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Damit erledigen sich wohl die Prognosen L a d e n b u r g ’ s  iiber 
die Isomerieverhaltnisse in  der Pyridinreihe; alle diese Korper r o n  
neuem und ab ovo zu untersuchen, wird nicht nothig sein. Hat  dies 
erst L a d e n b u r g  mit den Destillationsproducten seiner 2.5 kg Strychnin 
ausgefuhrt, so wird e r  wohl meine heutigen Angaben bestatigt finden. 
Sollte aber auch wirklich einmal ein viertes oder gar fiinftes isomeres 
Monoderivat einer Pyridinbase aufgefunden werden, was gerade nicht 
sehr vie1 Wahrscheinlichkeit hat ,  so diirfte das iibrigens noch nicht 
anzusehen sein als  ein endgiltiger Beweis fur die Prismenformel des  
Benzols. 

Schliesslich sehe ich mich noch genothigt zu bemerken, dass 
meine -4rbeiten in keiner anderen Beziehung zu L a d e n  b urg stehen, 
als dass sie in dessen friiherem Institut ausgefuhrt wurden. 

K i e l ,  September 1890. 

510. E. Heilmann: Ueber m-Xyls lphta l id  und seine Derivate. 

[Aus dem I. Berliner Universitats -Laboratorium No. DCCC.] 

Ueber die Condensationsproducte, welche bei der Einwirkung von 
Fettsauren und phenylirten Fettsauren auf Phtalsaureanhydrid erhalten 
werden, sind eine Reihe von Untersuchungen von S. G a b r i e l  und 
A. M i c h a e l  in den Berichten veroffentlicht worden ’). 

Essigsaure und Propionsaure ergaben mit Phtalsaureanhydrid unter 
Austritt von Wasser ungesattigte Lactonsauren , deren Bildung sich 
analog der P e  rkin’schen Synthese vollzieht. 

‘0 
CO H z C H C O  

CsH4/ \O + 
\CO/ CO/ 

CH3/ 
C=====CHCOOH 

= C H3 COOH + CsHa/ \O 
\CO’ 

Phtalidessigsiture 3. 
Phenylessigsaure, Bernsteinsaurq, Isobuttersaure, Phenoxacetsaure 

und Kresoxacetsaure lieferten mit Phtalsaureanhydrid ungesattigte 

1) Eine Zusammenstellung dieser Arbeiten findet sich in meiner Inaugural- 

a) Diese Berichte X, 391 U. ff. 
dissertation: das Xplalphtalid und seine Derivate. Berlin ISS9. 
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Lactone, indem bei diesen Verbindungen ausser Wasser ein Molekul 
Kohlensaure austrat: 

COO H 

Benzylideuphtalid '). 
Die grosse Reactionsfahigkeit dieses Korpers liess es wiinschens- 

werth erscheinen , die Homologen des Benzylidenphtalids kennen zu 
lernen. 

Auf Veranlassung des Hrn. Prof. S. G a b r i e l  habe ich die Ein- 
wirkung von m - Toluylessigs~ure auf Phtalsaureanhydrid studirt, mit 
der Absicht, zu dem methylirten Benzylidenphtalid und seinen Ab- 
k6rnmlingen zu gelangen. 

Die m - T o l u y l e s s i g s a u r e  wurde im Wesentlichen nach der von 
B. R a d z i s z e w s k i  und P. W i s p e c k 2 )  angegebenen Methode dar- 
gestellt. 

Das fractionirte m-Toluylacetonitril verwandelt man aber nicht 
erst durch Wasserstoffsuperoxyd in das Amid, sondern direct in die 
Saure. Zu dem Ende wird das Nitril im eingeschlossenen Rohr mit 
der dreifachen Menge rauchender Salzsaure 4 - 5 Stunden auf 100" 
erhitzt. Die entstandenen Krystalle Iosen sich leicht in Ammoniak; 
nur eine geringe Menge einer oligen Verunreinigung bleibt ungelost 
und wird mit Aether ausgezogen. Durch Salzsaure wird in schnee- 
weissen Krystallen Toluylessigsaure gefallt. Sie zeigt den Schmelz- 
p u n k  54O und siedet bei 265O und 740 m m  Druck unter theilweiser 
Zersetzung. 

E i n w i P k u n g v o n m -T o 1 u y 1 e s s i g s a u r e a u f P h t a1 s a u r e  a n  h y d r  i d. 

Erhitzt man gleiche Gewichtstheile Toluylessigsaure und Phtal- 
siiureanbydrid in  eineni Kolbrn mit I/~o Theil getrocknetem Natrium- 
acetat, so tritt bald nach dem Schmelzen des Gemisches eine Reaction 
ein, welche durch einen gleichmassig aus der Fliissigkeit aufperlenden 
Kohlensaurestrom sichtbar wird. 

D a s  neben der Kohlensaure frei werdende Wasser lasst man durch 
ein auf der Temperatur 100° gehaltenes, aufrecht stehendes Luftkiihl- 
rohr, das am oberen Ende abwarts gebogen ist, entweichen. Wenn die 
hellgelbe, durchsichtige Schmelze eine halbe Qtuiide auf freiem Feuer  

1) Diese Berichte XI, 1017. 
2) Diese Berichte XV, 1746; XVIII, 1252. 
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erhitzt ist, beginnt sie sich dunkler zu farben. Sobald starkes Aufschaumen 
eintritt, muss man die Hitze massigen, um ein Verharzen des Kolben- 
inhalts zu vermeiden. Nach anderthalb Stunden wird das fliissige 
Product ausgegossen, nach dem Erkalten gepulvert und in vie1 kochen- 
dem Alkohol gelGst. Beim Abkiihlen der Lijsung setzen sich schone, 
gelblichweisse Nadeln ab vom Schmelzpunkt 152 - 153 O. 

Wie die Analyse erweist: 
Ber. fur C16H1~ 0 2  Gefunden 
C 81.35 80.81 pCt. 
H 5.08 5.17 > 

ist der neue Korper nach folgender Gleichung gebildet: 

C6H4\ ” ‘0 ,,/ + COO HC Hz CsHaCH3 
CO’ 

C -C H Ce Ha CH, 
= COa + H 2 0  + C6H4 / \o 

\CO/ 
und demnach, wenn man die zweiwerthige Gruppe = CHCsHqCHz 
Xylal nennt, als na-Xyla lphta l id  zu bezeichnen. Aus dem Gernisch 
von 100 g Phtalsaureanhydrid und 100 g Toluylessigsaure resultiren 
ca. 100 g reines Xylalphtalid, d. h. 64 pCt. der theoretischen Ausbeute. 
Die iiblichen LGsungsmittel: Aether , Benzol, Chloroform U. S. w. 
nehmen gleich wie Alkohol auch in der Hitze nur geringe Mengen des 
Korpers auf. 

E i n w i r k u n g  von K a l i l a u g e  au f  m - X y l a l p h t a l i d .  

Erwarmt man 2 g Xylalphtalid mit 10 ccm gewohnlicher Kalilauge 
eine halbe Stunde auf dem Wasserbade, so geht es ohne Riickstand 
mit gelbrother Farbe in L6sung. Nach dem Verdiinnen mit Wasser 
und Ansauern mit Salzsaure fallt ein gelbes Harz aus, welches, kurze 
Zeit der Winterkalte ausgesetzt, krystallinisch erstarrt. Die neue 
Saure ist irn Gegensatz zum Xylalphtalid in den gewahnlichen Kry- 
stallisationsmitteln ungemein leicht loslich. Zur Reinigung 16st man 
sie in heissem Alkohol und triipfelt zu der erkalteten LGsung so lange 
Wasser, als die entstandene Triibung beim Umschiitteln noch eben 
wieder verschwindet. Nach 24 stiindigem Stehen haben sich glas- 
glanzende, wohl ausgebildete Saulen abgesetzt, die bei 1000 ohne Zer- 
setzung getrocknet werden kBnnen. Ihr Schrnelzpunkt liegt bei 11 1 
bis 112O. 

Ber. fur C16H1403 Gefunden 
C 75.58 75.04 pCt. 
H 5.51 5.59 
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Der  Eintritt eines Molekiils Wasser in die Lactonbindung wird 

C(OH): C H C ~ H C C H ~  
durch folgende Gleichung wiedergegeben: 

/ + H2O = Cs €34, 
C--CHCF, Hq CH3 

CsH4( l 0  
‘CO’ C O O H  , C 0 C H2 Cs Hq C H3 

= C6H4 
‘COOH 

Die Verbindung ist also die O r t b o c a r b o n s a u r e  d e s  m - M e t h y l -  

Um sie als einbasische Saure zu identificiren, wurde das Silber- 
d e s o x y b e n z o i ‘ n s .  

salz analysirt : 
Ber. fur C16H1303 Ag Gefunden 
Ag 29.9% 49.49 pc t .  

Dass die hei der Sprengung der Lactonbindung primar gebildete 
ungesattigte Oxysaure sich nach der Er lenmeyer’schen  Regel ’) in 
eine gesattigte Ketonsaure urngelagert hat, erhellt aus dem im Folgenden 
geschilderten Verhalten der Verbindung gegen Hydroxylamin. 

Gleiche Gewichtstheile der Saure und Hydroxylaminchlorhydrats 
wurden in  20 Theilen Alkohol suspendirt, mit wenigen Tropfen 
Salzsaure versetzt und im zugescbmolzenen Rohre 5 - 6 Stunden bei 
einer Temperatur von 170 O erhalten. Das iiberschiissige Hydroxyl- 
aminchlorbydrat ziebt man mit Wasser aus dem nach dern Verdampfen 
des Alkohols hinterbleibenden Harz aus; letzteres wird aus heissem, 
stark verdiinntem Alkohol krystallisirt, wobei weisse, gliinzende, derbe 
Nadeln resultiren, welche bei 1 3 3  - 134O schmelzen. Die Analysen 
stimmen auf einen Kijrper von der Forme1 CleH13NOa. 

Gefunden Ber. fur C16H13N02 

C 76.49 - 76.12 pCt. 
H 5.18 - 5.53 B 

N 5.58 5.79 - 
Die Umsetzung ist offenbar in zwei Phasen verlaufen, wie sie 

I. 11. 

folgende Gleichungen veranschaulichen: 

/ C O  CH2 C.i H7 
c6 H4 \ + NH20H 

COOH 
C(NOH)CHzC?H7 

COOH C O - 0  

C - C H2 C? H7 
/ 

= C,  H 4 i  = C6H4\ ’.>N 

Das Endproduct ist also das O x i m i d o l a c t o n  d e r  m - X y i p l -  
p b e n y l a c e t o x i m -  o - c a r b o n s a u r e .  Die Substanz ist in kaltem 

I) Diese Berichte XIII, 309. 
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und heissem Alkali unliislich; durch langeres Erhitzen geht sie in 
Liisung, aber  nicht ohne Zersetzung. 

E i n w i r k u n g  v o n  A m m o n i a k  a u f  m - X y l a p h t a l i d .  

Ganz ahnlich wie die Wasseraddition durch Kalilauge verlauft 
die Einfiigung von Ammoniak in die Lactonbindung. 

5 g Xylalphtalid wurden mit 20 ccm alkoholischem Ammoniak 
wahrend drei Stunden bei der Ternperatur des siedenden Wassers im 
Rohr  erhitzt. Der  Riihreninhalt besteht aus eiuer roth gefarbten, 
klaren Liisung, die auf dem Wasserbade zur Trockniss gedampft, ein 
rothes Harz zuriicklasst. 

Dasselbe enthalt das Amid der Methyldesoxybenzoi’ncarbonsaure, 
welches aber  schwer zu isoliren ist wegen seiner Neigung, Wasser 
abzuspalten und sich in .m-Xylalphtalimidin zu verwandeln 

C O  
Um ein einheitliches , analysenfghiges Product zu gewinnen, 

empfiehlt es  sich daher durch wasserentziehende Mittel die Umwand- 
lung zu vervollstandigen. Das zuerst erhaltene Harz  wird zu dem Ende 
in Eisessig geliist, aus welchem sich beim Erkalten gelblich gefiirbte 
Nadeln ausscheiden. Beim Verdiinnen der  Essigsaureliisung vermehrt 
sich der Niederschlag noch betrachtlich. Aus Alkohol umkrystallisirt 
schmilzt die Verbindung bei 165O. 

Die Analysen bestatigen die Bildung des m - X y l a l p h t a  l i m i d i n s .  
Gefunden 
I. 11. Ber. fiir C16H13 N 0 

C 81.70 81.95 - pCt. 
H 5.53 5.87 - > 
N 5.95 - 6.21 2 

Da nach alteren Beobachtungen ’) aus ungesattigten Phtalidderivaten 
durch Behandlung mit Salpetrig- resp. Untersalpetersaure sebr reactions- 
fahige Additions- resp. Substitutionsproducte hervorgehen , so wurden 
ahnliche Versuche mit den vorangehend beschriebenen Kiirpern an- 
ges tellt . 
E i n w i r k u n g  v o n  s a l p e t r i g e r  S a u r e  a u f  m - X y l a l p h t a l i m i d i n .  

L6st  man 3 g Xylalphtalimidin in 30  ccm heissen Benzols, kuhlt 
die Flussigkeit schnell a b  und leitet durch den fein vertheilten Kry- 
stallbrei salpetrige Saure, wie sie sich aus arseniger Siiure und roher 
Salpetersaure (d = 1.33) entwickelt, so entsteht nach karzerZeit eine grun 

3 S. G a b r i e l ,  diese Berichte XVIII, 1251, 2433, 3470; XIX, 536, 1145. 
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gefarbte, klare Liisung. Nach dem Verdunsten derselben hinterbleibt 
ein gelbes von Krystallen durchsetztes Harz. Aus heissem Alkohol 
erhalt man den Kiirper analysenrein in gelben, glanzenden Nadeln 
vom Schmelzpunkt 157-1 59O. 

Gefunden 
I. 11. 

H 4.28 4.57 - 
N 10.00 - 10.10 )) 

Ber. fur C16H12NzOa 

c 68.57 67.97 - p c t .  

D e r  Kiirper ist mithin als 
/C,C (N 0 2 )  C7 H7 

N i t  r o x y 1 a1 p h t a 1 i m i d i n  , Cs Hq, > NH C O  
9 

zu bezeichnen, und zwar wahrscheiolich aus einem zunachst ent- 
standenen Na 0 4  - Additionsproduct, 

C(NOz) .  C H ( N O ~ ) C T H ~  

CO 

CBH~,,,NH / \  , 

durch Austritt van HNOa hervorgegangen '). 

E i n w i r k u n g  von  s a l p e t r i g e r  S a u r e  a u f  X y l a l p h t a l i d .  
Wahrend bei der vorhergehenden Reaction eine Isolirung des zu- 

erst entstandenen Additionsproductes durch die Zersetzlichkeit des- 
selben ausgeschlossen war ,  gelingt es unter bestirnmten Bedingungen, 
das Dinitriir des Xylalphtalids selbst zu fassen. Wird durch den 
in  Benzol suspendirten Krystallbrei von Xylalphtalid bis zur Sattigung 
salpetrige Saure unter Kiihlung eingeleitet, so erhalt man wie vorhin 
eine griine Fliissigkeit, welche bei einer Temperatur von 30-400 ab- 
gedunstet wird. . Das rtickstiindige gelbe Oel wird in ganz gelind er- 
warmten Eisessig gelijst und die L6sung bis zur beginnenden Triibung 
tropfenweise mit Wasser versetzt. Nach eintlgigem Stehen derselben 
findet man eine weisse Krystallmasse; schiine , glasglanzende, rhom- 
boEdrische Tafeln scheiden sich aus, wenn man die wasserfreie Essig- 
saurelosung langere Zeit in  einem offenen Gefass sich selbst iiberlasst. 
Der RZirper wird bei l l O o  gelb, sintert gegen 125O und schmilzt bei 
133O unter Entwicklung rother Gase. 

Ber. fur C16 Hlg Nz 0 6  
Gefuuden 

I. 11. 111. 
c 55.53 58.04 - - p c t .  
H 3.66 3.97 - - 
N 8.54 - 9.16 7.95 

1) Eine derartige indirecte Nitrirung nimmt W a l lach  auch ganz allgemein 
bei der Einwirkung rauchender Salpetersgure auf ungessttigte Verbindungen 
der Fettreihe an. Ann. Chem. Pharm. 241, 311 Anm. 
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Die Constitutionsformel des X y 1 a 1 p h t a l i  d d in i  t r i irs  ist dem- 
oach Solgende: 

C (NOz) - C H NO2 C, H7 
CsH4,,,0 /\ 

CO 

A b s p a l t u n g  von HNOz a u s  d e m  Xyla lph ta l idd in i t r i i r .  

Bei der Darstellung der eben beschriebenen Verbindung ist jede 
Erhitzung vermieden worden , weil anderenfalls der RBrper zerfallen 
wiirde. Eine Zersetzung der Substanz Iasst sich nun nach bestimmter 
Richtung herbeifiihren, wenn man 10 g Substanz rnit 20 ccm Alkohol 
auf dem Wasserbad lijst und die LBsung mit 10ccm kochendem 
Wasser versetzt. Eine sturmische Gasentwicklung zeigt den Eintritt 
der Reaction an; das Gas besteht aus Aethylnitrit. Naeh einer halben 
Stuude hat sich am Boden des Kolbens eine harzig- krystallinische 
gelbe Masse abgesetzt , welche man in kochendem 96 procentigen Al- 
kohol 1Bst. Beim Erkalten krystallisiren gelbe, gliinzende Nadeln, 
heraus, welche bei 144O unter Zersetzung schmelzen. Die Analysen 
weisen auf einen Kiirper von der Forme1 C16HllN04 hin. 

Gefunden 
I. 11. Ber. fur C16HllN04 

C 68.33 68.43 - pCt. 
- H 3.92 4.3 1 

N 4.98 - 4.98 2 

Die Reactionsgleichung fiihrt zu folgender Constitutionsformel : 

C (NOz)-CH( N02)c~H.i 

CO CO 

C = C(NOz)CiH7 

c6 H4( > 0 - HNOz = Cg H&’>O 

Das N i t r o x y l a l p h t a l i d  ist in den iiblichen Mitteln schwer 
lijslich. 

Zur D a r s t e l l u n g  i n  g r i j s s e r e m  M a a s s s t a b e  ist nbn die 
oben angegebene Methode unvortheilhaft; es wurden aus dem Xylal- 
phtalid stets nur 30 pCt. der theoretischen Ausbeute gewonnen. 
Bessere Resultate lieferte folgendes Verfahren. Xylalphtalid wurde 
in wasserfreiem Benzol aufgeschwemmt und unter Kiihlung mit der 
theoretisch nothwendigen Menge Untersalpetersiiure versetzt , welche 
aus trocknem Bleinitrat bereitet war; beim Umschiitteln ging alles in 
Losung, welche jetzt das Dinitriir enthielt. Die Weiterverarbeitung 
und Salpetrigsaureabspaltung wurde in der obeu angegebenen Art aus- 
gefiihrt. Im gunstigten Fall ergaben sich 47 pCt. an Nitroxylalphtalid. 
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D a r s t e l l u n g  d e s  m - T o l u y l n i t r o m e t h a n s  und R e d u c t i o n  
d e s  s e l  ben. 

Behandelt man 5 g Nitroxylalphtalid mit einer Losung von 2.5 g 
Kaliumhydroxyd in Wasser , so entsteht beim Erwarmen eine klare 
Liisung. Dieselbe sollte nach Massgabe der Beobachtung am Nitro- 
benzalphtalid ein Salz von der Formel: 

C ( 0 K ) .  CR(NOzC7H7) 
/ \  

\ ,' 

C O  
enthalten. Es wurde zwar nicht isolirt, doch geht seine Existenz aus 
der Natur der Spaltungsproducte heroor. 

Versetzt man namlich die Losung mit einer der angewandten 
Kalilauge aquivalenten Menge Salzsaure, so erhalt man als Nieder- 
schlag ein Gemisch von Krystallen und iiligen Partikelchen. Die 
festen Bestandtheile erwiesen sich, nachdem sie durch Waschen mit 
Alkohol von den fliissigen befreit waren, als Phtalsaureanhpdrid. 

Zur Isolirung des Oels wird dasselbe mit Wasserdampf abgeblasen, 
und das Destillat mit Aether ausgeschiittelt, nach dessen Verdampfung 
ein etwas gelblich gefarbtes Oel von eigenthiimlichem stechenden Ge- 
ruch zuriickbleibt. Dasselbe konnte nicht weiter gereinigt werden, 
da die geringe Menge einerseits, die Zersetzlichkeit andererseits eine 
fractionirte Destillation unmijglich machten. Zur Analyse wurde das 
Oel eine halbe Stunde auf 100" erhitzt, darauf mit einem Stiickchen ge- 
schmolzenen Chlorcalciums versetzt und nach 24 stiindigem Stehen im 
Vacuum iiber Schwefelsaure analysirt. 

Gefunden 
I. 11. 

C 63.57 62.75 - pCt. 
H 5.96 6.00 - 
N 9.27 - 

Ber. fur Cs Hs N O2 

9.28 a 

Die Zersetzung des Salzes durch Salzsaure wird durch folgende 
Formel erlautert : 

C ( 0 K ) .  CRN02C7H.l 

CsH*< > O  + 2HC1 
CO 

C ( 0 H ) .  CHNOaC7H7 

CO 
= 2 K C 1 +  C6H4< > O  

CO = 2KC1+ C ~ H I < C O > O  + CHa(N02)C7H.r. 
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Das so gewonnene m - T o l u y l n i t r o m e t h a n  oder m - N i t r o -  
m e t h y 1 t o 1 U o 1 C8 Hg NO2 musste bei der Reduction in m-Xylylamin : 

iibergehen. Durch Behandeln desselberi mit Zinn und Salzsaure wird diese 
Umwandlung in der That  sehr leicbt volleogeo. Das betreffende Amin ist 
erst kiirzlich von R. B r 6 m m e  1) in reinem Zustand ails Metaxylyl- 
bromid mittelst der G a br ie l ' schen Phtalimidkaliumreaction dargestellt 
worden. Identificirt wurde das von mir erhaltene Reductionsproduct 
als m-Xylylamin durch seinen an den der Heringslake erinnernden 
Geruch,  durch den Schmelzpunkt des in goldgelben Blattchen kry- 
stallisirenden Platindoppelsalzes 2 14O und endlich durch eine Platin- 
bestimmung des letzteren Salzes : 

C H s .  CsHz.  CHzNHa 

Ber. fur ( C ~ H ~ N I l ~ ) ~ P t H ~ C l ~  Gefunden 
P t  29.85 30.12 p e t .  

Nachzutragen ist noch, dass das Toluylnitromethan analog dem 
Phenylnitromethan die L i e  b e r m  a n  n 'sche Reaction auf Witrosokorper 
zeigt. Versetzt man dasselbe mit Phenol und Schwefelsaure, so tritt 
eine kupferrothe Farbung ein, welche beim Uebersattigen mit Alkali 
in ein intensives KGnigsblau iibergeht. 

V e r h a l t e n  d e s  N i t r o x y l a l p h t a l i d s  i n  d e r  H i t z e ;  D a r s t e l l u n g  
d e s  m - T o l u y l i s o c y a n a t s ,  C ~ H T K C O .  

In einem Fractionskolbrn mit aufsteigendem Kiihlrohr, der in ein 
Schwefelsaurebad taucht , werden 5 g Nitroxylalpbtalid erhitzt. Bei 
190° tritt eine Reaction unter momentaner, heftiger Gasentwicklung 
ein. Nachdem dieselbe zum Stillstand geknmmen ist, destillirt man 
die dunkel gefarbte Fliissigkeit und fangt die Fraction von 190-2000 
gesondert auf. Der  Quecksilberfaden steigt darnach ziemlich schnell 
und wird bei 274-276 O dem Siedepunkt des Phtalsaureanhydrids 
stationar; als solches wurde das Destillationsproduct auch durch die 
Fluoresceinreaction erkannt. 

D e r  zuerst ubergegangene Antheil ist ein farbloses Oel, weichem 
ein unangenehm stechender , zu Thranen reizender Geruch eigen ist. 
Nach dern Vorgang in der nachst niederen, homologen Reihe war  
folgende Reactionsgleichung wahrscheinlich: 

C :  C(NOa)C,H7 C O  

C O  CO 
sollte also das  Oel aus r n - T o l u y l i s o c y a n a t  bestehen. Dass letz- 
teres in der That  vorliegt, wurde durch die Analyse eines festen, 
durch Rrystallisation leicht zu reinigenden Derivates dargethan. 

C6&<)0 = CgH4, / ,,O + C T H ~ N C O ,  

I) Diese Berichte XXI, 2071. 



Behandelt man namlich das Oel mit gewohnlichem Ammoniak, 
so bilden sich unter ziernlich starker Erwarmung Krystalle, die a u s  
heissem Wasser in glanzenden , weissen Blattchen vom Schmelzpunkt 
1420 anschiessen. Der  Kijrper erwies sich als identisch 
von C o s a c  k l) erhaltenen In-Tolylharnstoff. Seine Bildung 
der iiblichen Weise statt’: 

NHC7H.r 
C O : N C r H 7 + N H s = C O <  

Ber: fur CS HloNz 0 
“Hs 

Gefunden 
N 18.66 18.70 pCt. 

mit dern 
findet in 

S y n t h e  s e  d e s n~ - T o l y l i s  o c h i n o l  i n  s. 

I. E i n w i r k u n g  v o n  J o d w a s s e r s t o f f s a u r e  u n d  P h o s p h o r  a u f  
N i t r o x y l a l p h  t a l i d .  

Die rnit dem halben Gewicht rothen Phosphors fein verriebene 
Nitroverbindung wird in scbwach siedende Jodwasserstoffsaure (Siede- 
punkt 1270) in kleinen Portionen eingetragen. Auf 15 g dieser 
Mischung nimmt man 40ccm der Sgure. 

Bei jedesmaligem Zusatz findet heftiges Aufwallen statt; die 
gelbe, feste Masse verwandelt sich in ein dickes, braunes Oel, welches 
auf der Oberflache der Fliissigkeit schwimmt. Zum Schluss erhitzt 
man das Gemenge noch eine Stunde am Luftkiihlrohr. Das nach dem 
Erkalten zuriickbleibende starre H a m  wird von dem eingeschlossenen 
J o d  durch Erhitzen mit einer sehr verdiinnten Natriumbisulfitliisung 
miiglichst befreit. 

Hierauf behandelt man das Product rnit heissem Alkohol und 
leitet in die vom iiberschiissigen Phosphor abfiltrirte, vom Jod  nocb 
roth gefiirbte Fliissigkeit bis z u r  Entfarbung schweflige Saure ein. 
Beim langeren Steheu der Liisung scheiden sich weisse, diinne Saulen 
aus, welche bei 92-9930 schmelzen. Der Kiirper hat die Forme1 
Cl~Hl2 0 2 ,  wie folgende Zahlen beweisen: 

Ber. fur C16HlaOs Gefunden 
C 81.35 81.05 pCt. 
H 5.08 5.31 B 

Die neue Verbindung ist also isomer mit dem Xylalphtalid; sie 
wird deshalb I s o x y l a l p h t a l i d  genannt. I m  Hinblick auf die Beob- 
achtungen bei der entsprechenden Benzalverbindung kounte ihr  die 
Constitution 

, C H = C .  C7H7 
Cs H4 I 

‘CO-0 

1) Diese Berichte XII, 1450. 
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zugeschrieben werden, welche dann auch dui& die nachstehend ge- 
schilderten Umsetzungen bestatigt wird. 

C= C H CT H.i 
/ C  H = C C7 H7 

CS H4 \, I C6H4\ ’ ‘ 0  / 
CO C O - 0  

Schmp. 152-153° Schmp. 92-330 
X y l a l p h t a l i d .  I s  o x  yl  a l p  h talid.  

11. E i n w i r k u n g  von A m m o n i a k  a u f  I s o x y l a l p h t s l i d .  

Isoxylalphtalid wird mit der fiinffachen Menge alkoholischen 
Ammoniaks 5 Stunden im Rohr auf 1000 erhitzt. Das Reactions- 
product stellt einen Krystallbrei von glanzrnden Nadeln dar, welche 
in Alkohol, Aether, Benzol U. s. w. ausserst schwer 1Bslich eind. Der 
bei 196O schmelzende Kijrper hat die Zusammensetzung C ~ ~ H I ~ N  0. 

Gefimden 
I. 11. Ber. f i r  C I ~ H I ~ N O  

C 81.70 81.22 - p c t .  
H 5.53 6.03 - C< 

N 5.95 - 6.23 U 

Der neue mit Xylalphtalimidin isomere Kiirper wird I s o x y l a l -  
p h t a l imid  in  genannt: 

C = C HC-I H I  

Schmp. 1650 Schmp. 1960 
Xylalphtalimidin. I sox J 1 a 1 p h t a l i  m i d in. 

111. E i n w i r k u n g  von P h o s p h o r o x y c h l o r i d  au f  I s o x y l a l -  
p h t  nlimidin.  

Erwarmt man Isoxylalphtalimidin mit der doppelten Menge Phos- 
phoroxychlorid eine halbe Stunde auf dem Wasserbad, so entsteht 
ein Chlorkorper, welcher in dem iiberschiissigen Phosphoroxychlorid 
gelost bleibt. Letzteres zerstort man durch langsamen Zusata von 
Alkohol unter Kiihlung und fiigt zu der nunmehr entstandenen alko- 
holischen Liisung Wasser. Die Emulsion verdichtet sich beim Stehen 
zu glanzenden, weissen Nadeln. Man fahrt jetzt mit dem Zusatz 
von Wasser so lange fort, als die iiligen Triibungen beim Umschiitteln 
noch erstarren. Den Analysen zufolge liegt eine Verbindung der Forme1 
4 6  Hi2 N c1 vor. 

Gefunden 
I. 11. Ber. fur C16HiaNCl 

N 5.52 5.52 - pct .  
C1 14.00 - 14.34 8 



3168 

Die Substanz schmilzt bei 43-440 und stellt 
( 3 ) - m - T o l y l - ( l )  - c h l o r i s o c h i n o l i n :  

/ C  H = C C7 H7 
Ce& I 

‘CCl=N 
dar. 

IV. E i n w i r k u n g  v o n  J o d w a s s e r s t o f f s a u r e  u n d  P h o s p h o r  
a u f  T o l y l c h l o r i s o c h i n o l i n .  

Durch dreistiindiges Erhitzen mit Jodwasserstoffsliure im ein- 
geschlossenen Rohr bei 1700 wird der Chlorkorper in das jodwasser- 
stoffsaure Salz einer chlorfreien Base verwandelt, welches man durch 
Umkrystallisiren aus Wasser und Alkohol von Verunreinigungen befreit. 

Beim Zersetzen des Salzes durch Kalilauge wird die freie Base 
als ein durchsichtiges, farbloses Oel erhalten. Dasselbe wird mit 
Aether ausgeschiittelt, und nach dem Verjagen desselben der Ruck- 
stand eine Stnnde auf 1 0 0 0  erhitzt. Beim Erkalten im Exsiccator 
beginnt die Krystallbilduog nach wenigen Minuten; der Schmelzpnnkt 
der Substanz liegt bei 51-520. Der  neue Korper 

ist aurserst schwer verbreunlich; nur bei der Verbrennuug im Sauer- 
stoffstrome wurden stimmende Zahlen gefunden: 

Gefunden 
11. Ber. fur Cl6 Hl3 N I. 

C 87.67 87.86 - pCt. 
H 5.94 6.21 - )) 

N 6.39 - 6.65 

Beim Verdunstenlassen ihrer methylalkoholischen LSsung erhalt 
man die Base in langen, gllnzenden Nadeln. 

Das pikrinsaure und Platindoppelsalz sind mikrokrystallisirte 
ziemlich unansehnliche Salze. Das salzsaure Salz krystallisirt in 
feinen Saulen, das schwefelsaure in Doppelfachern. 




