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zrigt, dass die Isochinophtalone farbscliwiicher sind als die betreffew 
d e n  Chinophtalone, und deee die Schmelzpunkte der Ersteren fast 
stets niedriger sind nls die der  Letzteren. Ueber die bei den Iso- 
chinopbtalonen vorkommenden Krystallformeu sol1 noch Naheres er- 
mittelt werden 1). 

Siirnmtliche hirr  genannte lsochinophtalone werden beim Erwar- 
men mit iitzpnden Alkalien zu den betreffendeu Ketoaauren aufge- 
spdten,  und diesr geben rnit Diazoniumchlorid die rothen Formazyl- 
rfJrbindungen. LXese Reaction ist so aueserorderitlicb scharf und leicht 
auszufiihren, dass sie ala Ii~rX-ennztngsrrtrclion fir Isocbioophtalone 
dienen kann. 

450. A. Eibner und K. Hofmann: 
Weitere Beitrage zur Kenntniss der Chinophtalone, Isochino- 

phtalone und Chinophtaline. 
[Mittheilong :tiis dem organisch-chemischen LiLboratorium dcr Kgl. tecbnischtw 

Hochscbulc Miinchen ] 
(Eingegangen am 23. April 1904.) 

Nachdem wir in der voranstehcndenMitthttilung seigen koontcn, dass dasIso- 
chinophtalon wegrn seiner Aufspaltung zur Chinolylacetophenoncsrbons~ni~ 
mittels atzender Alkalien heohst walrrschcinlich asymmetrisch coustituirt ist, 
qcwinnt die voii dem Einrn von uns eritdeckte Uiiiwandlung des Tsochino- 
plitaltins in Chioophtalon durch Alkoholate wesentlich an Bedeutung in Bezug 
an! die daraus zu folgcrndc Annahmr tlrr symmetrischen Striictur des Letz- 
twen. E- orbchien indess wiinschenswcrlli , auch direrte Bmeiac bierliir a h  
den Reactionen des Chinophtaloos selbst zu erhaltcn. 91s lndandion musste 
dicee 1-erbindnng ICetonnatur anfweisen. Es wurde jedoch d o n  Iriiher’J) 
ermirhnt. dass bisbcr zwar ein Anilderivat, aber 11. a. kein Oxim des Chino- 
plitaluns erhaltcn werden konnte und dahor seinc Ketonnatur nicht stark am- 
gcprapt zu scin -cheint. Vor kurzem gelang cs uns dagegen. auf einem 
Uinwegc. such ein Mooopheny1liydr:tzon zu erhalten. 

Erwgrmt man Cliinophtalon niit PLcnyllijdrazin aui deni Wasserbade, 80 

t i i t t  zwar nach einiger Zcit heltige Reaction unter Bildung cincr fuchein- 
rotlien Masse ein, w:r konntcn jcclocli bi*hci. aus dem Reactioosprodrictc 
keinrn andercn ki ystallisirtrn Rorprr crhaltt n als unvcrinderteh Chinophtithn. 
InLwischen fend der eine von iins, dass ciri Hydrazon sehr glatt au5 dem 
Anilehinophtalon erhalten weiden ltann, und es wurden erstere Versuclie dahrr 
eiii stweilon ruriickgcstel I t .  

1) Vergl. die beiden Krystallformcn des Tsochinophtalons, diese Berichte 

a)  Ann. d. Chem. 315, 303 [I!Wlj. 
35, 2298 [1902j. 



I. M o 11 o p 11 e n  y I h y d r a z  o n d e s C hi n o p 11 t a 1 o n s. 

Erhitzt man Anilchinophtalon rnit iiberschiissigem Phenylhydrazin 
kurze Zeit anf einer Asbestplatte, so Brbt  sicb die geschmolzene 
Masse unter lebhafter Reaction fuchsinroth; gleichzeitig tritt Am- 
moniak auf. Mau erwiirmt zur Vo!lendung der Einwirkung nocb 1 
Stunde auf dem Wasserbade, zieht die erkaltete Masse so lange mit 
sehr verdiinnter Salzsiiore LUS, bis irn Filtrate kein Yhenylhydrazin 
niehr nachweisbar ist,  liist den duukelrothbraunen Riickstand in 
Chloroform, kocht rnit Thierkohle auf und versetzt das Filtrat rnit 
Alkohol. Nsch einiger Zeit fiillt das gebildete Hydrnzon in pracht- 
rollen, dunkelrothen Nadeln und breiten Lamelleu aus. Es schmilet 
bei 2060, giebt die Biilow’sche Reaction und wird nur bei liingerem 
Kochen mit concentrirter Salzsiiure theilweise verseift , rollstandig 
jedoch durch Einschliessen bei 210”, wobei Chinophtalon und p-Phe- 
nylendiamin l) entstehen. Die Verbrennungen wurden mit Bleichromat 
ausgeflihrt. 

(180, 717 mm). - 0.1400 g Sbst.: 13 ccm N (17.50, 717 mm). 
0.1361 g Sbst.: 0.40213 g 031, O.Oti42 g 1 3 2 0  - 0.1220 g Sbst.: 13 CCIU N 

CaaH17NsO. Ber. C 79.34, H 4.68, N 11.57. 
Gef. n 79.50, D 5 16, A 11.65, 11.73. 

Die Bilduug dieses Monohydrazons erfolgt, indem der Anilinrest 
des Anilchinophtalons durch den Phenylhydrazinrest verdrangt wird, 
eine Reaction, welche zeigt, dass Anile schwiicber sein konnen als 
Hydrazone. R. von W a l t h e r * )  machte zurn ersten Male auf diese 
Reaction durch Ueberfiihrung des Benzylidenanilins in  Benzalphenyl- 
hpdrazon sufmerksam. 

Es gelang uns bieher weder durch Erhitzen des Chinophtalon- 
pbenylliydrazous mit Phenylhydraziu oder mit Anilin, noch durch 
Einwirkung ron Hydroxylarnin auf das  Anil- oder Phenylhydrazon- 
Derivat Producte EU erhalten, die den directen Nachweis des Vor- 
handenseins zweier Ketogruppen im Chinophtalon batten erbringen 
kiinnen. Es werden jedocb weitere Versnehe in gedachter Richtnng 
angestellt a). 

TI. I3 r o m d e r i  v a t e d e e  I so c h i n o  p h t a lo  n 8. 

Nachdem der Eine von uns in Gemeinschaft mit H. M er k e l  die 
Zusarnmensetzung der Bromderivate des Chinophtalons’) ermittelt 

1) Vorgl. Ueberfiihrung von Phenylhydrazin in p-Plenylendiainin: T hiele, 
diem Berichte 28, 1535 [1895!. 

2) Diese Berichte 35, lC56 [1902]. 
3) ITI Gemeinschaft mit Hrn. R. RBhler  erliielt der Eine ron uns vor 

3 Dieae Bei-ichte 35, 2300 [l902]. 
kurxem Disnile des Chinophtalons und drcier Homologen. 
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hatte, etudirten wir die entsprechendeu Derivatr drs Isochinophta- 
lone, woriiber in diesen PBerichtenC schon kurze, Mittheilung erfolgt 
ist'), vor knrzem eingehender und nahmen besondere auf die erentl. 
Entstehung eines wenig gefirbten D i b r om id  ee Riicksicht , welches 
die Anwesenheit einer activen Kohlenstoffdoppelbindung im Isochino- 
phtalon ebenso sicher bewieeen haben wiirde, ale die spiiter zu er- 
wahnende Permanganatprobe. 

Versetzt man eine L6sung von 1.5 g Isochinophtalon in 40 g 
Chloroform mit 1 g Brom, gelost in 30 g Chloroform, so scheidet sich 
ein ziegelrother krystallinischer Niederschlag ab, der durch schweflige 
Siiure gelb wird, aber sodann noch Brom zuriickhalt; er ist also ein 
Perbromid und enthiilt ausserdem noch Brom in festerer Rindung. 
Dorcb Ammoniak wird er jedoch ganz entbromt, denn die Lbsung 
des Riickstandes in Chloroform Aetzt aof Zusatz von Alkohol die be- 
kannten halogenfreien Rliomben des Isochinophtalons vom Schmp. 
1870 ab. Aos dem Filtrate von diesem Perbromide scheidet sicli 
jenes in lachsfarbcnen Nadeln krystallisireude Product ab, in welchem 
seiner Zeit E ibne r  und M e r k e l  anntihernd 1 Mol. Brom fanden. 
Wir ermittelten, dass auch dieses Derirat noch zum Theil Per- 
brornid ist. 

Verwendet man dagegeii auf 1.5 g Isochinophtalon uur 0.4 g 
Brom, so rrrmeidet man die Bildung des rotben Perbromides fast 
ganz, und aus dem Filtrate davon fiillt das e i n f a c h e  Rromderivat 
langsam in Form von h e l l g e l b e n  Nadeln aus, die bei 170° Brorn 
abgeben, dunkelgelb werden und bri  275" schmelzen. 

0.2178g Sbst.: 0.1138g AgBr. - 0.2356g.Sbst.: 0.1248g AgBr. 
QaHjoNOtlBr. Ber. Br 22.73. Gef. Br ??.a$, 22.54. 

Dieses Bromderivat ist also Monobromisochinophtalon. Er- 
warmt man es mit verdiinntem Ammoniak, 80 wird es fast weiss, 
d a m  rasch wieder gelb- und erweist sich sodann ale entbromt. Durch 
Umkrystallisiren aus Chloroform-Alkohol erhalt man die bei 1870 
schmelzenden Rhornben des Isochinophtalons. 

Das Ieochinophtalon reagirt also auf Brom ganz iihnlich wie 
Cbinophtalon. Es bildet wie dieses ein Perbromid, das zugleich 
Monosubstitutionsproduct ist. Der Unterechied liegt in den Eigen- 
schaften der beiden letzteren Derivate. WBihrend niimlich das Mono- 
bromchinophtalon beim Schmelzen und Erwiirmen mit verdiinntem 
Ammoniak unverandert bleibt, giebt das Monobromisochinopbtalm in  
briden Fiillen Brom ab. Der Methinwasserstoff des Isochinophtalone 
ist also noch beweglicher ale der dee Chinophtalons. Dieees Ver- 
halten ist vollkommen verst$ndlich, wenn man Ersteres als Phtalid- 

1) Journ. f i r  prekt. Uhem. 53, 433 (455) [lS963. 
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derivat betrachtet, da  jenes Wasseretoffatom sich dann in der NPhe 
einer Rohlenstoffdoppelbindung befindet. Dam das  Isochiuophtalom 
nicht im Stande ist eio wenig gefarbtes T r i b r o m i d  von der Formel  

zu bilden, kann nicht .iiberraschen, d a  liingst bekmnt  ist, d a s s  
Kohlenstoffdoppelbindungen untrr beetimmten Bedingungen Halogene 
nicht addiren'). Die Resultate der Einwirkung von Brom auf Iso- 
chinopbtalon sprechen aleo durchaus nicht zu Ungunsten seiner Auf- 
fassung als Phtalidderivat. 

111. Zur C o n s t i t u t i o n  d e s  $ - C h i n o p h t a l i n s .  
Es giebt, wie bekannt, xwei isomere AmmoniakderivateLdes Chinophtalons. 

Dad Erste wurde von J a c o b s e n  und Reimer durch Erhiteen von Chino- 
phtalon mit alkoholischem Ammoniak in Form tief roth gefiirbter Elattohen 
erhalten und von A. E i b n e r  und 0. Lange ' )  a-Chinophtalin genannt. 
Nachdem die symmetrische constitution des Chinophtalons kaum mehr frag- 
lich sein diirfte, muss diesem Ammoniakderivate die Formel 

co 
C:NH 

CsH(; >CH.CyHeN 

zukommen. Seine tide Farbe verriith die vorhandene Aeomethinbindung. Da% 
aweite Chinophtalin entsteht aus Phhlimid ond Chinaldin bei Gegenwart von 
Chlorzink und aurde seiner Zeit von A. E i b n e r  and 0. L a n g e  genaner 
untersucht. Als Derivat des unzweifelhxft symmetrischen Phtalimids musste 
diesea in blassgelben, griinnstichigon, derben, bei 2 1 3 O  schmelzendea Prismea 
krystallisirende Derivat, das sich scbon durch die Krptallform als Phtalid- 
abkbmmling kennzeiahnet, die Formel 

haben, d. h. ein Ammoniakderivat des Isochinophtalons sein. R i r  suchtea 
directe Beweise fiir diese Anffassnng zu erbringen: 

1.  B r o m i r u n g  d e s  $ - C h i n o p h t a l i n s .  
Lost man 2 g $-Chinophtalin in 50 g Chloroform und giebt 1 g 

Brom in 30 g, Chloroform langeam zu, 80 fallt bald ein dunkelziegel- 
rother Niedemchlag aos, dem mittels schwefliger SBure und Ammoniak 

1) Vergl. u. a. L i e b e r m a n n ,  diese Berichte 28, 144 [ISSSl. Bil tz ,  
Am. d. Chem. 296, 231 [1897]; A u w e r s ,  ebenda S. 234; Riede l ,  Jonm. 
ftir prakt. Chem. [2] 54, 542 [1896]; F u l d a ,  Yonatsh. f. Chem. YO, i12 [1899]; 
B i s t r z y c k i  nnd S t e l l i n g ,  dime Berichte 84, 3081 [1901]. 
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alles Brom eritzogen werden kann. sodass B-Chinophtaliu vom Schmp. 
2130 zuriickgewonnen wird. Er ist also eio Perbromid. Das hell- 
gelbe Filtrat hiervon scheidet nach einiger Zeit W&S8e bis blasegelbe 
Nadeln ab. Durch Waschen mit Alkohol und Umkrystallisirem aus 
Chloroform whalt man furbloss, bei 78O schmelzecde Prismen, die 
eich schon bei 90" linter Bildung von Rrnmdampf zersetzen und auch 
bei 18;ngerem Liegen an der Laft allmahlich gelblich werden Diese 
Verbindung enthalt den l'htalslure- und den Chinaldin Rest. 

0.1477 g Sbst.: 0.1876 g AgBr. - 0.2236 g Sbst.: 0.2830 g \gBr.  

Dieses Bromderivat des $-Chinophtalins enthalt also 4 Atome 
Da es furblos ist, kann es kein Perbrornid sein und nur die 

ClyBloN?i)Br,. Rer. Rr 54.44. Gef. Br 54.05, 54.01. 

Brom. 
Constitution: 

CBr .c hi! .CS H6 h' 

c:o 
CeH4-<>N.Rr 

beeitzen; seine Existenz liefert den directen Beweis, dam dieses 
Phtalin die asymmetrische Form besitzt und eine gegen Halogene 
active Kohlenstoffdoppelbindung ausserhalb der Kerne enthiilt. Das 
vierte Atom Brom kanii eur am Stickstoff sitzen. Hieriiber und 
iiber die Entbromung dieses Tetrabromides s. u. 

2. A u f s p a  1 t u n  g d e s 6 -  C h i n  o p  h t a l i  n s z u r C h i n  ol y 1- a c e  t o - 

Wir bemiihten uns, deu Rcweis der asymmetrischen Constitution des ,&Chino- 
phtalins aucli dadurch ZII evbringen, dass wir es durch Alkali zur selben 
Kgtoeiiure aufzuspaltcn versuchten, die wir nus Isochinophtalon erhalten hatten. 
Dieb gelingt jedoch begreiflicher Wt:ibe nicht mit wgssrigem und auoh Dicht 
niit alkoholischem Alkali; sogar beim Eindampfon und Erhitzen mit demselben 
auf 2000 bildnt sich der Hauptsncho nach nor das o r a n y g e h  Alkal idz  des 
P.Chinophtalin8. welches durch Wasser sorlegt wird. 

p h en  o n -  o - cn r b  o n s  a u r  e. 

C:CH.CsHeN +ll,o C: CH.Cy HfiN 

c , OMe c:o 
Cs HA <>N + GHj<>NH +MeOH. 

Leicht jedoch erfolgt die AaYspaltung in folgeiidcr Weise: 
Erwiirmt man das Tetrabrom-/I-chinophtalin rnit Ammonink , so 

verliert es eiuen Theil (lei Brorns, indem es sich aufblaht und rothliche 
Farbe annimmt. Roclit man n m h  dem Abgiessen d& Amnioniaks 
rnit Natronlauge und etwas Alkohol kurze Zeit, so erbalt man eine 
goldgelbe Lijeung. Man erzielt dieses Resnltat auch einfacher durch 
Kochen des Tetrabromides rnit Natronlauge. Versetzt man nun die 
anf die eine oder andere Weise erhaltene goldgelbe Losung rnit Di- 
azoniurnchlorid, 80 farbt sie sich sogleich roth und lasst nach einiger 
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Zeit einen rothen, krystalliniechcn R'iederschlag fallen, der sich als 
identisch mit dern aue Chinolylacetophenoncarbonslure erhaltenen er- 
wies. Es besteht also kein Zweifel, dass durch Aufupaltung des 
Tetrabrom - p'-chinophtaline mit Alkalieu die Chinolylacetophenon- 
carbonsaure entsteht ; rnit nnderen Worten, dase dieees Chinophtalin 
ein P h t a l i d d e r i v a t  ist. 

Zur khnftigen N o m e n c l a t u r  des Chinophtalons ist Folgondes zu er- 
wahneii. Der Name ~ \ I s o c h i n o p h t a l o n a  fiir das von mir cntdccktc Chinal- 
dylenplitalicl ist cin Hi~lfsname, dcr nach Sul'klirung der Constitution tlieser 
Verlmdung urn tro mchr fallen gclassen weiden muss, als er zu Missdeutuugen 
der Art Snlnss  geben konnte, eh seien die Isnchinophtalone Derivato des Iso- 
chinaldins. Die wissenwhaftlichen Nanien D Chin o l  y l i n  d a n  d i on u ffir das 
Chinophtalon vnn J a c o h s c n  und Reimer  und C h i n a l d p l e n p h t a l i d  *) 
fiir das Isochioophtalon von A. E i b n e r  erscheinen fiir diese in der Technik 
einct  roll^^ +pielenden btoffe zu complicirt, und CY sind lcurmrcb Benrnnungen 
wunschen.werth. Man konnte das neue Isomerc und seine Homologm otwa 
C h i n o p h t a l i d e  iiennen und fiir das alte den Namcn Chinophtalon belacsen. 
Biermit \\are orsterea als Phtalid und letzteres al- aDionu hinreichend gc- 
kcnnzeichnet. Stnogemass wbrc dann als >>Chinophta l inu  day Ammoniak- 
durirat d c s  bokannten Chinophtalons zu lrczeichiicn. Ifas Anhydroproduct aus 
Phtaliniid n n t l  Chin:ildin, tlas als Ammoniaktlcrivat des Chinophtalids erkannt 
i-t, wiirt. daiin etwa ~ C h i n o p h t a l i d i n a  zu benennen. Fur die Praxis 
dlrftcn -ich jedoch iiach einem Vorschlage des Hrn. Prof. Konigh die Be- 
xc~ichnungcn Bsymmetr ische C h i n o p h t a l o n e a  bem. s-Chinophtaline fiir 
die bekaonten Cbinophtalone (Indendione) und ilire Ammoniakderivate und 
a s y m m. Chino p h t a1 o n e bezw. as-C h i n o p  h t a  I in c fur die Chinaldylcn- 
phtalide und ihre Amuoniakderivate am hesteo eignen. 

A. Eibner .  

451. A. Eibner und K. Hofmann: Zur Frage der Existenz 
des Isopyrophtalons. 

[Mittheilung aue dem organisch-cliemischen Laboratoriuln der kgl. technischen 
Ilochschu le Miinchen.] 

(Eiogegangon am 11. Juli 1904.) 

Die in diesen Berichten 86, 1653 [1903] erachienene Abhandlung 
von Hrn. H. von  H u b e r  P U e b e r  P y r o p h t a l o n e  u n d  I s o p y r o -  
p h t a l o n e a a )  ergab Resultate, welche dem Einen von UDB die immer- 
hin zu erwartende, weitgehende Analogie dieser Verbindungen niit den 

1) Na,ml: eingeffihrt von G. Schui tx .  
2) El. v o n  H u b e r ,  1naug.-Dissert., Breslau 1903, vergl. auch A. E i b n e r ,  

diese Beriohte 36, 1860 [1903]. 




