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Zeit einen rothenm, krystallinischen Niederschlag fallen, der sich als
identisch mit dem aus Chinolylacetophenoncarbonsiiure erhaltenen er-
wies. Es besteht also kein Zweifel, dass durch Aufspaltung des
Tetrabrom - p- chinophtaling mit Alkalien die Chinolylacetophenon-
carbonsdure entsteht; mit anderen Worten, dass dieses Chinophtalin
ein Phtalidderivat ist.

Zur kiinftigen Nomenclatur des Chiuophtalons ist Folgendes zu er-
wihnen. Der Name »Isochinophtalon« fir das von mir entdeckte Chinal-
dylenphtalid ist ein Hialfsname, der nach Aufklirung der Constitution dieser
Verbindung um so mehr fallen gelassen werden muss, als er zo Missdeutungen
der Art Anlass geben kinnte, es seien die Isachinophtalone Derivate des Iso-
chinaldins. 1lie wissenschaftlichen Namen »Chinolylindandion« fir das
Chinophtalon von Jacobscn und Reimer und Chinaldylenphtalid?)
fir das Isochinophtalon von A. Eibner erscheinen fir diese in der Technik
eine Rolle spiclenden Stoffe zu complicirt, und c¢s sind kiirzere Bencnnungen
wiinschenswerth. Man konnte das neue lsomere und seine Homologen etwa
Chinophtalide nennen und fiir das alte den Namen Chinophtalon belassen.
Biermit wire ersteres als Phtalid und letzteres als »Dion« hinreichend ge-
kennzeichnet. Sinngemiiss wire dann als » Chinophtalin¢ das Ammoniak-
derivat des bekannten Chinophtalons zu hezeichnen. Das Anbydroproduct aus
Phtalimid und Chinaldin, das als Ammoniakderivat des Chinophtalids erkannt
ist, wirc dann etwa »Chinophtalidine zu benennen. TFir die Praxis
dirften =ich jedoch nach einem Vorschlage des Hrn. Prof. Kénigs die Be-
zeichnungen »symmetrische Chinophtalone« bezw. s-Chinophtaline fir
die hekaonten Cbinophtalone (Indandione) und ihre Ammoniakderivate und
asymm. Chinophtalone bezw. as-Chinophtaline fir die Chisaldylen-
phtalide und ihre Ammeoniakderivate am besten eignen.

A. Eibner.

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

[Mittheilung aus dem organisch-chemischen Laboratorium der kgl. technischen
Hochschule Miinchen.]

(Eingegangen am 14. Juli 1904.)
Die in diesen Berichten 86, 1653 [1903] erschienene Abhandlung
von Hru. H. von Huber »Ueber Pyrophtalone und Isopyro-

phtalonec?) ergab Resultate, welche dem Einen von uns die immer-
hin zu erwartende, weitgehende Analogie dieser Verbindungen mit den

) Name eingefihrt von G. Schultz.
?) H. von Huber, Inaug.-Dissert., Breslau 1903, vergl. auch A. Eibner,
diese Berichte 36, 1860 [1903).
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symmetrischen bezw. asymmetrischen Chinophtalonen vermissen liessen..
Pyropbtalon wurde bekanntlich zuerst von Jacobsen und Reimer!)
aus «-Picolin und Phtalsfinreanhydrid erhalten und bisher ebenso wie-
das Chinophtalon fast allgemein als Phtalidderivat betrachtet. Hr.
H. von Huaber beschrieb ausser diesem ein aus Phtalylchlorid und
«-Picolin erhaltenes Anhydroproduct und schloss ans seiner Entstehung
uad einigen seiner Reactionen auf die asymmetrische Structar desselben
und damit indirect auf die symmetrische des Pyrophtalons von Ja-
cobsen und Reimer. Um das Folgende zu erlintern, geben wir
zuniichst die Hauptunterscheidungsmerkmale zwischen dem symme-
trischen und asymmetrischen Chinophtalon: Ersteres entsteht bei
Temperataren fiber 155° hat den héheren Schmp. (2419), krystallisirt
in feinen Nadeln, wird durch Alkoholate nicht in ein Isnmeres
umgewandelt, sondern bildet damit wur die rothen, gegen Wasser un-
bestindigen Alkaliverbindungen, aus denen es leicht zuriickgewonnen
wird, und liefert ein rothes, krystallinisches, gegen Mineralsduren sehr
bestiindiges Anilderivat. Das asymm. Chinophtalon dagegen entsteht
schon bei 100°, hat den niedrigeren Schmp. (187°), krystallisirt in
derben Rhomben, ist durch Alkoholate in symm. Chinophtalon umwan-
delbar und wird beim Erwirmen mit Anilin leicht in Phtalanil und
Chinaldin gespalten. Das asymm. Chinopbtalon kennzeichnet sich alse
als das labile der beiden Isomeren.

Pyrophtalon und »Isopyrophtalonc verbalten sich dagegen nuch
H. von Huber wie folgt: Ersteres entsteht beim Erhitzen vor « Pi-
colin mit Phtalsiureanhydrid im offenen Gefdsse, schmilzt bei 260°,
krystallisirt in goldgelben Blittchen und soll durch Anilin in Phtal-
anil und a-Picolin zerlegt werden. Letzteres wurde sowohl aus Phtalyl-
chlorid und «a-Pieolin, als auch beim Erhitzen der Base mit Phtal-
siureanhydrid im Robr erhalten, soll bei 280° schmelzen, orangegelbe
Blittehen bilden und mit Anilin ein rothes Anpilderivat liefern.

Auffallend in diesen Angaben ist, dass das »Isopyrophtalonc?),
obwohl es als Phtalidderivat das labile Isomere sein miisste, Eigen~
schaften des stabilen, wie den h8heren Schmelzpunkt und die Fihig-
keit, ein Anpilderivat zu liefern, zeigt, wogegen das Pyrophtalon, wel-
ches das stabile Isomere sein miisste, den niedrigeren Schmelzpunkt
hat und gegen Anilin unbestiindig sein soll. Der Versach der Umwan-
delung des »Isopyrophtalons« in Pyrophtalon mittels- Alkoholat,
der iiber die Natur des Ersteren rasch Aufschluss gegeben hiitte, wurde
von Hrn. von Huber nicht angestellt.

1) Diese Berichte 16, 2602 [1883).
?) Nach meinem Vorschlage »asymm. Pyrophtaloue.
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Wir stellten zuniéichst »Isopyrophtalonc< nach Angabe aus
Phtalylchlorid und «-Picolin dar und erhielten es in rein gelben, bei
283% schmelzenden, rhombenférmigen Bldttchen. Bei Behandlung
mit Alkoholat lieferte es ein rothes Salz, das durch Wasser zerlegt
wird. Die zuriickerhaltene, rein gelbe Verbindung zeigte nach dem
Umkrystallisiren aus Chloroform-Alkohol den unverinderten Schmp.
2830, Es hatte also durch Alkobholat keine Umwandelung dieses
»Isopyrophtalonsc stattgefanden, d. h. es ist kein Phtalidderivat.
Beim Erhitzen mit Apilin und etwas Chlorzink gab es ein rothes,
krvstallinisches Anilderivat, aus dem es durch andauerndes Kochen
mit Salzediure regenerirt werden kann. Diese Reactionen sind directe
Beweise dafiir, dass das *Isopyrophtalonc¢ ein Indandionderivat ist.

Alg wir hierauf Pyrophtalon nach Angabe des Hrn. von Huber
darstellten, fanden wir, dass es nicht bei 260°, sondern ebenfalls bei
283° schmilzt und beziiglich Farbe und Krystallform identisch mit
dem »Isopyrophtalon« ist. Mit Anilin und Chlorzink erhielten wir
dasselbe rothe Anil wie aus dem »lsopyrophtalon<. Von einer
hierbei stattfindenden Zerlegang des Pyrophtalons unter Bildung ven
Phtalanil kounten wir keine Anzeichen bemerken!). Naturgemdéiss
verguchten wir, das wabre asymm. Pyrophtalon nach den beim asymm.
Chinophtalon gemachten Erfahrungen zu erhalten, fanden aber zu-
péchst, dass a-Picolin und Phtalsinreanhydrid bei 100° noch nicht anf
einander einwirken. Dass bei Anwendung von Phtalylchlorid neben
dem symmetrischen auch das asymmetrische Pyrophtalon entstehen
kann, ist a priori verstindlich. Der Eine von uns fand in den Mutter-
langen vom symm. Pyrophtalon (dargestellt mittels Phtalylchlorid) eine
in gelben Nadeln krystallisirende, bei ca. 195° schmelzende, in Alkali-
hydraten beim Erwirmen lisliche, durch Alkoholate in Pyrophtalon
vom Schmp. 283° verwandelbare Verbindung. Es wird untersucht
werden, ob dieser bisher nur in sehr geringer Menge erhaltene Korper
das gesuchte asymm. Pyrophtalon ist.

Aus unsgeren Versuchen diirfte hervorgehen, dass das Pyrophtalon
von Jacobsen and Reimer und das von Hrn. von Huber gefun-
dene »Isopyrophtalon¢ identische Stoffe sind. In Folge Vereinbarung
mit Hrm. von Huber werden wir das Gebiet der Pyrophtalone mit
obiger Ausnahme nicht weiter beréihren. Es sei jedoch noch auf einen
charakteristischen graduellen Unterschied zwischen den Chinophtalon-
und den Pyrophtalon-Alkaliverbindungen hingewiesen. Wiahrend Erstere
dorch warmes Wasser fast qoantitativ in die freien Farbatoffe und

Y) Man darf wohl annebmen, dass cine Beimengung von Phtalsiure beim
Pyrophtalon des Hrn. von Huber die Bildung von Phtalanil verursachte.
Diese wirde auch den niedrigen Schmelzpunkt seines Pyrophtalons erkliren.
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Alkalihydrat dissociirt werden, 16st sich Pyrophtalonnatrium fast voll-
stindig in warmem Wasser mit der Farbe des Bichromates auf. Die
Abscheidung von Pyrophtalon erfolgt erst auf Zusatz von Mineralséure.
Letzteres ist also dem Indandionnatrium viel analoger als Chinophtalon-
natrium, d. h. das Pyrophtalon ist saurer als Chinophtalon, oder mit
anderen Worten: das «-Picolin ist weniger basisch als das Chinaldin,
Es bewirkt also die Verbindung des Benzolkernes mit dem Pyridin-
ring im Chinaldin Verstirkung der Basicitit. Diese Thatsache
diirfte wohl vorerst in die Reihe chemischer Riithsel von der Art
jener der Jodoninumbasen zu zihlen sein.

Anhangsweise sei erwiihnt, dass Hr. R. Gidbelé?), welcher jiingst
iber das von dem Einen von uns schon im Jahre 1302 dargestellte
o-Methyl chinophtalon berichtete, bei den Phtalonen Psendomerie,
bezw. Desmotropie annimmt. Es wurde hierbei nicht in Betracht ge-
zogen, dass ein Fall wirklicher Structurisomerie in dieser Kérperklasse,
das »Isochinophtalon< 2), nunmehr symwmetrisches Chinophtalon genannt,
schon vor ca. 2 Jahren von dem Einen von uns constatirt ist. Ferner
diirfte die von Hrn. Géibelé angenommene Umwandelung des symm.
Monobromides des o-Methylchinophtalons in das asymmetrische durch
Erhitzen kein Analogon in der von Auger gemachten Beobachtung
des Ueberganges des asymwm. Phtalimides in das gewohnliche symme-
trische durch Erhitzen huben, wie denn die Umwandelmg eines asymm.
Phtalidderivates in ein symmetrisches oder Indandion-Derivat, wie Ga-
briel zeigte, die naturgemiisse Reaction ist und nicht die amgekehrte.
Endlich fihrte Hr. Géibel¢ seinen Beweis nicht zu Ende: Ein ent-
standenes, unsymmetrisches Bromid des o-Methylchinophtalons musste
sich durch Alkalien zur Ketosiure aufspalten lagsen. Hieriiber warden
Versuche nicht angestellt.

452. A. Werner und A. Egger: Zur Kenntniss des soge-
nannten pg-Dibromphenanthrens.
(Eingegangen am 16. Juli 1904.)

Mit Ausnahme des zuerst von Hayduck?) aus Phenanthrendi-
bromid durch Bromwasserstoffabspaltung erhaltenen Monobromphenan-
threns und des daraus entstehenden Dibrompbenanthrens, iiber die
sich in meiner zusammenfassenden Arbeitt) iiber Phenanthrenderivate

1) Diese Berichte 36, 3913 [1903] und lpaug.-Dissert., Breslan 1903.
%) Diesc Berichte 34, 2311 [1901]; 85, 2297 [1902].
%) Anpun, d. Chem. 167, 177 [1873). %) Aon. d. Chem. 321, 330 (1902





