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Die Ausbeute an Chlorchinaldin ist bei unserem Verfahren 
iibrigens keineswegs glanzend, sie betrug etwa sieben Procent vom 
angewandten Butylchloralhydrat. Versuche aus dem Butylchloral- 
anilin, welches sich beim Stehen eines Gemisches der Componenten 
schon nach kurzer Zeit als ein schweres, in kalten, verdiinnten Sauren 
unlijsliches Oel abscheidet , unter mannigfach geanderten Redingungen 
eine grijssere Ausbeute an Chlorchinaldin oder aber das gesuchte Chlor- 
lepidin zu erhalten, hatten leider keinen Erfolg. 

633. A. Ruhemann: Ueber p-Xylalphtalid und seine Derivate. 
[Aus dem I. Berl. Univ.-Laborat. No. DCCCLXXIV; vorgetragen in der Sitzung 

von Hrn. S. Gabriel.] 

Ueber das B s n z a l p h t a l i d  und verschietlene Abkiimmlinge des- 
selben hat S. G a b r i e l  in diesen Berichten eine grossere Reihe von 
Untersuchungen veroffentlicht. 

Das Benzalphtalid wurde erhalten durch Condensation des Phtal- 
saureanhydrides mit Phenylessigsaure unter Austritt von Wasser und 
Kohlensaure nach folgender Gleichung : 

,c0\ H z C - C ~ H ~  c = c H  . c6 H5 
CeHa; ,O+  I = CS H*<’ >O 

co COOH ‘CO 
+ C 0 2  + H2O I). 

Die Reaction lasst sich nach zwei Seiten hin erweitern. Ent- 
weder kann das Phtalsaureanhydrid durch das Anhydrid einer anderen 
zweibasischen Saure ersetzt werden, - in diesem Sinne sind bisber 
nur Vrrsuche mit chlorirten Phtalsaureanhydriden *) und neuerdings 
mit Diphenylmalei‘tisaureanhydrid 3, ausgefiihrt worden - , oder man 
kann statt der Phenylessigsaure andere einbasische Sauren, welche 
den Atomcomplex - C Hz . COa H enthalten, mit Phtalsaureanhydrid con- 
densiren. Hierzu liegen Untersuchungen fiber Isobuttersaure , Bern- 
steinsaure, Phenoxacetsaure, KrePoxacetsaure 4, und ein Homologon 
der Phenylessigsiiure, rn-Tolylessigsiiure 9, vor. 

1) Gabr ie l  und Michael, diese Berichte XI, 1017 und Gabr ie l ,  diese 

a) Gabr ie l ,  diese Berichte XX, 2570. 
3) G a b r i e l  uud G e o r g  C o l i n ,  diese Berichte XXLV, 3229. 
4) Gabr ie l ,  diese Berichte XIV, 921 u. 923.  
5, E. Hei lmann,  dies6 Berichte XXW, 3159 und 7oauguraidissertation: 

Berichte XVIII, 3470. 

Ueber dns Xylalphtalid uod seine Der ide ,  Berlin. 
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Urn nach letzterer Richtung hin weiteres Material zu gewinnen, 
babe ich auf Veranlassung des Hrn. Professor S. G a b r i e l  p-Tolyl-  
essigsdure mit Phtalsaureanhydrid condensirt und das Verhalten des 
hierbci entstandenen p - X y l a l p h  t a l i d s  gepriift. 

I .  Darstellmg des p - Xylalphtalids. 
Das p-Xylalphtalid wurde durch Condensation der p .  T o l  y l  e s si g- 

s a u r e  rnit P h t a l s a u r e a n h y d r i d  erhalten. Erstere stellt man sich 
dar nach der von R a d z i s z e w s k y  und W i s p e c k  1) angegebenen Me- 
thode, welcbe auch E. H e i l m a n n  zur Bereitung der m-Tolylessig- 
saure angewendet hat. 

p-Xylol wurde in der Siedehitze bromirt und das gebildete p- 
Xylylbromid durch Kochen mit einer Losung von Cyankalium in Al- 
k o h l  in das Nitril ubergefiihrt. Zur Verseifung des lztzteren haben 
R a d z i s z e w s k y  und W i s p e c k  das Nitril zunachst durch Wasserstoff- 
superoxyd in das Amid ubergefiihrt und dieses durch Salzsiturr zer- 
legt. H e i l r n a n n  dagegen erhielt die m-Tolylessigsaiure direct aus 
dem Nitril durch Erhitzen im eingeschlossenen Rohre rnit rauchender 
Salzsaure bei looo. Folgendes Verfahren lieferte rnir die besten Aus- 
beuten an p-Tolylessigsaure. Das  Nitril wurde 3 Stunden mit alko- 
holischer Kaliliisung erhitzt und das Product nach dem Verjagen des 
Alkohols in viel Wasser gelost, wobei nur eine sehr geringe Menge 
Harz zur8ckblieb. Die nach dem Eindampfen der Fliissigkeit mit 
Salzsaure ausgefallte , scbneeweisse p - Tolylessigsaure wurde sodann 
durch Destillation gereinigt. Sie schmilzt bei 9 1 0  und geht bci 265 
his 2670, zuletzt unter ganz geringer Zersetzung, iiber. Aus 100 g 
p-Xylol wurden bei diesem Verfahren schliesslich 40 - 45 g p-Tolyl- 
essigsaure d. h. 28 - 30 pCt. der Theorie erhalten. 

p - Tolylessigsaure wird sodann rnit etwa der andertbalbfachen 
Menge Phtalsaurvauhydrid und ' / S O  Gewichtstheil geschmolzenem 
Natriumacetat in einem miiglichst kleinen, kurzhalsigen Kolbcheri 
Erisanixnengeschinolzen. Der sich bei der Reaction bildende Wasser- 
dampf und die Kohlensanre entweichen durch rin zweimal rechtwinklig 
gabogenes Ableitungsrohr, welches a m  absteigenden Schenkel an einer 
Slelle ail einer Kugel aufgeblasen ist und in Wasser taucht. An der 
Starke der Kolilensaure~ntwicklung kann man den Gang der Reaction 
erkennen. Die Temperatur der Schmelze betragt anfangs 230c nnd 
steigt gegen Schluss der Reaction bis etwa 255". Sobald keine 
Kohlensaure mehr auftritt, wird die anfangs helle und klare, zuletzt 
etwas dunkel gefarbte Schrnelze noch heiss ausgegossen und fein ge- 
pulvert. Sodanu wird sie in sehr viel siedendem Alkohol geliist. 
Aus der erkalteten Liisung scheiden sich schone, gelbe Nadeln vom 
Schmelzpunkt 15l0 ab. 

1) Diese Berichte XV, 1744 und XVIlI, 1281. 
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Die Analyse ergab: 
Gefunden 

I. 11. Ber. fiir C16812Oa 

C 81.35 81.5 81.07 pCt. 
H 5.08 5.8 5.52 P 

Der K6rper ist also, analog dem Benzalphtalid, nach folgender 
Gleichung gebildet: 

und demnach als p - X y l a l p h t a l i d  zu bezeichnen. Es ist in Alkohol, 
Aether und Schwefelkohlenstoff auch in der Hitze wenig liislich, 
leichter in siedendem Benzol und Chloroform, sehr leicht in heissem 
Eisessig. Aus 50 g p-Tolylnssigsaure wurden 56-60 g p -Xylalphtalid 
erhalten, d. h. 70-76 pCt. der Theorie. 

II. Einwirkung van Kalilauge auf p- Xylalphtalid. 
2 g p-Xylalphtalid werden mit etwa 10 ccm concentrirter Kali- 

lauge eine halbe Stunde auf dem Wasserbade erwarnit und die Lauge 
dann von dem abgeschiedenen rothen Harz abgegossen. Aus der Lii- 
sung desselben i n  Wasser wird durch Salzsaure ein weisses Harz ge- 
fallt, welcbes beim Riihren erstarrt. Die so gebildete neue Saure 16st 
sich in Alkalien und,  entgegengesetzt dem p-Xylalphtalid, in den iib- 
lichen Krystallisationsrnitteln ausserst leicht. Sie wird aus verdunntem, 
heissen Alkohol urnkrystallisirt, aus welchem sie sich in weissen, 
glanzenden Blattchen voni Schmelzpunkt 126" abscheidet. 

Gefunden 
I. 11. Ber. fur C16H14 03 

c 75.59 76.05 75.87 pCt. 
H 5.51 5.51 5.82 3 

Wie die Analysen bestatigen, ist der Kijrper aus dem p-Xylal- 
phtalid durch Eintritt von einem Molekiil Wasser entstanden; seine 
Bildung wird durch folgende Gleichung wiedergegeben : 

/C \CH.  CgH4. CH3 
C6H4\ ,o + Ha0 

co 

COOH 'COOH. 

/ C(0H)  = CH.CgHq.CH3 /CO . CHa. c6 Hp. CH3 
= csH4< = 
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Seiner Constitution nach ist er als o - C a r b o n s a u r e  d e s  p-Me- 
thy ldesoxybenzoyns  zu bezeichnen. Die Ausbeute betrug etwa 
80 pCt. Erhitzt man die Saure langere Zeit bis zum Schmelzen, so 
geht sie unter Wasserabspaltung wieder in das Lactoa iiber. 

Dass sich die in erster Reihe gebildete ungesattigte Oxysaure 
obiger Gleichung gemass in die entsprechende Ketonsaure umgelagert 
hat, wird durch die Bildung eines Oxims bewiesen. 

Um dies zu erhalten, wird 1 g der Saure und 1 g Hydroxyl- 
aminchlorhydrat unter Zusatz von etwas Salzsaure mit 20 Theilen 
Alkohol im zugeschmolzenen Rohr 5 Stunden auf 1700 erhitzt. Nach 
dem Abdampfen des Alkohols wird das uberschiissige Hydroxylaminsalz 
mit Wasser ausgezogen und das zuriickbleibende Harz aus heissem, 
verdiinntem Alkohol umkrystallisirt. Man erhalt schiine, schwach 
rosa gefarbte Nadeln vom Schmelzpunkt 1260. 

Gefunden 
I. 11. Ber. fur C L ~ H I ~ N O ~  

C 76.49 76.12 - pCt. 
H 5.18 5.39 - 
N 5.58 5.6 s - 

Wie die Analysen erkennen lassen, hat sich das offenbar zuerst 
gebildete Oxim der Ketonsaure unter Wasserabspaltung in ein Oxi- 
mid o l ac t  on  umgesetzt: 

C (NOH)CHsC7H7 + Ha0 / COCHa C7 H7 + NHaOH = C6H4 / 
‘COOH ‘COOH 

c6 H4 

¶II. Einwirkung von Ammoniak auf p - Xylalphtalid. 
Wie durch Kalilauge kann auch durch Ammoniak die Sprengung 

der Lactcnbindung bewirkt werden. 
p-Xylalphtalid wurde mit der vier- bis fiinffachen Menge alko- 

holischen Ammoniaks 3 Stunden im zugeschmolzenen Rohre auf 1000 
erhitzt. Aus der klaren, gelben Losung resultirte nach dem Ein- 
dampfen auf dem Wasserbade bis zur Trockniss ein rothes Harz, 
welches beim Umriihren erstarrte. Aus der Liisung desselben in 
heissem, verdiinnten Alkohol schied sich nach langerem Stehen eiu 
weisser, krystallinischer Kiirper ab , welcher iiber Schwefelsaure ge- 
trocknet und analysirt wurde : 

Ber. fur C I ~ H I ~ N O ~  Gefunden 
I. 11. 

c 75.9 76.27 - pCt. 
H 5.93 6.19 - B 
N 5.53 - 6.12 

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXIV. 257 
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Es ist also das A m i d  der p-Methyldesoxybenzoin-o-car- 
b o n  s a u re  entstanden : 

C-C H . C7 H7 / C O .  C H z .  C7H7 + NH3 = C6H4 

Das so gebildete Amid schmilzt bei 135 - 400 und zersetzt sich 
sehr leicht unter Wasserabgabe , theilweise schon bei langerem 
Liegen im Vacuum, wobei es eine schwache Gelbfarbung annimmt. 
Will man das durch Wasseraustritt entstehende Product rein darstellen, 
so behandelt man das anfangs erhaltene Harz rnit einem wasserent- 
ziehenden Mittel. Es wurde zu diesem Zwecke in heissem Eisessig 
gelijst, wobei sich nach dem Erkalten schiine, gelbe, gut ausgebildete 
rhornbische Saulen ausschieden, welche nach dem Umkrystallisiren aus 
sehr vie1 heissem Alkohol bei 203 - 2040 schmolzen. 

Der Kijrper is t ,  wie die Analysen bestatigen, nach folgender 
Gleichung gebildet: 

/ \  C6H4\ /o 
GO \CO.  N H ~ .  

/GO.  CHa . C7H7 /C,CH.C~HI. 
c6 H4 =C6H&, >NH + Ha0  

‘CO.NHp CO 
und demnach als p-Xylalphtalimidin zu bezeichnen. 

Gefunden 
I. 11. Ber. f ir  C16H13NO 

H 5.53 5.9 - 3 

5.93 3 N 5.9.5 - 
C 81.7 82.1 - p c t .  

IV. Einwirkung von Brom auf p-Xylalphtalid. 
p-Xylaiphtalid vermag als ungesattigte Verbindung ahnlich dem 

Benzalphtalid ’) sich rnit Brom zu vereinigen. 
p - Xylalphtalid wird in etwa der zehnfachen Menge’ heissem 

Chloroform gelost und ein Molekiil Brom hinzugefiigt. Die  Farbung 
verschwindet sehr bald. Man l lss t  den griissten Theil des Chloro- 
forms verdunsten, wobei sich eine schwach gelbliche Krystallmasse 
abscheidet, welche rnit kaltem Alkohol ausgewaschen wird. Nach 
nochmaligem Umkrystallisiren aus Chloroform oder Aether erhalt 
man den Kiirper in weissen, festen, glanzenden Prismen, welche iiber 
Schwefelsaure getrocknet, bei 1500 unter heftiger Entwicklung von 
Brom und Bromwasserstoff schmelzen. Die Analysen stimmen auf 
e i n  D i b r o m i i r  d e s  p - X y l a l p h t a l i d s :  

Gefunden 
I. 11. 

H 3.03 3.22 - 
Br 40.4 - 41.01 3 

Ber. fur c16Hp2Br2 02 
C 48.48 48.64 - p c t .  

1) Vgl. G a b r i e l ,  diese Berichte XVII, 2527. 
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Der Verbindung kommt also die Formel: 

CBr-C HBr C7 H7 
C~HI’ ‘0 zu. ‘co/ 

In heissem Alkohol last sie sich sehr langsam, indem der Alkohol 
In der alkoholischen LBsung wurde Brom- saure Reaction annimmt. 

wasserstoffsaure nachgewiesen. 

V. Reduction des p - Xylalphtalimidins. 
Die doppelten Bindungen im Benzalphtalid und Benzalphtalimidin 

kijnnen auch durch Addition von Wasserstofl’ gelBst werden. Da 
S. G a b r i e l  bei der Reduction des Benzalphtalimidins ’) eine Verbin- 
dung oon interessantem Verhalten gegeniiber wasserentziehenden 
Mitteln gewonneri hatte, wurden diesbeziigliche Versuche auch mit 
dem homolgen p-Xylalphtalimidin angestellt. 

12 g p-Xylalphtalimidin werden niit 6 g rothem Phosphor innig 
gemischt und in kleinm Portiouen in 36 ccm scbwach siedender Jod- 
wasserstoffsaure vom Siedepunkt 127O eingetragen, wobei die Masse 
zu einem braunen Oel zusammenschmilzt. Dann kocht man noch 
etwa eine Stunde am Luftkiihlw. 

Nach dem Erkalten findet man ein festes, braunes Hare, welches 
naeh dem Dekautiren der Fliissigkeit mit wenig Wasser, dem zur 
Entfernung des iiberschiissigen Jods einige Tropfen Natriumbisulfit 
zugesetzt sind, ausgekocht wird. 

Das Harz wird sodann in verdiinntem Alkohol oder am besten 
in sehr vie1 heissem Wasser geliist, aus welchem sich beim Erkalten 
lange, glanzend weisse Nadeln abscheiden, welche bei 1490 schmelzen. 

Die Analysen stirnmen auf einen Kiirper von der Formel C16 HIS NO : 
Gefunden 

I. 11. Ber. fur C I ~ H ~ ~ N O  

c 81.01 80.56 - pCt. 
- H 6.33 6.6 

N 5.91 - 6.11 B 

welcher also nach folgender Gleichting entstanden: 

und p - X y l y l p h t a l i m i d i n  zu nennen ist. 

1) Diese Berichte XVIII, 1262 und XX, 2563. 
257” 
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Die Verbindung verhalt sich gegen wasserentziehende Mittel genau 
wie das Benzylphtalimidin l). Uebergiesst man sie in offener Schale 
mit etwa der I1/afachen Menge Phosphoroxpchlorid, so erhalt man 
unter geringer Erwarmung eine blutrothe Liisung. Man erhitzt die- 
selbe etwa '/a Stunde auf dern Wasserbade und kocht das nach dem 
Erkalten abgeschiedene, briicklige, griinlich schimmernde Harz wieder- 
holt mit Wasser aus. In  Alkohol ist dasselbe mit pnrpurrother Farbe 
liislich; nach dem Uebersattigen der alkoholischen Liisung rnit Am- 
moniak wird die Fliissigkeit fast farblos und man erhalt einen braunen 
Niederschlag, welcher aus heissem Benzol in braunrothen Nadeln an- 
schiesst. 

Die Versuche, welche in der Benzylreibe unternommen wurden, 
um die Constitution dieser als Base gekerinzeichneten Verbindung auf- 
zuklaren, haben bisher noch kein sicheres Resultat ergeben. Jeden- 
falls ist die Base, wie G a b r i e l  durch die Analyse nachgewiesen, 
durch Condensation unter Austritt von Wasser entstanden. 

VI. Einwirkung von salpetiiger Saure auf p - Xylalphtalimidin. 
Man liist das p -Xylalphtalimidin in der drei- bis vierfachen Menge 

heissem Chloroform und kiihlt schnell ab,  so daes man einen fein- 
vertheilten Krystallbrei erhalt. Durch diesen leitet man einen lang- 
samen Strom von salpetriger Saure,  welche aus arseniger SIure 
und Salpetersaure ( d  = 1.3) entwickelt wird,  bis eine dunkel- 
griingefarbte, klare Liisung entstanden ist. Nach dem Verdunsten des 
Chloroforms hinterbleibt ein gelbes Harz , welches man aus Eisessig 
oder vie1 heissem Alkohol umkrystallisirt. Man erhalt glanzend gelbe 
Nadeln von seltener Schonheit, welche bei 227O unter Zersetzung 
schmelzen. 

Gefunden 
Bcr. fur Cl6 Hi2 NZ 0 3  I. 11. 111. 
C 68.57 67.84 68.23 - pCt. 
H 4.29 4.38 4.43 - 
N 10.00 - - 

Die Verbindung ist also Nitro-p-Xylalphtalimidin : 
10.36 3 . 

/ C-C (N 0 2 )  CT H7 
c6 134, ' 2 ~  H 9 

co 
und jedenfalls aus einem intermediar gebildeten Dinitroadditionsproduct 

/ C N O a C  H (NOa) C.r H7 
Ct;H4\ /. \NH 

co 
durch Lostrerinung von HNOz entstanden. 

I) G a b r i e l ,  diese Berictite XX, 2863. 
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V X  Einwirkung von salpstriger S&re auf p -  Xylalphtalid. 
Bei der Einwirkung von salpetriger Saure auf p -Xylalphtalid 

bildete sich in  erster Reihe das Nitroadditionsproduct; dasselbe konnte 
nicht ganz rein erhalten werden, da  es sich ausserst leicht unter Ab- 
gabe von salpetriger Saure rersetzt. Zu seiner Darstellung wurde in 
folgender Weise verfahren: 

Man suspendirte p -Xylalphtalid in der 5fachen Menge Benzol 
und Ieitete unter Eiskiihlung salpetrige Saure ein, bis sich eine dunlcel- 
griine Losung gebildet hatte. Das Benzol wurde bei Zimmerwarme 
verdunstet und das zuruckbleibende, gelbbraune Oel unter ganz gelin- 
dem Erwarmen in Eisessig ge16st. Mit wenig Wasser vermischt schied 
die Losung nach langerem Stehen ein weisses, undeutlich krystallini- 
sches Pulver aus, welches mit Alkohol ausgewaschen wurde, Schon 
beim Trockoen im Vacuum farbte es sich schwach gelb. 

Die Verbindung begann bei 130° zu sintern und schmolz unter 
heftiger Zersetzung und Eritwickelung von rothbrauneu Diimpfen 
gegen 14OU. 

Eine Stickstoffbestimmong ergab Zahlsn , welche annahernd auf 
ein D i n i  t r o a d  d i t i o n  s p r o d  u c t stimmten: 

Ber. fiir C16H12NaOs Gefunden 
N 8.54 8.28 pCt. 

C = C H . C ~ H T  CNOa-CH(NOa) C7Hv 
CsH4’ \ O  + NaOl = C6H4’ -- 

\co/ 
Die Ausbeute war ausserst gering, im giinstigsten Falle 8 bis 

10 pCt. der Theorie. Auch durch freiwilliges Verdunstenlassen der 
Eisessigfosung und durch Verwendung von reinem Stickstoffdioxyd 
statt der salpetrigen Saure gelang es nicht, ein reineres, besser kry- 
stallisirtes Product und bessere Ausbeuten zu erzielen. 

VIII. Daratellung des Niiro - p  - xylalphtalida. 
Die in vorigem Abschnitt beschriebene Dinitroverbindung zersetzt 

sich ausserst leicht, besonders in der Warme unter Abgabe von salpe- 
triger Saure. Um das dabei entstehende Product rein zu erhalten, 
stellt man am besten das Dinitriir nicht erst rein dar, sondern ver- 
fahrt in  folgender Weise: 

Man lost die nach obiger Vorschrift, jedoch ohne Riihlung erhaltene, 
rohe Dinitroverbindung in heissem Alkohol und kocht etwa ‘ / a  Stunde 
am Ruckflusskuhler. Aus der anfanglich klaren, gelbbraunen Losung 
scheiden sich dabei nach einiger Zeit, unter Entwicklung vou Aethyl- 
nitrit, schon in der Hitze schone, gelbe Nadeln ab. Beim Abkiihlen 
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erstarrt die ganze Fliissigkeit zu einem Krystallbrei. Nach dem 
Trocknen, welches bei looo geschehen kann, schmilzt die Verbindung 
jedoch noch Bussert unscharf; sie beginnt bei etwa 1300 zu sintern 
und schmilzt erst bei etwa 1950 unter heftiger Gasentwicklung. Selbst 
durch mehrfaches Umkrystallisiren rerandert sich der Schmelzpunkt 
nur wenig. Behufs weiterer Reinigung wird sie mit wenig Chloro- 
form oder am besten mit Schwefelkohlenstoff ausgekocht, wobei die 
Verunreinigungen in Liisung gehen, wahrend ein bei 205-207 O schmel- 
zendes Product zuriickbleibt. 

Der Kiirper hat, wie die Analyse beweist, die Zusammensetzung 
c16 H11 N04. 

Gefunden 
I. 11. Ber. fhr  C16 H11 NO4 

H 3.92 4.23 - 
N 4.98 - 5.3 

C 68.33 68.4 - pct .  

und wird N i t r o - p .  x y l a l p h t a l i d ,  

/ C T C : ( N O z ) C 7  H7 

'6 H4\cO/0 7 

genannt. 
schwer lijslicb, leichter in  Chloroform und Benzol. 

duct etwa 60 pCt., a n  gereinigtem 35-40 pCt. der Theorie. 

Er ist in Alknhol, Aether, Ligroi'n und Schwefelkohlenstoff 

Die Ausbeute betrug im giinstigsten Falle an ungereinigtem Pro- 

IX. Spdtungsproducte des Nitro - p - xylalphtalids. 

a) B e i m  E r h i t z e n  des Nitro-p-xylalphtalids tritt, wie schon vor- 
her angegeben, eine sehr heftige Zersetzung ein. Es destillirt ein Oel 
ab, welches sich durch seinen eigentbiimlichen, unangenehm stechenden 
Geruch als ein Isocyanat kundgiebt. Im Riickstand kann Phtalsaure- 
anhydrid durch die Fluorescei'nprobe nachgewiesen werden. Die Reac- 
tion ist also, wie es auch nach dern Verhalten des isomeren Nitro- 
rn-xylalplalids und der entaprechenden Kenzalverbindung zu erwarten 
stand, folgender Gleich ung gemass verlaufen : 

/ C q C  (N02) C7 H7 co 
C6H4\ / O  = G H 4 \  ' ,,, ' O + C 7 H 7 N C 0  

co CO p-Tolylisocyanat. 

b) D u r c h  K o c h e n  m i t  K a l i l a u g e .  N i t r o b e n z a l p h t a l i d  
wird nach G a b r i e l 1 )  durch Knlilauge in Lijsong ubergefiihrt, aus 

I) Diese Berichte XVIII, 1'254. 
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welcher das Kalisalz der Nitroverbindung dargestellt werden konnte. 
Dasselbe zerfiel beim Versetzen der Lijsung mit Salzsaure in Phtal- 
saureanhydrid und Phenylnitromethan nacb folgenden Gleicbungen : 

,,, C (OH) - C H (NOa) Cs H5 
= 2 K C 1 +  CgH4 \ c o / H o  

- P O \  = 2KC1 + CsHq\ / O  + CHz(NOs)C6Hg. 
co 

Ebenso lost sicb nach H e i l m a n n ’ )  das Nitro-rn-xylalphtalid 
beim Kochen mit Kalilauge; in diesem Falle gelang zwar nicht die 
Reindarstellung des Kalisalzes , jedoch wurden auf Zusatz von Salz- 
saqre zu der Losung desselben die erwarteten Zersetzungsproducte, 
Phtalsaureanhydrid und m-Tolylnitromethan, erhalten. 

Als ich Nitro-p-xylalphtalid mit Kalilauge kochte, entstand fiber- 
haupt keine Losung, sondern sofort ein braunrother Niederschlag, 
welcher sich durch Zusatz ron  Salzsaure bis zur sauren Reaction b e  
deutend vermehrte; rnit Wasserdampfen verfluchtigte sich ein gelbes 
Oel, welches mit Aether ausgeschtittelt wurde. Der  Geruch desselben 
erinnerte an Phenylnitromethan; aucb gab es, wie letzteres, die L i e b e r -  
mann’sche Reaction auf Nitrosokorper. Leider konnte aber wegen 
der geringen Menge und schwierigen Reinignng der Verbindung nicht 
genng Material zur Analyse erhalten werden. 

I m  Ruckstand blieb nach dem Abblasen des Oeles und Abfiltri- 
ren der Flussigkeit ein schmutzigweisser Niederschlag, in welchem 
durch die Fluoresceihreaction Phtalsaureanhydrid nachgewiesen wurde. 

Die Bildungsweise und das Verhalten des Oeles sprechen daher 
dafiir , dass das Nitro - p  - xylalphtalid sich in der erwarteten Weise 
umgesetzt hat, und dass ich p -  Tolylnitromethan in Handen hatte. 

Das Nitro- p -xylalphtalid bildet das Ausgangsmaterial fur die 
nachfolgende Synthcse des p -Tolylisochinolins , welche sich in vier 
Phasen vollzieht. 

X. qynthese des p - Tolylisochinolins. 

1. V e r h a l t e n  d e s  N i t r o - p - x y l a l p h t a l i d s  b e i  d e r  R e d u c t i o n .  
Die niit rothem Phosphor fein verriebene Nitroverbindung wird 

in  kleinen Portionen in siedende Jodwasserstoffsaure eingetragen, wo- 
bei dieselben Bedingungen wie bei der Reduction des p-Xylalpbtal- 
imidins (8. oben) innegehalten werden. 

1) Diese Berichte XXIII, 3165. 
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Unter sehr heftiger Reaction farbt sich die Masse tiefbraun und 
schwimmt als Oel auf der Fliissigkeit. Nach etwa einstiindigem Er- 
hitzen am Luftkuhlrohr scheidet sich aus der erkalteten Fliissigkeit 
ein dunkles Harz a b ,  welches mit Wasser und einigen Tropfen Na- 
triurnbisulfit zur Entfirbung ausgekocht wird. Darauf 16st man es in 
Alkohol und filtrirt von dem ungelijsten Phosphor ab. Wenn die 
Flussigkeit noch durch Spuren von J o d  braun gefarbt ist, wird zuvor 
bis zur Entfarbung schweflige Saure eingeleitet. Bus der eingedampf- 
ten, alkoholischen Liisung scheiden sich meist noch etwas braunlich 
gefarbte , saulenfiirniige Krystalle ab ,  welche nach nochmaligem Um- 
krystallisiren aus Alkohol rein weiss erscheinen. Sie zeigen den 
Schmelzpunk t 11 6 *. Der Analyee zufolge liegt eine Verbindung von 
der Formel CI6H1~O2 vor: 

Ber. fur CmHlaOa. Gefunden 
C 81.35 81.27 pCt. 
H 5.08 5.17 

Dieselbe ist also dem p-Xylalphtalid isomer und miige daher 
I s o - p - x y l a l p h t a l i d  genannt werden. Es kommt ihr, wie einerseits 
aus den Beobachtungen am Benzalphtalid und nz-Xylalphtalid, ande- 
rerseits aus den weiterhin beschriebenen Umsetzungen hervorgeht, im 
Gegensatz zum p-Xylalphtalid, folgende Constitution zu : 

C=CHC7H7 

p-Xylalphtalid. Is0 - p  - xylalphtalid. 

2. I s o - p - x y l a l p h t a l i m i d i n .  
Wie im p - Xylalphtalid kann auch im Iso-p-xylalphtalid das 

beiderseits an Kohlenstoff gebundene Sauerstoffatom sehr leicht durch 
den Imidrest ersetzt werden. 

Es bildet sich in  diesem Falle direct das Imid bei etwa 4 stun- 
digem Erhitzen von Iso-p-xylalpbtalid mit etwa der 5 fachen Menge 
alkoholischem Ammoniak auf looo. Beim langsamen Erkalten scheiden 
sich im Rohr schijne, weisse, oft bis 1 cm lange, auf beiden Seiten 
zugespitzte Saulen ab. Nach dem Umkrystallisiren aus sehr vie1 heissem 
Alkohol schmelzen dieselben bei 226-2280. 

Die Analysen weisen auf  einen Kijrper von der Zusammensetzung 
c16 H13 N 0 hin : 

Gef un den 
I. 11. 

H 5.53 5.67 - 
N 5.96 - 

Ber. Wr CI~HE.N 0 
C 81.70 81.39 - p c t .  

6.25 2 
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Derselbe ist also dem sich vom p - Xylalphtalid ableitenden 
p-Xylalphtalimidin isomer: 

p - Xylalphtalimidin. Is0 -p  -xylalphtalimidin. 

3. (a) - C h 1 or  - (gj - p  - T o 1 y l i  s o c h i n  o l i  n. 

Iso-p-xylalphtalimidin wird mit der doppelten Menge Phosphor- 
oxychlorid eine halbe Stunde auf dem Wasserbade am Riickflusskiihler 
erwarmt. Die  klare, gelbe L6sung des gebildeten ChlorkBrpers in 
iiberschiissigem Phosphoroxychlorid wird nach dem Erkalten vorsichtig 
mit Alkohol versetzt. Es scheidet sich dabei nach der Zerstorung 
des Phosphoroxychlorides eine weisse, krystallinische Masse ab, welche 
durch weiteres Hinzufiigen von Alkohol und gelindes Erwarmen ge- 
lost wird. Darauf wird bis zur beginnenden Triibung Wasser zuge- 
setzt. Nach dem Erkalten krystallisiren glanzende, weisse Blattchen 
vom Schmelzpunkt 70-710, welche sich sehr leicht in Aether, Chloro- 
form, Benzol und Schwefelkohlenstoff, etwas schwerer in  Alkohol 
liken. Die Analysen : 

Gefunden 
Ber. fur c16 HlaN CI I. 11. 111. IV. 
c 75.74 76.35 75.41 - - pct .  
H 4.73  5.07 4.96 - - 
N 5.52 - - 
c 1  14.00 - - 

5.43 - )) 

- 13.77 )) 

bestatigen die Bildang des (a)-Chlor-@)-p-tolylisochinoliris, 

4. (s) - p  - To 1 y l  i s  o c h i n o  1 i 11. 

6 Theile des (a)-Chlor-(!)-p-tolylisochinolins wurden mit 1 Theil 
rothem Phosphor innig gemengt und mit 24 Theilen Jodwasserstoff- 
saure vom Siedeponkt 1270 3 Stunden auf 170-1800 erhitzt. Daa 
Rohr zeigt, erkaltet, keinen Druck. Der  Inhalt wird mit vie1 Wasser 
unter Zusatz von etwas Natriumbisulfit gekocht und von dem unge- 
liisten Phosphor heiss abfiltrirt. Bus der klaren, gelben Losung 
scheiden sich nach dern Eindampfen sehr schiine, lange, schwefelgelbe 
Nadeln ab , welche nochmals aus Wasser umkrystallisirt werden. 
Diese bilden das Jodhydrat der Base. Um die freie Base zu er- 
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halten, 16st man es wieder in heissem Wasser unter Zusatz von 
etwas Salzsaure und iibersattigt mit Kalilauge. Es fallt ein weisses 
Oel aus, welches beim Abkuhlen und Umriihren sofort fest wird. 
Durch Umkrystallisiren aus moglichst wenig Ligroi'n erhalt man 
schiine, glanzende, weisse Nadeln, welche bei 780 schmelzen, halogen- 
frei sind und basische Eigenschaften besitzen. 

Gefunden 
I. 11. Ber. fiir C16H13N 

C 87.67 87.23 - pCt. 
H 5.94 6.39 - D 

N 6.39 - 6.36 B 

Die Verbindung ist mithin als (P)-p-Tolyliscchinolin, 

zu bezeichnen. Sie ist in  allen iiblichen Losungsmitteln ausserst leicht 
losIich und vertliichiipt sich nur sehr langsam mit Wasserdarnpfen. 

Von Salzen ist bereits das in Wasser sehr scbwer, leicht in heissem 
Alkohol liislicbe Jodhydrat erwabnt. Aehnlich verhalten sich das Chlor- 
und Bromhydrat, welche aus heissern Wasser in derben, weissen 
Saulen anschiessen. Das  Chromat wurde in riithlichen, das Pikrat  in 
gelben, das Platinsalz endlich in gelbbraunen, feinverastelten, nadel- 
fiirrnigen Krystallen erhalten. Eine Platinbestimmung des letzteren 
ergab: 

Ber. fur C 3 2  Bas Na CIS Pt Gefunden 
P t  23.18 22.75 pCt. 

634. 5. Ganelin und St. v. Kostanecki :  Zur Constitution 
der Orthooxyaeohrbstofi'e. 

(Eingegangen am 4. December; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. W. Will.) 
Die Constitution der Orthooxyazokijrper ist schon mehrmals 

Gegenstand von Discussionen gewesen, und es sind verschiedene Mittel 
zu ihrer Erforschung angewendet worden. 

Da es sich hier urn die Frage handelt, ob diese Verbindungen 
ein Hydroxyl enthalten, oder ob sie als Hydrazone aufzufassen sind, 
so erschien es uns mijglich, durch die bei dem Studium der beizen- 
ziehenden Farbstoffe gewonnenen Hiilfsmittel die Anwesenheit ent- 
weder eines Hydroxyls oder eines Chinonsauerstoffatoms in  diesen 
KBrpern nachzuweisen. 




