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welche bei 80 — 810 schmelzen. In Benzol, absolutem Alkohol und
Ligroin sind sie schon in der Kilte etwas 15slich.
0.1979 g Sbst.: 0.5125 g COs, 0.104 g Ha 0.
CisHi4N20Os. Ber. C 70.87, H 5.51.
Gef. » 70.63, » 5.83.
Diese Base warde zu

12. 0-Amidobenzyldihydroisoindol, CsHs:N.CHjy.CsH,.NH,,
reducirt, indem man 2 g Base mit 20 ccm Jodwasserstoffsiure vom
Sdp. 127° und 1 g rothem Phosphor 1 Stunde am Rickflusskiihler
gelinde kochte. Es bildete sich ein fester Klumpen, von welchem
man die iiberschiissige Jodwasserstoffsiiure abgoss, und welcher beim
Auskochen mit Wasser und Zusatz von schwefliger Siure unter
Hinterlassung von rothem Phosphor in Ldsung ging. Das Filtrat
wurde mit Alkali iibersittigt und die Aminbage mit Aether ausge-
zogen. Sie bildet gelbliche, alkobolldsliche Nadeln, sintert bei 98°
und schmilzt bei 99 —1000.
0.149 g Shst.: 0.4394 g COq, 0.1 g H,0.
ClsHlsNg. Ber. C 80.36, H 7.14.
Gef. » 80.43, » T.4d5.

13. p-Nitrobenzyldihydroisoindol, CsHy:N.CH:.CsH,.NOg,
wird wie die o-Nitrobase bereitet, schiesst aus Alkohol in braun-
gelben Nadeln an und schmilzt bei 78—80°.
0.2029 g Sbst.: 19.2 cem N (209, 757 mm).
Cis HiyN>0Oy. Ber. N 11.02. Gef. N 10.78.

456. Paul Goldberg: Ueber einige Abkémmlinge des
o-Xylalphtalids.
{Aus dem I. Berl. Univ.-Laboratorium.)
(Eingegangen am 6. October.)
Unter Benutzung einiger, von S. Gabriel aufgefundener Reac-
tionen habe ich das von F. Bethmann!) dargestellte o-Xylalphtalid
bearbeitet und theile meine Beobachtungen im Folgenden mit.

I. 0-Xylalphtalid und Untersalpetersiure.

2 g 0-Xylalphtalid werden in 15 ccm Benzol gelost; dann kiihlt
man schnell ab und versetzt den Krystallbrei mit flissiger Unter-
salpetersiure, bis eine griine Lésung entstanden ist. Nach dem Ver-
dunsten des Benzols bleibt eine krystallinische Masse zuriick, die von

1) Diese Berichte 82, 1104.
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Harz durchsetzt und gelbroth gefiirbt ist. Mittels Eisessig wird das
Harz gelost, die zuriickbleibenden Krystalle werden abgesaugt und
im Vacuum iiber Schwefelsiure getrocknet. Die Ausbeute betrigt
73 pCt. der Theorie.

Verwendet man statt des Benzols Eisessig, so scheidet sich der
neue Kd&rper schon bei der Losung in schénen Krystallen ab. Aus-
beute ca.- 54 pCt.

Der beschriebene Kérper schmilzt unter Zersetzung bei 158 — 159¢
und ist

,C(NO:)CH(NO;)
o-Xylalphtaliddinitriir, CeH,” C%);O é1H7

0.2002 g Sbst.: 0.4294 g COs,. 0.0738 g Hs0. — 0.2652 g Sbst.:
19.9 cem N (189 763 mm).
ClsHmNQOe. Ber. C 58.54, H 3.66, N 8.53.
Gef. » 58.50, » 4.09, » 8.53.

o-Nitroxylalpbtalid.

Die vorige Substanz spaltet beim Erwiirmen salpetrige Sdure ab.
Die Abspaltung bewirkt man zweckmiissig wie folgt: 3 g o-Xylal-
phtaliddinitrir werden in 6 cem Amylalkohol warm geldst, mit
1—2 Tropfen Wasser versetzt und auf das Wasserbad gestellt; nach
kurzer Zeit scheiden sich schiéne, citronengelbe Krystalle ab, die man
von der heissen Mutterlauge absaugt. Zur Reinigung werden sie
aus Amylalkohol umkrystallisirt, mit -Aetbylalkohol gewaschen und
bei 90° getrocknet. Das so erhaltene

/C:C(NOz).Cqu
Nitro-o-xylalphtalid, CGH4\ >0
Co

,

schmilzt bei 167—169°.

0.1784 g Sbst.: 0.447 g COy, 0.0679 g H30. — 0.2114 g Sbst.: 8.8 cem N

(20% 755 mm). — 0.1886 g Sbst.: 7.8 cem N (18.5°, 764 mm).
CisH11 NO4. Ber. C 68.33, H 3.92, N 4.98,
Gef. » 68.34, » 4.22, » 4.74, 4.80.

Die Ausbeute betrdgt 73 pCt. der Theorie.

Durch Einwirkung von warmer, verdiinuter Natronlauge auf
o0-Xylalphtaliddinitridr bildet sich das Natriumsalz des Nitroxy-
lalphtalids, CisH1nNNagO; + 2H;0, welches sich auf Zusatz von
Alkohol za der rothlichen Losung in weidsen Krystallen abscheidet,
die beim Trocknen bei 80° gelb werden.

0.198 g Sbst.: 0.3595-g COg, 0.0828 g HoO. — 0.1940 g Sbst: 0.3541 g
€03, 0.9510 g Hy 0. — 0.2335 g Sbst.: 7.4 com N (17.87% 754 mm), — 0.6259 g
Shst: 0.1953 g Nag.

CigHi; OsNNasy + 2H;0.
Ber. C 50.65, B 3.94, N 3.69, Na 12.14.
Gef, » 50.30, 49.78, » 4.72, 4.63, » 3.69, » 12.13.
|
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Lést man 1 g Nitroxylalphtalid in 1 cem Natronlauge und {iber-
séittigt mit Oxalsdure, so scheiden sich Krystalle von Phtalsiureanhydrid
ab, und mit Wasserdampf lisst sich ein Oel iibertreiben, welches man
mit Aether ausschiittelt. Es erwies sich als «-Tolylnitromethan,
CH;. Cg Hy.CH2 . NOo.

0.1661 ¢ Shst.: 0.0967 g H,0, 0.3856 g COs.

CngNO'). Ber. C 6357. H 5.96.
Gef. » 63.32, » 6.96.

Lost man das Tolylnitromethan in Natronlauge und fiigt Salz-
siure unter Kiihlung hinzu, so entsteht sofort eine weisse, krystal-
linische Fillung, welche nach einiger Zeit wieder in das urspriing-
liche Oel iibergeht. Durch Erwirmung wird diese Umwandlung be-
schleunigt. Diese feste Verbindung stellt offenbar ein Tolylisonitro-
methan dar, denn auch andere fettaromatische Nitrokdrper konnen,
wie Hantzsch und Schulze, sowie Hollemann gezeigt haben,
durch Losen in Alkali und Ansduern der Losung mit Schwefelsdure
in feste Isomere verwandelt werden.

II. 0-Xylalphtalid und Natriummethylat.
o-Tolyldiketobydrinden, C4H,(CO).CH.C; H;.

4 g o-Xylalphtalid in 30 ccm Methylalkohol werden mit 10 ccm
eiuner H-procentigen methylalkoholischen Losung von Natrinmmethylat
gekocht. Nach Abdampfen der roth gewordenen Ldsung wird die
zariickbleibende rothe. Masse mit Wasser aufgenommen. Chlorwasser-
stoffsdnre scheidet aus ihr einen gelblichen Niederschlag ab, der aus
siedendem Alkohol in schénen, gelblich-weissen Krystallen vom Schmp.
179—180°¢ anschiesst und das genanunte Tolyldiketohydrinden dar-
stellt.

0.224 ¢ Sbst.: 0.1084 g Hy 0, 0.6797 g COs.

CmHmO-). Ber. C 81.36, H 5.08.
Gef. » 81.57, » 5.37.

Wenn man der Lésung von 1 g o-Tolyldiketohydrinden in 30 cem
absoluten Alkohol 2 g Hydroxylaminchlorhvdrat und eine concen-
trirte, wissrige Lésung von 0.5 g Soda zusetzt und das Gemisch
am Rickflusskiibler auf dem Wasserbade erhitzt, so scheidet sich
beim Erkalten das eitsprechende Dioxim, CigHij2(NOH)s, in Kry-
stallen ab, die aus Alkohol umkrystallisirt bei 212° schmelzen.

0.1417 g Sbst.: 0.374 g COy, 0.0664 g Hy 0. — 0.1300 g Sbst.: 13 cem N
(180, 761 mm), .

CisHisNaOo. Ber. C 72.18, H 5.26, N 10.53.

Gef. » 72,02, » 5.20, » 10.61.
Das Phenylhydrazon, CisHy150:Ny H.C¢Hj;, gewinnt man durch Er-
wirmung der Diketoverbiudung mit iliberschiissigem Phenylhydrazin
auf dem Wasserbade. Auf Zusatz von Alkohol fillt der neue Korper
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aus der entstandenen Loésung in gelben Krystallen vom Schmp.
173—174° aus.

0.1563 g Sbst.: 0.4660 g COg, 0.0822 g Hy0. — 0.2139 g Sbst.: 16.5 cem
N (20.50, 744 mm).

CisHisNO. Ber. C 80.98, H 5.52, N 8.58.
Gef. » 81.31, » 575, » 8.74.

Wird das bei der Darstelluug des Tolvldiketohydrindens voriiber-
gehend erwilhnte rothe Natriumsalz mit organischen Halogenverbin-
dungen in Reaction gebracht, so gelangt man zu substituirten g-Tolyl-
«-y-diketohydrindenen. Auf diesem Wege wurden folgende Korper
dargestellt.

Methyl-o-tolyldiketohydrinden, CsHs(CO): C(CHs)Cr Hy,
bildet sich, wenn man 2 g o-Tolyldiketohydrinden in Methylalkohol
mit 4 cem Natriummethylat und Jodmethyl im Ueberschuss versetat,
und das Gemisch kurze Zeit am Riickflusskiihler auf dem Wasserbade
kocht; beim Erkalten scheiden sich alsdann schéne, gelbe Krystalle
vom Schmp. 149° ab.

0.1983 g Sbst.: 0.5929 g COy, 0.0947 g H,0.

C,7H;,02. Ber. C 81.60, H 5.60.
Gef. » 81.46, » 5.30.
Analog erhilt man

Aethyl-o-tolyldiketohydrinden, CyHi{CO) C(C2H;)Cr Ha,
aus absolutem Alkokol in goldgelben, gldnzenden Bliittchen vom
Schmp. 179"

0.1842 g Shet.: 0.5512 g COs, 0.1034 g Hy0.

CisHis02. Ber. C 81.82, H 6.06.
Gef. » 81.72, » 6.23.

Benzyl-o-tolyldiketohydrinden, CgH:(CO); C{C:Hy):,
tritt in gelben Krystallen vom Schmp. 179° auf.
0.1749 g Shst.: 0.5480 g COs, 0.0850 g Hs0.

CHaHlBOQ- BOI‘. C 85.45, H 4.64.
Gef. » 84.33, » 5.40.

Benzoyl-o-tolyldiketohydrinden, CsHi(CO); C{(COCsH;5)Cr Hy.
o-Tolyldiketohydrinden wird mit Benzoylchlorid versetzt und er-
wirmt. Es entsteht eine rothe Ldsung, aus der sich beim Erkalten
ein gelbes Harz abscheidet, das man in beissem Alkohol lgst. Beim
Erkalten scheidet sich das Triketon in schénen Krystallen ab, die bei
181° schmelzen. }
0.1605 g Shst.: 0.4657% COq, 0.748 g H,0.
Cag3 1603, Ber. C 81.17, H 4.71.
Gef. » 81.05, » 5.17.
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Schliesslich habe ich noch folgende Halogen- resp. Nitro-Derivate
des Tolyldiketohydrindens dargestellt.

o-Tolylbromdiketohydrinden, C,sH20sBr.

2 g o-Tolyldiketohydrinden werden in 30 ccm Chloroform gelést
und 1.3 g Brom hinzugefiigt; nach einiger Zeit verblasst die Farbe
des Broms. Nach dem Verdunsten des Lo&sungsmittels bleibt eine
krystallinische Masse zuriick, die aus Alkohol in gelben Krystallen
vom Schmp. 171—172° anschiesst

0.2567 g Shst: 0.5734 g COa, 0.0852 g Hj0. — 0.2254 g Sbst.: 0.1362 g
£ r.
8B CisHia02Br. Ber. C 60.95, H 3.49, Br 25.40.

‘ Gef. » 60.92, » 3.67, » 23.47.

Tolyldichlordiketohydrindem, CisH;oQaCls.

Leitet man in eine Losung von 5 g Diketoverbindung in 50 cem
Chloroform Cllorgas so lange ein, bis die Ldsung den Chlorgeruch
beibehilt, und lidsst nun das Chloroform verdunsten, so hinterbleibt
ein weisser, harter Riickstand, der aus Alkohol in gelblich-weissen
Krystallen vom Schmp. 125.5° sich abscheidet und aus einem Dichlor-
derivat besteht.

0.1909 g Sbst.: 0.499 g COs, 0.0481 g Hy0. — 0.2205 g Sbst,: 0.2428 g
AgCl.

gCl C]&HmOgCl?. Ber. C 62.95, H 2.92, Cl 24.59.
Gef. » 62,72, » 2.80, » 24.45.

Mononitro-o-tolyldiketohydrinden, CisH\1(NO3)Oy,
fillt nach kurzer Zeit in weissen Krystallen vom Schmp. 131° aus,
wenn o-Tolyldiketohydrinden in Alkohol, ohne zu kiihlen, mit Unter-
salpetersiiure versetzt wird.
0.1572 g Sbst.: 0.3957 g CO3, 0.0597 g Ha0. — 0.1214 g Sbst.: 5.2jcem N
(24.5% 760 mm).

CIGH“NO‘. Ber. C 6865, H 4.22, N 500.
Gef. » 6843, » 3.92, » 4.98.

Dinitro-o-tolyldiketohydrinden, CisH;p(NO;)3Os,
fillt als krystallinischer Niederschlag aus, wenn man 1 g Tolyldiketo-
hydrinden in 10 ccm rauchender, entrdtheter Salpetersiure unter Kijh-
lung 16st und zu dieser Fliissigkeit Wasser hinzufiigt. Aus Alkohol
umkrystallisirt, zeigt es den Schmp. 159—1600°,
0.1900 g Sbst.: 0.4118 g CO4, 0.0604 g H;0. — 0.1791 g Sbst.: 14.7 com
N (219 753 mm). — 0.1136 g Sbst.: 8.6 g N (230, 758 mm’.
CisHioN, Os.  Ber. C 58.99, H 3.07, N 8.59.
Gef. » 59.11, » 3.33, » 9.29, 8.59.
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Anhang

/C : C(CN) . C/H,

N
Co

Das im Vorangehenden als Ausgapngsmaterial benutzte o-Xylal-
phtalid entsteht durch Condensation von o-Tolylessigsdure und Phtal-
silureanhydrid unter Austritt von Wasser und Kohlensiure. Wendet
man statt der o-Tolylessigsdure ihr Cyanid an, so vollzieht sich eben-
falls eine Condensation, und zwar lediglich unter Austritt von Wasser,
indem der in der Ueberschrift genannte Kdrper entsteht?).

Man verfahrt folgendermaassen:

5 g o-Tolylessigsfiure werden mit 6 g Phtalsiureanhydrid auf
240 —245% unter Zusatz von sehr geringen Mengen geschmolzenen
Natriumacetats 2—3 Stunden lang erhitzt. Die rothbraune Masse
16st man in absolutem Alkohol; aus der Ldsung scheidet sich der
neue Koérper krystallinisch ab. Er schmilzt unter vorangegangenem
Erweichen bei 191—1929,

0.1674 g Sbst.: 0.4782 g COy, 0.0692 g H30. — 0.1983 g Sbst.: 9cem N
{23.5°, 153.5 mm).

Ci7Hi1 OgN.  Ber. C 78.16, H 4.22, N 5.36.
Gef. » 77,96, » 4.59, » 5.18.

Cyan-o-xylalphtalid, C¢H,

o-Tolylessigséiurethiamid, C;H;.CH;.CS.NH,

wird erhalten, wenn man 19 g Tolylessigsidurecyanid im Einschluss-
rohr mit etwa 5 Theilen alkoholischem Schwefelammonium 1 Stunde
im Rohr auf 100° erhitzt. Nach Abdampfen des Alkohols bleibt es
als Qel zuriick, das mit heissem Wasser aufgenommen wird, aus den
sich das Thiamid beim Erkalten krystalliniseh abscheidet. Es schmilzt
bei 115°

0.1750 g Sbst.: 0.2489 g BaSO..

C)Hi1NS. - Ber. S 19.39. Gef. S 19.24.
Um diesen Kérper in

p-o-Xylylthiazolin, Cg H,<§>C.03H9,

iiberzufiihren, kocht man ihn mit einem Ueberschuss von Aethylenbromid
1-1'/, Stunden lang, wobei zundichst Ldsung eintritt, die jedoch
unter Bromwasserstoffentwickelung zu einem dicken Brei erstarrt.
Sodann blist man mit Wasserdampf das unverdnderte Bromid und
andere flichtige Producte ab, nachdem man vorher geringe Mengen
von Salzsiure hinzugesetzt hat. Der Inhalt des Destillationskolbens
wird jetzt mit Alkali dberséttigt: es scheidet sich die Base in Oel-

1} Vgl. tbrigens E. Braun, diese Berichte 28, 1290; S. Gabriel, dicse
Berichte 18, 1264.
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tropfen ab, die mit Wasserdimpfen iibergetrieben und aus dem
Destillat mit Aether ausgeschiittelt werden. Die Ausbeute betrug nur
0.25 g aus 1 g Tolylthiacetamid. )

Ein besseres Ergebniss erhielt ich auf folgendem Wege: 1.5 g
o-Tolylthiacetamid wird mit 2.2 g #- Bromithylamin-Bromhydrat ge-
mischt und im Glycerinbad auf 150—160° unter bestindigem Um-
riihren 20 Minuten lang erhitzt, die braunrothe Schmelze mit Wasser
aufgenommen, von etwas Harz abfiltrirt, mit Alkali iberséttigt und
die dlige Base wie oben isolirt. Ausbeute 0.6 g.

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

Das schwer lasliche Pikrat, Cy Hj3NS.Cy HyN3O;, welches bei
154—155° achmilzt, scheidet sich aus alkoholischer Losung ab.

0.2036 g Sbst.: 0.3718 g COs, 0.0746 g HsO.

CiiHisNS.CgH3N3 07, Ber. C 49.75, H 3.90.
Gef. » 49.80, » 4.07.

Das Chloreplatinat, (Cyy H13 NS)2 HgPtCls, bildet schéne, gelbe
Krystalle, die bei 191° schmelzen.

0.0537 g Sbst.: 0.0133 g Pt.

(C;1 Hy3NS); H; PtClg. Ber. Pt 24.62. Gef. Pt 24.77.

Lisst man statt des Bromithylamin-Bromhydrats das Bromhydrat
des p-Brompropylamins auf das o-Tolylthiacetamid wirken, so gelangt
man auf gleichem Wege zu dem

a«-Methyl-p-o-xylylthiazolin, C; Hs<§>C.CaH9.

Die Reaction geht ganz analog vor sich:

CH;.CH. Br BS . on onn
CH,.NHp. HCl THN= =~ Uhe iy
CH;.CH- S
= 3éH N>>C-CHs.Ci Hy -+ HBr -+ NH,(Cl.
2.

Die Base ist ein gelbes Oel, das stark nach Coniip riecht. Ich
erbielt 0.7 g aus 1 g Tolylthiacetamid.
Ibr in Alkohol schwer l6sliches Pikrat, CyaH;3 NS,Cs Hs N3Oy,
schmilzt bei 126°.
0.2076 g Shst.: 0.38969 g COs, 0.0859 g B,0.
C]8H15N401S. Ber. C 50.94, H 4.25.
Gef. » 50.83, » 4.59.
Ihr Chloroplatinat, welches aus Alkohol sich als gelber,
krystallinischer Niederschlag abscheidet, schmilzt bei 156—157".
0.2638 g Sbst.: 0.0630 g Pt.
(CmHlsNS)gHQPtC]e. Ber. Pt 23.78. Gef. Pt 23.84.





