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welche bei 80-810 schmelzen. In  Benzol, absolutem Alkohol und 
Ligro'in eind sie schou in  der Kiilte etwas lijslich. 

CisHirNzOa. Ber. C 70.87, H 5.51. 
Gef. )) 70.63, )) 5.83. 

0.1979 g Sbst.: 0.5125 g CO2, 0.104 g HaO. 

Diese Base wurde zu 

12. o - A m i d  o b e n z  y 1 d i h y d roiso i n d  o 1, C8 He : N . CHa . CS Hc .NH2, 
reducirt, iiidem man 2 g Base mit 20 ccrn Jodwasseretoffsaure voni 
Sdp. 1270 und I g rothem Phosphor 1 Stuude am Riickflusskiihler 
gelinde kochte. Es bildete sich ein fester Klumpen, von welcheni 
man die Cberschiissige Jodwaseerstoffsiiure abgoss , und welcher beim 
Auskochen mit Waeser und Zusatz von schwefliger Saure untcr 
Hinterlaesung von rothem Phosphor in Iiijsung Ring. Das Filtrat 
wurde mit Alkali iibersattigt und die Aminbaae mit Aether ausge- 
zogen. Sie bildet gelbliche, alkohollosliche Nadeln, sintert bei 9 8 O  
und scpmilzt bei 99 - looo. 

0.149 g Sbst.: 0.4394 g C o z ,  0.1 g H2O. 
C I ~ H ~ ~ N P .  Ber. c 80.36, H 7.14. 

Gef. )) 80.43, D 7.45. 

13. p -N i t r o b e n  z y l  d i hy  d r o i  eo  i n  d o 1, Cs Hs : N. CHs . Cs H, . NO1, 
wird wie die o-Nitrobaee bereitet, schiesst aus Alkohol in  braun- 
gelben Nadeln an und schmilzt bei 78-8800. 

0.2029 g Sbst.: 19.2 ccm N (200, 757 mm). 
ClsHlrN2O2. Ber. N 11.02. Gef. N 10.78. 

456. Paul Goldberg: Ueber einige Abkommlinge des 
o-Xylalphtalids. 

{Aus dem I. Bed. Univ.-Laboratorium.] 
(Eingegangen am G .  October.) 

Unter Henutzung einiger, von S. G a b r i e l  aufgefundener Reac- 
tioneu habe ich das  von F. B e t h m a n n  l )  dargestellte o-Xylalphtalid 
bearbeitet und theile meine Beobacbtungen im Folgenden mit. 

I. o - X y l a 1  p h t a l i d  u n d U n t e r s  a1 p e t e r  siiur e. 
2 g o-Xylalphtalid werden in 15 ccm Benzol gelost; dann kiihlt 

man schnell a b  und versetzt den Rrystallbrei mit fliiseiger Unter- 
salpetersiiure, bis eine griine Lijsung entstanden iet. Nach dem Ver- 
dunsten des Benzols bleibt eine kryetallinische Maeee zuriick, die von 

1) Diese Berichte 32, 1104. 



Harz durcheetzt und gelbroth geftirbt ist. Mittels Eisessig wird d a s  
Harz geliist, die zuriickbleibenden Krystalle werden abgesaugt und 
im Vacuum iiber Schwefelsaure getrocknet. Die Ausbeute betriigt 
73 pCt. der  Theorie. 

Verwendet man statt des Benzols Eiseseig, 60 scheidet eich d e r  
neue Korper d o n  bei der Losung in schonen Rrystallen ab. AUE- 
beute ca: 5 4  pCt. 

D e r  beschriebene Karper echrnilzt unter Zereetzung bei 158- 159O 
und ist 

0.2002 g Sbst.: 0.4294 g COa, 0.0738 g H90. - 0.265? g Sbst.: 
19.9 ccm N (No, 763 mm). 

C16HlaNaOs. Der. C 58.54, H 3.66, N 8.53. 
Get. N 58.50, 4.09, 8.53. 

0 -  N i t r o x y l a l p h t a l i d .  
Die vorige Subatanz spaltet beim Erwiirmen salpetrige Siiure ab. 

Die Abepaltung bewirkt man zweckmBesig wie folgt: 3 g o-Xylal- 
phtaliddinitrfir werden in 6 ccm Amylalkohol warm geliist, mit 
1-2 Tropfen Waaeer versetzt und auf das  Wasserbad gestellt; nach 
knrzer Zeit echeiden eich echBne, citronengelbe Krjs ta l le  a b ,  die man 
von der heissen Mutterlange abaaugt. Zur Reinigung werden aie 
aus Amylalkohol umkryetalliairt, mit Aethylalkohol gewaechen und 
bei 9 0 "  getrocknet. D a s  80 erhalteuc 

C : C (LvOa). C7 H7 / N i t r o  - 0 - x y  1 a l p  h t a1 i d, CS H, >O ' c o  
, 

schmilzt bei 167-169". 

(.20°, 755 mm). - 0.1886 g Sbst.: 7.8 ccm N (18.50, 764 mm). 
0.1784 g Sbst.: 0.447 g COs, 0.0679 g HzO. - 0.2114 g Sbst.: 8.8 ccm 'N 

C16HltNOd. Ber. C 68.33, H 3.92, N 4.98. 
Gef. R 68.34, R 4.22, R 4.74, 4.80. 

Die Ausbeute betrtigt 73pCt. der Theorie. 
Durch Einwirkung von warmer, verdiinnter Natroulauge auf 

o-Xylalphtaliddinitriir bildet sich dae N a t r i u m s a l z  des Nitroxy- 
lalphtalids, Cle HI, "a3 0 5  + 2 Ha 0, welches sich auf Zusatz von 
Alkohol zu der rothlichen Lbauug in weiasen Krystallen abscheidet, 
die beim Trocknen bei 800 gelb werden. 

CO?, 0.9S10 g H20. - 0.2335 g Sbst.: 7.4 ccm N (17.80, 754 mm). - 0.6259 g 
Shst: 0.1953 g Nes. 

0.198 g Sbst.: 0.3595-g COO, 0.0828 g H20. - 0.1940 g Sbst: 0.3541 g 

CI6HLI 05NNm + 2HaO. 
Ber. C 50.65, H 3.94, N 3.69, Na 12.14. 
Gef. R 50.30, 49.78, R 4.72, 4.63, n 3.69, R 12.13. 

I 
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Lost man 1 g Nitroxylalphtalid in  1 ccm Natronlauge und uber- 
Biittigt mit Oxalsiiure, so scheiden sich Krystalle von Phtalsaureanhydrid 
ab, uud mit Wasserdampf liisst sich eiu Oel iibertreiben, welches man 
mit Aether ausschtittelt. Es erwies sich als r r - T o l y l n i t r o m e t h a n ,  
CHo.C, [ I ~ . C H ~ . N O Z .  

0.1661 g Sbst.: 0.0967 g HaO, 0.3856 g Coy. 
CsHgNOz. Ber. C 63.57, H 5.96. 

Gef. )) Ci3.3?, >) 6.96. 
Liist man dns Tolylnitromethan in Natronlauge und fiigt Salz- 

saure unter Kiihlung hinzu, so entsteht sofort eine weisse, krystal- 
linische Fiillung, welche nach einiger Zeit wieder in das urspriing- 
liche Oel iibergeht. Durch Erwiirmung wird diese Umwandlong be- 
schleunigt. Diese i‘este Verbindung stellt offenbar ein Tolylisonitro- 
methan dar, denn anch andere fettaromatische NitrokBrper k8nnen, 
wie H a n t z s c h  und S c h u l z e ,  sowie H o l l e m a n n  gczeigt haben, 
durch Losen in Alkali und Ansliuero der LBsurig mit Schwefelsaure 
in feste Isomore verwandelt werden. 

11. o - X y l a l p h t a l i d  u n d  N a t r i u m m e t h y l a t .  

o - T o 1 y l  d i k e t o h y d r i n  d e 1 1 ,  C, H, (CO): CH . C7 H7. 

4 g o-Sylalphtillid iu 30 cctn Methylalkohol werden mit 10 ccm 
eiuer 5-procentigeu inethylalkoholischen Liisung von Natriummethylat 
gekooht. Naoh Abdampfeo J e r  roth gewnrdeueu L6sung wird die 
zuriickbleibende rothe. Masse rnit Wasser nnfgenomrnen. Chlorwasser- 
stoffsiinre scheidet aus ihr ein‘en gelblichrn Niederschlag ab, der ans 
siedendem Alkohol in schorien, gelblich-weissen Krystallen vom Schmp. 
179-180” aiischiesst und das gennnnte Tnlyldiketohydrinden dar -  
stellt. 

0.244 y Sbst.: 0.1054 g HaO, 0.6797 g Cog. 
C16Hlloz. Ber. c 81.36, H 3.08. 

Gef. )) 81.57. )) 5.35. 
Weun man der Losung von 1 g o-Tolyldiketohydrinden in 30 ccin 

absoluten Alkohol 2 g Hydroxylaminchlorh!drat und eine concen- 
trirte, wassrige Losung von 0.5 g Soda zuRetzt uud das Gemisch 
am Riickflusskiibler auf dem Wasserbade erhitzt, so scheidet sich 
beim Erkalten das exitsprechende Dioxinr, CU Hlz(NOH)s, in Kry- 
stalleu ab, die aus Alkohol umkrystallisirt bei 212O schmelzen. 

0.1417 g Sbst.: 0.374 g Cog, 0.0664 g HJ 0. - 0.1300 g Sbst.: 13 ccm N 
(180, 761 mm). 

C ~ ~ H I J N S O ~ .  Bcr. C 72.18, H 5.26, N 10.53. 
Gef. )) 72.02, )) 5.20, B 10.61. 

Das P h e n y l b y d r a z o o ,  C16fll!20:”2H.C6HJ, gewiont man durchEr- 
wiirrnung der Diketoverbiuduug init iiberschiissigem Phenylhydrazin 
auf  dem Wasserbade. Auf Zusatz von Alkohol fiillt der neue Korper 
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aus der entstandeaen Losung in gelben Krystallen vom Schmp. 
173-174O aus. 

N (20.50, 744 mm). 
0.1563 g Sbst.: 0.4660 g COa, 0.0522 g HgO. - 0.2139 g Sbst.: 16.5 CCDI 

C ~ ~ H I ~ N O ,  Ber. C 80.98, H 5.52, N 8.58. 
Gef. 81.31, n 5.75, D 8.74. 

Wird das bei der Darstelluug des Tolyldiketohydrindens voriiber- 
gehend erwahnte rothe Natriumsalz mit organischen Halogenrerbin- 
dungen in Reaction gebracht, so gelangt man zu substitnirten $-Tolyl- 
n-y-diketobydrindenen. Auf diesem Wege wurden folgende Ktirper 
drrgestell t. 

M e t  h y 1 - o - t o 1 y 1 d i k e  t o h y d r  i n d e n , CS H4 (C0)s C (CHS) C7 HT , 
bildet sich, wenn man 2 g o-Tolyldiketohydrinden in Methylalkohol 
mit 4 ccm Natriiimmethylat und Jodmethyl im Ueberschuss versetzt, 
nnd das Gemisch kurze Zeit am Riickflusskiibler auf dem Waeserbade 
kocht; beini Erkalten scheiden sich alsdann schone, gelbe Hryatalle 
vom Scbmp. 1490 ab. 

0.1983 g Sbst.: 0.5929 g CO.1, 0.0947 g BaO. 
C , ~ H I ~ O ~ .  Ber. C 81.60, H 5.60. 

Gef n 81.46, n 5.30. 
Analog erhiilt man 

A e t  h y 1 - o - t o  l y  1 d i k  e t  o h J d r i n d e n , Cs Hc (C0)a C (C2 J&) C7 HI, 
aus absolutem AlkoLol in goldgelben , glanzenden Blattchen vom 
Schmp. 179”. 

0.1842 g Sbst.: 0.5512 g COP, 0.1034 g B10. 
ClsH160z. Ber. C 81.82, H 606. 

Gef. )) 81.72, 6.23. 

B e n  z y 1- o - t o l y l d  i k e t o  h y  d ri n d e n ,  c6 Hi (C0)a C (Cl H,)?, 
tritt in gelben Krystallen vom Schnip. 179O auf. 

0.1749 g Sbst.: 0.5380 g COa, 0.0850 g H20. 
Cg3Hl809. Ber. C 85.45, H 4.64. 

Gef. >) 84.33, n 5.40. 

B e n  z o y  1 - o - to 1 y 1 d i k e to h y d r i  n d e n ,  C6 HI (C0)a C (CO Cc Ho) C7 H1. 
o-Tolyldiketohydrinden wird mit Benznylcblorid versetzt und er- 

warmt. Es entsteht eine rothe Losung, aus der sich beim Erkalten 
ein gelbes Harz abscheidet, das  man iu heissem Alkohol lost. Beim 
Erkalten scheidet sich das  Triketon in s c h h e n  Krystallen ab, die bei 
181° schmelzen. 

0.1605 g Sbst.: 0.465yg Cog, 0.748 g HaO. 
C~3U1603. Ber. C 81.17, H 4.71. 

Gef. * S1.05, 5.17. 



Schliesslich habe ich noch folgende Halogen- reep. Nitro-Derirxte 
des Tolyldiketohydrindens dargestellt. 

o - To I y 1 b r o in d i k e t o h y d r i n d e 11, CIS HI* Oa Br. 
2 g o-Tolyldiketohydrinden werden ill 30 ccm Chloroform gelost 

und 1.3 g Brom hinzugefiigt; nach einiger Zeit verblaset die Farbe  
des Broms. Nach dem Verdunsten des Lijsungsmittels bleibt eine 
krystallinische Masse zuruck, die aus Alkohol in gelben Krystallen 
vom Schmp. 17 1 - 1720 anschiesst 

.\g Br. 
0.2567 g Sbst: 0.5734 g Cog, 0.0852 g HsO. - 0.2254 g Sbst.: 0.1362 R 

CisHiaOrBr. Ber. c 60.95, H 3.49, fir 25.10. 
Gef. D 60.92, a 3.67, * 23.47. 

To ly  Id i c  h lo r  d i k eto h y d r i n d  e , c16 Hlo 02 CIS. 
Leitet man in eine Losung von 5 g Diketoverbindung in 50 ccm 

Chloroform Chloigas so lange ein, bis die Liisung den Chlorgtluch 
beibehiilt, und lasst nun das Chloroform rerdunsten, so hinterbleibt 
ein weisser, harter Riickstand, der aus Alkohol in gelblich-weissen 
Kryetallen vom Schmp. 125.5O sich abscheidet und aus einem Dichlor- 
derirat besteht. 

Ag Ci. 
0.1909 g Sbst.: 0.499 g CO,, 0.0461 g HiO. - 0.2205 g Sbst.: 0.2426 g 

Ci6HioOaCln. Ber. C 62.95, H 2.92, (21 24.59. 
Get  62.72, )) 2.60, * 24.45. 

Mono n i t 1'0 - 0 -  to1 y 1 d i k e  t o  h J d r i n d e n , €411 (NOa)Ot, 
fallt nach kurzer Zeit in weisaen Krystallen vom Schmp. 1310 aua, 
wenn o-Tolyldiketohydrinden in Alkohol, ohne zu kiihleo, mit Unter- 
salpetersiiure versetzt wird. 

0.1.572 g Sbst.: 0.3957 g COa, 0.0597 g H20. - 0.1214 g Sbst.: 5.2:ccm N 
(J4.5O, 760 mm). 

C I G H ~ I N O ~ .  Ber. C 68.65, H 4.22, N 5.06. 
Gef. n 68.43, n 3.92, x 4.98. 

D i n  i t r 0- o - t o 1 y I d i k e t o h > d r i n d e n  , CIS Hlo (KO& 02, 
fallt als krystallinischer Niederachlag aus, wenn man 1 g Tolyldiketo- 
hydriuderl in 10 ccm rauchender, entrotheter Salpetersiiwe unter Kuh- 
lung liist und zu dieser Flussigkeit Wasser hinzufugt. Aus Alkohol 
urnkr~stallisirt,  zeigt es den SChmp. 159-1 609 

N @1", 753 nim). - 0.1136 g Sbst.: 8.69 g N ('23O, 758 mm'. 
Ber. C 58.99, ll 3.07, N 6.59. 
Gef. 59.11, ) 3.33, rn 9.29, 8.59. 

0.1900 g Sbst.: 0.4118 g CO,, 0.0604 g HsO. - 0.1791 g Sbst.: 14.7 C C ~  

CI,,Hl~Nz@,. 
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A n h a n g .  

C y a n  - 0 -  x y I a1 p b t a l i d ,  Cs HI 
/C : C(CN) . C7H7 

>O 'co  
Das im Voraogehenden als  Ausgangamtlterial benutzte o-Xylal- 

phtalid entsteht durch Condeneation von o-Tolyleeeigsaure und Phtal- 
siiureanhydrid unter Anetritt von Wasser und Kohlenshre.  Wendet 
uran statt der o-Tolylessigaiiure ihr  Cyanid a n ,  so vollzieht eich eben- 
falls eine Condensation, nnd zwar lediglich unter Austritt von Wasser, 
i d e m  der in der Ueberschrift genannte Kbrper entsteht 1). 

Man verfhhrt folgendermaaseen: 
5 g o-Tolylessigsaure werden mit 6 g Phtalstiureanhydrid auf 

240 -2450 unter Zusatz von sehr geringen Mengen geschrnolzenen 
Natriumacetats 2-3 Stunden lang erhitzt. Die rothbraune Masse 
loet man in  rrbsolutem Alkohol; aue der Loeung scheidet eich der 
aeue Korper  krystallinisch ab. Er schmilzt unter vorangegangenem 
Erweicben bei 191-192O. 

(23.5", 753.5 mm). 
0.1674 g Sbst.: 0.4783 g CO,, 0.0692 g HIO. - 0.1983 g Sbst.: 9 CCXI N 

CI7Ht102N. Ber. C 78.16, H 4.22, N 5.36. 
Gef. )) 77.96, x 4.59, ID 5.18. 

0 -  T o  I y I e s s i g s  ii u r e t  b i a m  i d ,  G HI . CHs . C S . NH2, 
wird erhalten, wenn man 19 g Tolylessigsaurecyanid im Einschluss- 
rohr rnit etwa 5 Theilen alkoholischem Schwefelammonium 1 Stunde 
im Rohr auf 100° erhitzt. Nach Abdampfen des Alkohole bleibt es 
als Oel zuriick, das mit heissem Wasser aufgenommeu wird, aus  dell: 
sich dae Thiarnid beim E r h l t e n  kryatalliniseh absctieidet. Es schmilzt 
bei 1 ljO. 

0.1750 g Sbst.: 0.2459 g BnSO,. 
C J H ~ I N S .  Ber. S 19.33. Gef. S 19.24. 

Uln diesen KBrpm in 

S 
p - o -  X y l y l t h i a z o l i n ,  CgHJ<N>C.CgH9, 

iiberzufiihren, kocbt man ibn mit einem Ueberschuss voii Aethylenbrontid 
1 - I'/z Stunden lang, wobei zunschst Losung eintritt, die jedoch 
unter Bmmw~serstoffentwickeluog zu einem dicken Brei erstarrt. 
Sodann bliist man oiit Wasserdampf das unveranderte Brornid und 
aodere fliichtige Producte ab ,  nachdem man vorher gerioge Mengen 
von Salzeaure hinzugesetzt hat. D e r  Inhalt des Destillationakolbene 
wird jetzt mit Alkali tibersiittigt: ee scheidet eich die Base in Oel- 

I) Vgl. hbrigens E. B r a u n ,  diese Berichte 28, 1290; S. G a b r i e l ,  dicse 
Berichte 18, 1264. 

Berichle d. D. <hem. Gesellschsft. Jahrg. XXXILI. 182 
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tropfen ab, die niit Wasserdtimpfen iibergetrieben und aus dem 
Destillat mit Aether auageschiittelt werden. Die Ausbeute betrug nur 
0.25 g aus I g Tolylthiacetamid. 

Eio besseres Ergebniss erhielt ich auf folgendem Wege: 1.5 g 
o-Tolylthiacetamid wird mit 2.2 g /I- Bromathylamin-Bromhydrat ge- 
mischt und im Glycerinbad auf 150--160° unter bestiindigenr Urn- 
riihren 20 Minuten lang erhitzt, die braunrothe Schmelze mit Wawer 
aufgenommen, von etwas Harz abfiltrirt, mit Alkali iibersittigt uiid 
die iilige Base wie oben isolirt. 

Dass die Base das erwartete Xylyltbiazolin ist, wurde durch die 
Analyse der beiden folgenden Salze dargethan. 

Dae echwer liieliche P i k r a t ,  C11 HlsNS.CsHsNa07, welches bei 
1.54- 1550 schmilzt, scheidet eich aus alkoholischer Liisung ab. 

Ausbeute 0.6 g. 

0.2036 g Sbst.: 0.3718 g CO2, 0.0746 g HaO. 
C I I H ~ ~ N S . C ~ H ~ N ~ O ~ .  Ber. c 49.75, H 3.90. 

Gef. n 49.80, n 4.07. 
Das C h l o r o p l a t i n a t ,  (CI1H~~NS)2HsPtCl6, bildet schiine, gelbe 

Krystnlle, die bei 191” schmelzen. 
0.0537 g Sbst.: 0.0133 g Pt. 

(C1IH13NS)2H1PtCls. Ber. Pt 24.62. Gef. Pt 24.77. 
Lasst man statt des Bromathylamin-Bromhydrats das Bromhydrat 

des $-Brompropylamins auf das o-Tolylthiacetamid wirken, so gelangt 
man aiif gleichem Wege zu den1 

a - Me th y 1-p- o - x  y I y 1 t h iaz  o 1 i n  , Cy He < i > C .  cs Hs. 

Die Reaction geht gaoz analog vor sich: 
CH3.CH. Br HS 

‘C. CH2. C7 117 
CHI .NH,. HCI +H N” 

CHa.CH-- S 
= ‘-C.CHs.C?Hr + HBr + NHdCI. 

CHf! . Nd 
Die Base ist ein gelbes Oel, das stark nach Coniin riecht. Icb 

Ihr in Alkohol schwer loslichee P i k r a t ,  C ~ ~ H ~ ~ N S , C ~ H J N ~ O ~ ,  
erhielt 0.7 g aus 1 g Tolylthiacetamid. 

schmilzt bei 1260. 
0.2076 g Sbst.: 0.36969 g COa, 0.0859 g Rs0. 

ClsHlaN10,S. Ber. C 50.94, H 4.25. 
Get. P 50.63, * 4.59. 

Ihr C h l o r o p l a t i n a t ,  welches aus Alkohol sich als gelber, 

0.2638 g Sbst.: 0.0630 g Pt. 
krystallinischer Niederschlag abscheidet, schmilzt bei 156-157”. 

( C I . ~ H I ~ N S ) ~ & P ~ C I ~ .  Ber. Pt 23.78. Gef. Pt 23.84. 




