d a s  I s o m e r e  d e s  C h i n o p h t a l o n s  d u r c h  A l k o h o l a t e  
i n  d i e  A l k a l i v e r b i n d u n g e n  d e s  C h i n o p h t a l o n s  r e r w a n d e l t .  

Nun fand bekanntlich G a b r i e l  1) eine Methode zur Urnwandlung 
Ton Phtaliddervaten in lndandione mittels welcher N ~ t h a n s o n ~ )  u. a. 
aus dem farblosen Benzalphtalid die intemiv rothe Natriumrerbindung 
des  p-Phenylindandions erhielt. Diese Umwnndlungen vollzogen sich 
stets n u r  durch Anwendung TOU Alkoholaten. Aus den erhal~enen 
Alkaliverbindungen konnte G a b r i e l  sodann durch Zusatz von ver- 
diinnten Siiuren die betr. Indandione selbst als die b e s t i i n d i g e n  Um- 
wandlungsproducte der Phtalide in freier Form leiclit erhalten. 

Die Umwandlung des Isochinophtalons in Chinophtalon mittels 
Alkoholaten gleicht so sehr der erwlhnten G abriel’schen Reaction, 
dnss hieraus der Schluss gezogen werden darf, das I s o c h i n o p h t a l o n  
sei ein P h t a l i d d e r i v n t  (Chinaldylenphtalid) und daa Iange bekannte 
) C h i n o p h t a l o n  ron J a c o b s e n  und R e i m e r  ein I n d a n d i o n  (Chino- 
lylindandion). Seine Natriumverbindung besasse Eodann nicht die 
oben angegebene Constitution, sondern, wie jene des  ,!I-Phenylindandions, 
die  symmetrische: 

co co 
c. OSa C.ONn 

Cs Hd<’C. C, Hs c s  Ha<>C. C9HsN 

9-Phenplindandionnatrium Chinophtelonnntritm 

nach welcher beide Complexe als ~seudosauren erscheinen. Der Ueber- 
gaug des rothen Chinophtalonnatriums i n  das fast farblose Monobrorn- 
chinophtalon (Schmp. 179 O), kaun so forrnulirt werden: 

Die Bildung voii Chinnphtalonnatriurn nus dem bei 2410 schmel- 
zenden Chinophtalon von J a c o b s e n  nnd R e i m e r  ist also keine Urn- 
wandlungsreaction irn S i m e  der Gabr ie l ’ schen .  Sie UIUSS sich daher 
auch ohiie Alkohol nnd wie die des NatracetessigeRters auch ohne 
Oegenwart ron Wa~sser rollziehen kiinnen. Dies ist thatsHchlich der 
Fall. Lijat man einerseits trocknes Chinophtalou in Benzol oder 
alkoholfreiem Chloroform, so f d l t  wiissriges Alkali sofort das rothe 
Salz. Andererseits erhiilt man dieselbe Verbindung unter Wasserstuff- 
entwickelung, wenn nian Chinophtalon in trocknem Benzol oder Xylnl 
lijst urid Natrium zusetzt. Die Bildung des Chinoplitalonnatriums BUS 

I) Diese Bcriclitc 26, 9.31 [1593]. 
a) Dies, Bericlito 26, 2 5 i G  [1S93]. 
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Chinophtalon findet also ohne RiogijRiiung uiid ohne Umlagerung l) 

statt. Es wird nur der Methinwasserstoff gegen Metall ersetzt, worauf 
dieses an den Sauerstoff wandert. Alkoholate etc. wirken nur desshalb 
rascher ale wassrige Alkalien, weil sie das Metall in leichter fiber- 
tragbarer Form enthalten als  Letztere. 

Die hehnlichkeit zwischen den Alkaliverbindungen des Cbinophtalons uud 
jenen des Phenylindandions ist unverkennbar. Beide bilden sich unter so 
starker Aenderung der Farbe der ursprtinglichen Substanzen, dass bei dieser 
Bildung auf eine Structurknderung gesohlossen wer3en darf. Bus beiden 
lassen sich die urspriinglichen neutralen Substanzen durch Sluren unverlndert 
zuriickgeminnen. Es sind also beide Stoffc Pseudost iuren.  Ihre Ver- 
scliiedenheit licgt in der verschiedenen Stsrke der Bindnng des Alkalimctalles. 
Phenylindandionnatrium ist gegen Wasscr besthndig und leicbt l6slich tlsrin: 

cn -- 
tier Rest CeH4/'-C.CsH5 ist also ein stark gefiirbtes complexes Ion. Das 

T O .  
Chinophtalonnatrium dagegen mird, wie erwshnt, durch Wasser hydro1 ytiach 
zcrlcgt. Das Chinophtalon litsst sich also mittels der Alltaliverbindungen nicht 
ionisircu; in  ihni ist daher das Metall schw&cher gebunden als im Phenyl- 
indandionnatrium, d. h. das Chinophtalon ist die schwichcre der beiden 
Pseudosiiuren. Die Verschiedenlieit beider ICBrper in Bezug auf die Reaction 
niit Alkoholateu bezm. Alkalien ist demnach keine principielle, sondern niir 
graduelle und die geringere Aciditit deu Chinophtalons durch dcn Chinolin- 
rest betlingt. 

Nach inzwischen fortgesetzten Versuchen des Einen von uns kann 
die im Titel genannte Reaction in  der That  ale den Phtalouen allge- 
mein2) zukommend betrachtet werden. Die Farbstoffe auB 0 -  und 
p-Methyl-, o, p-Dimethyl-, 0 ,  11, ma-Trimethyl- und $-Napbto-Chioaldiu 
liefrrn siimmtlich rothe Alkaliverbindungen, welche in ihren Eigen- 
schaften nur geringe graduelle Unterschiede aufweisen. Man erkennt 
also einen gelben Farbstoff als Phtalon, indem man ihn rnit Alkoholat, 
oder auch alkoholischem Alkali bei gelinder Warme digerirt. P a r b t  
e r  sich tief ziegelroth, uud wird aus der so entstandenen Alkaliverbin- 
dung durch vie1 Wasser oder verdiinnte Sauren der urspriingliche 
Farbstoff regenerirt, so ist derselbe als Plitalou charakterisirt. Die 
Grenzen dieser Reaction sollen ermittelt werden. 

Dass das  bei 1870 schmelzende P I s o c h i n o p h t a l o n t ,  sich gegen 
w i i s s r i g e s  Alkali ganz vervchieden vom Chinophtalon verhiilt, wird 
in der folgenden Abhandlung gezeigt werden. 

1) WLre die Reaction des bekannten Chinophtalons mit Alkoholaten eine 
Umlagerungsreacticm nach G R  br ie l ,  dann diirfte aus dem Chinophtalon- 
natrinm nicht Chinophtalon zuriiekgeaonnen wrrden , sondern es massste ein 
Isomeres dessellJon entstehen. Vergl. Ann. d. Chem. 316, 846 [1901]. 

3 Vergl. die eingangs erniihnte Abhandlung \-on Bani berger .  
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Vorstehende Resultate wurden im Sommer 1902 erhalten uud ins  
iiusseren Griinden bis jetzt zuriickgehaltenl). Eine auf die Umwande- 
lung von Isochinophtalonen in  Chinophtalone sich stiitzende von A. 
Ei b n e r  ausgearbeitete Methode der Reindarstellung von Chinophta- 
lonen wurde am 8. April 1904 zum Yntente angemeldet. 

Hrn. Professor J. T h i e l e  spreche ich fiir giitige Rathscliliige 
auch an dieser Stelle meinen ergebensten Dank aun. 

A. E i b n e r .  

449. A. E i b n e r  und R. H o f m a n n :  Zur Kenntniss d e r  
Isochinophtalone. 

[!vlittIiciluog aus dem organ.-&em. Laborat. der t e c h  Hochschalo Mhnchen.] 

(Eingegangen am 23. April 1904.) 

J. A u f s p a l t u n g  d e s  I s o c h i n o p h t a l o n s  d n r c h  w i i s s r i g e  
A 1 k a l i  e ~ .  

Wiihrend wie in der voranstehenden Abhandlung gezeigt iet, Chino- 
phtalone durch wcssrige Alkalien langsam in die rothen, Linlijslichen 
Metallverbindungen rerwandelt werden, geht das von dem Eineu 
von uns aufgefundene, bei 187O schmelzende Isomere des Chino- 
phtnlonss) durch liingeres Kochen mit iiberilchiissigem wassrigeni 
Alkali allmahlich rnit goldgelber Farbe in LiiSung. Die Aehnlichkeit 
dieses Vorganges rnit dem Uebergang des G a b  r i e l’schen Beuzal- 
phtalides in Desoxybenzoh o-carbonsaure a) ist unverkennbar. Die 
entstandene Verbindung besitzt die Eigenschaften einer Aminosaure. 
EssigsPure fallt sie aus der alkalischen LGsung in  leuchtend gelben 
Flocken, die sich in Mineralshuren farblos lGsen und auf Zusatz von 
essigsaurem Nntrium wieder gelb ausfallen. Durch Lasen in Aceton, 
Kochen rnit Thierkohle und Ausepritzen rnit Wasser erbalt inan die 
gebildete Saure in leuchtend gelben , gut ausgebildeten, prismatischen 
Krystallen, die bei 1550 unter Gasentwickelung zu einer rothhraunen 
Flussigkeit schmelzen. Die Saure ist leicht liislich in Chloroform, 
Benzol, Aceton, mLssig in Alkohol, schwer i n  Aether und nnloslich 
in Petroltither. Von Alkalien und Ammoniak wird sie spielend, von 

1) Vergl. A. E i b n e r ,  Zur Kenntniss der Phtalone, diese Berichte 36, 

2) Diese BericLte 34, 2311 [1901]: A. E i b n e r  und Merkel ,  diese Be- 

3, G a b r i e l  und Michael ,  dieso Berichte 11, 1019 [1875]. 

1860 [1903]. 

richtc 38, 2297 [l9022. 




