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wurde nach der Betiandlung niit Natronltluge, um unveriindertes 
Naphtol bezw. Acetanthranilsaure zu entfernen, ein grunlich gefarbtes 
Product erhalten , das in concentrirter Schwefelsaure mit intensiv 
moosgriiner Fluorescenz h d i c h  ist. Auf Zusatz van Wasser fdlt das  
Product wieder unvergndert, aber in  briiunlich gelben Flocken aus. 
Es ist in Alkali unlijslich; in concentrirter SalzsPure 16st es sich 
sehr schwierig und scheidet sich beim Erkalteri krystallinisch aus. 
Der Schmelzpunkt konnte nicht bestirnmt werden. 

Die Reactioo diirfte durch folgende Gleichungen wiederzugebeii sein: 

I. C6H,<ZE<Hco-CH3+ C , o H 7 . 0 H = C s H I < N H - c 1 0 H 7  COOH 

+ C H , . C O O H  

Die angegebene Reaction, welche noch weiter ausgrarbeitet werden 
soll, ist iibrigens eine allgemeine, insoferri ausser Naphtol, auch Phenol 
uiid seine Homologen, ferrier Hesorcin, Hydrochinon, Pyrogallol und 
Dioxyriaphtaline in demselbeii Sirine reagiran. Es ware hierdurch 
eine Methode gewonnen, welche die Herstellung homologer Acridooe 
sowip der Oxyacridone ermijglichen wird. 

Ich beabsicbtige auch, die Eiiiwirkung der Natriumpheno1:ile atlf 

die van mir beschriebenen o-I)rombenzo&saurederivate zu unter-lichen, 
om durch Behandlung der 80 entetehenden Producte rnit wasserent- 
ziehenden Mitteln z u  substituirten Xanthonen zu gelangen. 

290. A. B i s t r z y c k i  und G. Cybulski:  Ueber Phtalamidone. 
(Eingegangen am 17. Juni.) 

Die aus o-Diaminen und o-Aldehydosiiuren entstehenden Amidin- 
o-Carbonsawen liefern, wie der Eine von uns bereits mitgetheilt I )  hat, 
beim Kochen mit Essigsiiureanhydrid eigenthiihmliche innere An- 
hydride, welche Phtalamidone genannt warden sind. Bisher war nur 
e i n Vertreter dieser neuen Korperklasse beschrieben worden, welcher 
aus der Toluylenamidindimethoxybenzcnyl - o - Cnrbonsaure erhalten 
worden war, das Toluylendimethoxyphtalarnidorl : 

') Diesc Berichte XXIV, 623. 
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Wir stellten daher zunachst einige weitere Phtalamidone dar und 
verfuhren dabei stets in der a. a. 0. beschriebenen Weiae. Die d a m  
erforderlichen Amidincarbonsanren wurden nach den schon friiher von 
dem Einen von une gemachten Angaben 1) gewonnen, mit Ausnahme 
der Naphtylenamidincarbonsiiure, deren Darstellung im folgenden be- 
schrieben wird. 

Die so erhaltenen Phtalamidone krystallisiren alle aus Alkohol 
in gelben Nadeln, losen sich in heissem Alkohol, Eiseesig, Chloro- 
form und Benzol mehr oder minder leicht, dagegen nicht oder fast 
nicht in Wasser, Aether und Ligroi'n. Auch in concentrirter Schwefel- 
siiure sind sie mit gelbrother Farbe lhlich, die bei Zusatz von Wasser 
verschwindet. 

T o l u y l e n p h t a l a m i d o n ,  
#N 

N\  Cs H4. 
CH3.CgH3, > 

'CO 
Aus Toluylenamidinbenzenyl-o - Carbonsaure. Schmilzt bei 18 8 O 

Gefunden Berechnet fiir 
I. 11. 111. Ci5HioN20 

C 77.04 76.68 - 76.9% pCt. 
H 4.61 4.46 - 4.27 
N -  I 12.26 11.97 B 

Bromto luy lenphta lamidon ,  

I) Diese Berictte XXiII, 1042 u. XXIV, 629. 
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Aus Bromtoluylenamidiobeuzenyl- o - Carbonsaure. Sch melzpunkt 
bei 234 bis 235O. 

Gefuuden Berechnet 
I. 11. fur Q5H9BrNaO c 57.54 - 57.51 pCt. 

2.88 2 H 3.27 - 
N -  8.84 8.95 P 

B r o m t o l u y l e n d i m e t h o x y p h  t a l a m i d o n ,  

’. N 
CH3. CsHaBr ’ NC, kCO/ CgHa(OC&)1. 

Aus Bromtoluylenamidindimethoxybenzenyl - o - Carbonsaure. 
bei 212-213 O. 

Schmilzt 

Gefunden Ber. fiir C17H13BrN203 

C 54.56 54.76 pCt. 
H 3.71 3.49 2 

c c - P - N a p  h t y l  e n  d i m  e t h  o x  y p h t a1 a m i  d o n ,  

Aus der unten beschriebenen Naphtylenamidindimethoxybenzenyl 
0 -  Carbonsaure. Dieses Phtalamidon erforderte ein mehrfaches Um- 
krystallisiren aus Alkohol, 
punkt liegt bei 191-192°. 

Gefunden 
C 72.85 
H 4.42 

ehe es analysenrein war. Der 

Ber. fiir CaoHlrNa 0 3  

72.73 pCti 
4.24 s 

Schmels- 

D i e  u-$-Naphtylenamidindimethoxybenzenyl-o-Carbon- 

,’ %C. CsH2(OCHy)a . C O O H ,  welche das letzt- s l u r e ,  

erwahnte Phtalamidon geliefert hat, war aus 0 -  Naphtylendiamin 
(1 Mol.) und Opiansaure ( 2  Mol.) genau in  der gleichen Weise wie 
die entsprechende Verbindung’) aus dem o -Toluylendiamin dargestellt 
worden. Erst nach finfmaligem Liisen in heissem Eisessig und vor- 
sichtigem Fiillen mit Wasser liess sieh das Rohproduct in Form 

N 

“H’ 

1) Diese Berichte XXIV, 627. 
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weisser, mikroskapischer NPdelchen , die sich zu Biischeln vereiniat 
batten. erhalten. 
unter Zersetzung und liiven sich in den iiblicben Liisungsmitteln, mit 
Ausnahme dea Eisessigs, sehr wenig oder gar nicht. 

Sie schmelzen nach vorheriger Braunuog bei 242 

Gefunden Ber. fiir C ~ O  H16 Na 0 4  

C 69.39 68.97 pCt. 
H 4.97 4.60 D 

Nachdem wir die oben beschriebenen einfachen Phtalamidone er- 
halten hatten, war es unsere Absicht, einige Substitutionsproducte der- 
selben aus subatituirten Atiridincarbonsauren darzustellen, die von d e r  
Nitro- und der Bramopiansaure aus leicht zuganglich schienen. Zu 
unserem Erstaunen verhielten sich aber die genannten Sauren 0 -  Di- 
aininen gegeniiber anders als die Opiansaure selbst. 

T o l u  y l e n a l d e  h y d i n  n i  t r  o d i m e  t hox  y b e n  z e  n y 1-0- C a r b o n s  a u r  e, 

Siedende, wassrig- alkoholische Liisungeo yon Nitroopiansaure 
(2 Mol.) uird rn-p-Toluylendiamin (1 Mol.) werden mit einander ge- 
mischt und die Miechung kurze Zeit im Kochen erhalten. Der  sich 
echnell abscheidende, krystallinische Niederschlag wiid mit hc’ wsem 
Alkohol ausgekocht, in Chloroform geliist und durch Ligroynzusatz wieder 
ausgefallt. s o  erbalt man eine hell orangegelbe, bei 205-2060 unter 
Zersetzung schmelzende Verbindung, welche in den meisten LBsungs- 
mitteln so gut wie unloslich ist, sich dagegen in Eisessig und Chloro- 
form in der Hitze ziemlich leicht lost. die  besitzt Saurenatur. D i e  
Analysen des Kiirpers wurden, soweit es sich um Kohlenstoff-Waeser- 
stoff bestiriimungen handelte, mit Hiilfe von Bleichromat ausgefiihrt. 

c27 H24 N4 0 1 2 .  

Gefunden Berechnet 
I. 1) 11. 111. fhr c27 HZA N4 0 1 2  

C 54.91 54.56 - 54.36 pc t .  
H 4.53 4.51 - 4.03 B 

N -  - 9.95 9.39 B 

D e r  Kiirper ist demnach aus z w e i  Molekiilen der Nitrosaure und 
einem Molekiil des Diamins entstanden : 

2CluHsNO; + C ~ H I O N Z  = % H a 0  + C27HZrN4012, 

wghrend die Opiansaure selbst aaf Diamine in iiquimolekiilarem Ver- 
hiiltniRs einwirkt. Beide Reactionen lasseii sich Ieicht erklLreri auf 
Gruud der Arbeiten H i n s b e  rg’s?), walcher nachgewiesen hat ,  dars  

1) Mit Alkohol ausgekochtes Itohproduct. 
2) niese Berichte XIX. 8055. XX, 1585. 
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die  Aldehyde auf o-Diamine in zweierlei Weise reagiren, entweder unter 
Bildung von Amidinen oder von L a d e n b u r g ’ s  Aldehydinen, d. h. 
substituirten Amidinen, je  nachdem ein oder zwei Molekiile der S h r e  
aaf ein Molekiil des Diamins einwirken. 

Dementsprecheiid entstehen, wie bereits mitgetheilt, aus o-Alde- 
hydosauren selbst uiid o-Diaminen Amidincarbonsawen. Die obige 
N i t  r oaldehydosaure dagegen hat eine Aldehydincarbonsiiure geliefert, 
deren Constitution folgender Formel entspricht : 

C . Ce H . N 0 9  (0 CH& . C 0 0 H 

\CH2. CsH . NO2 (OCH3)a. COOH 

p\ 
‘N’ 

CHs . C6H3 

Diese Verschiedenbeit im Verhalten der Opian- uod der Nitro- 
opiansaure ist nicht rereinzelt. Beide Siiuren reagiren ofters ver- 
schieden, z. B. gegen Phenylhydrazin ’) oder gegen Hydrazobenzol’). 
T o  1 u y l e n  a1 d e h y d i n  b r o m d i m e t  h ox  y b en z e n  y l -  o -  C a r  b o usl iure ,  

/N\ CHs . CsH3\ /C  . Ce H . B r ( 0  CH& . C 0 0 H 
N> - .  . 

‘CH,. CaH . Br(OCH3)2 . C O O H  

Auch die Bromopiansaure 8)  liefert gleich der Nitrosaure eine 
,4ldehgdincarbonsaure, deren Darstellung genau wie die der soeben 
beschriebenen erfolgte. Die aus Chloroform-Ligroln umkrystallisirte 
Substanz bildet weisse Nadeln, die bei 213O unter Gelbfiirbung und 
Zersetzuug schmelzen uud in ihrer Loslichheit der eutsprechenden 
Nitrosaure sehr ahneln. 

Gefunden Herechnet 
I. 11. Wr CPI He4Brg N2 0s 

C 49.12 48.M 48.79 pc t .  
H 3.93 3.78 3.61 a 

Die Phtalamidone sind durch -4ustritt eines Molekiils Wasser sus 
Amidincarbonsawen entstanden. Durch Aufnahme eiues Molekiils 
Wasser vermiigen sie wieder in die zugehorige Amidincarbonsliure 
uberzugehen. Der  Vorgang wurde an dem T o l u y l e n d i m e t h o x y -  
p h t a l a m i d o n  niiher verfolgt. Die  gelbrothe Losung desselben in  
concentrirter Schwefelsiiure wurde mit soviel Wasser rersetzt, dass 
Entfarbuug eintrat, sodann einige Zeit gekocht, darauf abgekiihlt, 
mit Ammoniak ganz schwach alkalisch und schliesslich rnit Essigsiiure 

1) Liebermann,  diese Berichte XIX, 764. 
a) Bis t rzycki ,  diese Berichte XXI, 2521. 
3) Vgl. die folgcnde Abhandlung von K. Tns t .  
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schwach sauor gemacht. Dabei fie1 ein weisser Kiirper aus, der sich 
nach dem Umkrystallisiren aus Chloroform-Ligro'in als identisch mit 
der Toluylenamidindimethoxybenzenyl-o-Carbonsiiure erwies. 

A 1 k o h o l a d  d i t i o n s  p r o  d u k t e  d e  r P h t a l a m i d o n e .  
Die Phtalamidone kiinnen nicht nur Wasser, sondern auch ein 

Molekiil Alkohol aufnehmen. Zunachst wurde eine solche durch 
Alkoholaddition entstandene Verbindung erhalten als Nebenproduct 
beim Umkrystallisiren des Bromtoluylenphtalamidons aus Alkohol. 
Die durch fractionirte Krystallisation aus Chloroform-LigroTn gereinigte, 
in weissen Krystalldrusen anschiessende Verbindung schmilzt bei 955 
his 256O und iat in siedendem Alkohol ziemlich schwer, in Chloroform 
sehr leicht loslich. 

Gefunden Ber. f ir  C17H16BrNz On 
C 56.83 56.82 pCt. 
H 4.37 4.18 2 

Die Substanz wurde in so geringer Menge erhalten, dass eine 
niibere Untersuchuug nicht miiglich war. 

Mit ihr isomer ist eine Verbindung, welche gleichfalls aus dem- 
srlben Bromtoluylenphtalamidon durch Alkoholaufnahme darstellbar 
ist uach einem Verfahren, nach welchem alle Phtalamidone mit 
Leictitigkeit in Alkoholadditionsproducte iiberfiihrbar sind. 

Uebergiesst man eiti Phtalamidon rnit einer zur Liisung bei weitem 
nicht ausreichendcn Menge absolute11 Alkohols, setzt e i n e  S p u r  
alkoholisches Ral i  binzu und kocht, so geht das Phtslamidon sofort 
in Losung. Dieselbe wird einige Minuten im Sieden erhalten und 
dann vorsichtig rnit Wasser rersetzt. Aus der farblosen Liisung 
scheiden sich beirn Erkalten weisse Krystrlle ab, welche aus ver- 
diinntem Alkohol oder nus Chloroform-Ligrofn umkrystallisirt werden. 
Die Analysen dieser Verbindungen, welche iibrigens einen basischen 
Character besitzen, ergaben, dass sie nus den zogehiirigen Phtalami- 
donen durch Aufnahme eines Molekiils Alkohol entstanden sind. Ueber 
die Art, wie diese Aufnahme zustande kornmt, sind wir Naheres mit- 
zutheilen noch nicht in der Lage. 

Versuche, die Kiirper rnit starkem alkoholischen Kali zu verseifen, 
haben bei der geringen Menge der u n s  zur Verfiigung stehenden Sub- 
stanzen noch nicht zu entscheidenden Resultaten gefiihrt. Wir  ver- 
zichten daher noch darauf, die Verbindungen mit Namen zu belegen. 
Erhalten und analyoirt sind bisher die folgenden : 

A1 k o  ho l a d d i  t i  on s p r o d u c t  a u s  T o l u y  l e  ti p h t a l a m i  d o t i .  

Lange, weisse Nadeln, leicht liislich in heissem Alkohol, sehr leicht 
in Chloroform. Schmilzt bei 163-1 64O unter Gelbfiirbung. 
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Gefunden Ber. fur C17H16NaOa 
C 72.89 72.86 pCt. 
H 5.99 5.71 a 

A l k o h o l a d d i t i o n s p r o d u c t  a u s  B r o m t o l u y l e n p h t a l a m i d o n .  
Besitzt etwa die Los- 

lichkeit der vorigen Verbindung. 
Kleine Prismen aus Chloroform-Ligroi'n. 

Gefunden 
Schmilzt bei 137-1390. 

Ber. f ir  C I ~  BlsBrNa 02 
C 56.35 56.82 p c t .  
H 4.26 4.19 B 

A l k o h o l a d d i t i o n s p r o d u c t  
a u s T o 1 u y 1 e n d i m e t h o x y p h t a 1 a m i d o n. 

Etwas schwerer loslich als die vorigen. Schmelzpunkt bei 173O. 
Gefunden Ber. fiir CigHaoNaOA 

C 67.27 67.06 pCt. 
H 6.33 5.88 B 

R e d u k t i o n  d e r  P h t a l a m i d o n e .  
Heisse LSsungen der Phtalamidone werden durch allmaliges Ein- 

trrrgen von Zinkstaub entfarbt. 1st dies geschehen, so fallt Ammoniak 
aus den filtrirten Losuogen weisse Niederschliige, die sich ails ver- 
diinntem Alkohol umkrystallisiren lassen und sich als Basen erweisen. 
Die Analyse lehrt, dass sie durch Aufnahme !-on 4 Wasserstoffatomen 
aus dem entsprechendcn Phtalamidon entstanden sirid. Diese Hydri- 
rung kann in sehr verschiedener Weise erfolgen; es iut bisher noch 
nicht festgestellt, wie sie vor sich geht. 

T e t r a  h y d r o  t ol uy l e n  p h t a l a  m i d o n ,  C15 Hla Nz 0. 
Weisse, mikroskopische Nadeln, die 186- 1870 echmelzen. Leicht 

liislich in Alkohol, wenig in Wauser. 
Gefunden Ber f u r  C I S H I A N ~ O  

C 75.41 75.63 pCt. 
H 6.09 5.88 * 

T e t r a  h y d r o t  o 1 u v  1 e n d  i m e t h ox y p h t a 1 a mid  on  , 
C17 His NP 0 3 .  

Weisse, blschelfijrmig vereinigte Krystallcben. Loslichkeit wie 
bei der vorigen Verbindung. Schmelzpunkt bei 248 O. 

c 68.24 68.46 pCt. 
H 5.94 6.04 a 

Gefunden Ber. f i r  C17HlsNaOs 

Organisches Lahoratorium der Kgl. Techniechm Hochschule zu 
B e r l i n .  




