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nicht unwahracheinlich, dass dieses Oxyamidoxim seiner Configuration
nach ein Synoxim darstellt, welches im Sinne des Schemas:

R.C.NH.OH > R.C
N.OH N

in Benzonitril zerfillt. Die gasférmigen Zersetzungsproducte wurden
bis jetzt noch nicht niher untersucht.

Das Benzenyloxyamidoxim und seine Derivate werden nach ver-
schiedenen Richtungen hin noch nidher untersucht; auch wird es meine
Aufgabe sein, diese Reaction auf andere die Gruppe CCl.(: N. OH)
enthaltende Kdrper auszudehnen, sowie aus dem Chlorid der Form-

hydroxamséure, Formylchloridoxim, das Anfangsglied dieser Korper-
klagse darzustellen.

363. Hugh Ryan: Ueber einige Amidoketone.
[Aus dem I. Berliner Universitits-Laboratorium.}
(Eingegangen am 10. August.)

Amidoketone, welche die Amidogruppe an einem Alky! enthalten,
sind in grosserer Zahl durch die Untersuchungen S. Gabriel’s
und seiner Schiiler!) bekannt geworden. Ich habe zwei neue Glieder
dieser Korperklasse dargestellt und einige ihrer Umsetzungen studirt.

1. Amido-m-zylylaceton, CH;.CO.CH (CH,.Cs Hy.CHy). NH;.

Zur Gewinnung dieser Verbindung wurde unter Anlehnung an das
Verfahren von V. Meyer und J. Ziiblin ?) m - Xylylacetessigester,
welcher wie iiblich bereitet war, mit Salpetrigséure in i-Nitroso-m-xy-
lylaceton verwandelt und letzterer der Reduction unterworfen.

1. m-Xylylacetessigester, CHy.CO.CH(CHs . C¢H,.CHs) .
CO;3C3Hs. Zu einer Losung von 17g Natrium in 260 cem Alkohol fiigt
man zunichst 100g Acetessigester und dann sofort 120g m-Xylylbromid,
BrCH;.CsH,.CH;s. Dabei scheidet sich sofort unter lebbafter Reaction
Bromnatrinm ab. Nach etwa zweistiindigem Kochen auf dem Wasser-
bade am Rickflusskiibler ist das Gemisch neutral; man verjagt nun
den Alkohol, figt Wasser hinzu, um das Bromnatrium zu ldsen, hebt
die aus dem nenen Ester bestehende Schicht ab und trocknet sie mit

1y S. Gabriel und G. Pinkus, diese Berichte 26, 2199; S. Gabriel
und Th. Posner, ebend. 27, 1037, 1141; G. Kalischer, ebend. 28, 1513;
H. Kiinne, ebend. 28, 2036; L. Behr-Bregowski, ebend. 30, 1515; S.
Gabriel und R. Stelzner, ebend. 29, 2603.

%) Diese Berichte 11, 323.
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Pottasche. Der Ester destillirt bei 195% und 36 mm Druck als schwach
gelbliches Oel, welches sich kaum in Wasser, leicht in Alkohol, sehr
langsam in verdiinntem Alkali 16st, und mit starker Natronlauge ge-
schiittelt ein krystallisirtes Natriumsalz liefert. Die Ausbeute an
Ester betrug 67 pCt. der Theorie.

0.3676 g Sbst.: 0.2614 g H0, 0.9716 g CO,.

CunOa. Ber. C 71.8, H 7.7.
Gef. » 72.1, » 7.9.

2. Isonitrosoxylylessigsiure, CHs.C¢H,.CH,.C (: N.OH)
COsH. 15 g der vorerwibnten Verbindung wurden mit einer Lésung
von 4 g Kali versetzt und etwa 400 ccm Alkohol bis zum Verschwin-
den der Schichten zugesetzt; dann fiigte man 4 g Natriumnitrit in
wiissriger Losung hinzu, kihlte das Ganze mit einer Kiltemischung
und sfuerte es mit 50-procentiger Schwefelsiure an, wobei man es
tiichtig durchschiittelte; dann wurde es alkalisirt, 3 Tage lang bei ge-
wohnlicher Temperatur stehen gelassen, darauf angesfiuert und ausge-
dthert. Das nach dem Verdunsten des Aethers verblicbene Oel gab
im Vacuum-Exsiccator iiber Schwefelsiure farblose Nadeln vom
Schmp. 139°. Die Ausbeute war nur gering.

0.1550 g Sbst.: 0.0864 g Hs0, 0.3528 g COs.

C10H11N03. Ber. C 62.2, H 5.7.
Gef. » 62.1, » 6.2

Die Siiure 18st sich leicht in Alkohol, nicht in Ligroin, giebt nicht
die Liebermann’sche Reaction, 16st sich farblos in Alkali und liefert
ein Silbersalz, C;oH;pAgNOQO;, welches sich am Licht etwas dunkel
firbt.

C;onAgNOa. Ber. Ag 36.0. Gef. 36.0.

3. Isonitroso-m-xylylaceton, CHs.CO.C(CH;.C;H,;.CH,)
:N.OH, wird wie folgt erhalten. Man mischt 28.6 g m-Xylylacetessig-
ester mit 20.5 g Kali in ca. !}/ L, Wasser durch und ldsst das Ganze
3 Tage stehen, indem man es von Zeit zu Zeit mit der Schiittel-
maschine durchschiittelt. Dann giebt man 9 g Natriumnitrit hinzu, -
siduert unter Kihlung und Umschiitteln an und macht es dann wieder
alkalisch. Durch Ausithern wird dem Gemisch nunmehr etwa !/ des
Esters unverdndert entzogen. Die alkalische Lésung bleibt 4 Tage
lang stehen, wird dann angesduert und mit Aether ausgezogen. Der
Auszug hinterlisst beim Verdunsten einen Riickstand, der im Vacuum
pach einigen Tagen zu Nadelbiischeln erstarrt. Diese 16sen sich leicht
in Aether, Alkohol und Benzol, in Alkali mit gelber Farbe, sind um-
krystallisirbar aus heissem Ligroin und schmelzen bei 54 — 559

0.1900 g Sbst.: 0.1212 g H,0, 04772 g CO,.

0.1293 g Sbst.: 0.084 g H,0, 0.3258 g COs.

0.1313 g Sbst.: 8.1 cem N (199, 767 mm).

Cii Hi3NO2. Ber. C 69.1, H 6.8, N 7.3.
Gef. » 68.7,68.5, » 7.2, 7.1, » 1.2
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4. Amido-m-xylylaceton, CHs.CO.CH(CH;.CsH,. CHy).
NHs, entsteht, wenn man 4.2 g Isonitrosoketon zu einer Losung von
10 g krystallisirtem Zinnchloriir in 15 cem rauchender Salzs#iure unter
tiichtigem Schiitteln und Kiiblen allm#hlich binzufiigt, wobei sich ein
Zinndoppelsalz ausscheidet. Alsdann giebt man 200 ccm Wasser und
gekorntes Zmn hinzu und erwiirmt das Ganze 15 Minuten auf dem
Wasserbade, um das Zinn-Chlorid in -Chloriir zu verwandeln. Die
heisse Losung wird mit Schwefelwasserstoff entzinnt, filtrirt, zuniichst
tiber freiem Fener, dann im Vacuum bei 45° eingedampft, wonach
der Rickstand beim Erkalten krystallinisch erstarrt. Die Masse 16st
man nach dem Trocknen iiber Schwefelsiure in wenig heissem Alko-
bol, filtrirt von Spuren Salmiak ab und versetzt das Filtrat mit
Aether, woraunf das Chlorhydr4t des Amido-m-xylylacetons,
CnHi«NO . HCI in Krystallen vom Schmp. 150 — 151° anschiesst.

0.2082 g Sbst.: 0.1411 g AgCL

0.1998 g Sbst.: 12.3 ccm N (260, 757 mm).

CitHgNOCI. Ber. Cl 16.6, N 6.6.
Gef. » 16.8, » 6.8.

Das farblose Salz 18st sich leicht in Alkohol und Wasser, nicht
in Aether und reducirt Fehling’sche Losung in der Wirme.

Bei spiteren Darstellungen erwies es sich zweckmissiger, das
ausgeschiedene Zinndoppelsalz abzusaugen, in heissem Wasser zu
Josen und die Losung nach Ausfillung des Zinns als Disulfid auf dem
‘Wasserbade einzudampfen. Ausbeate ca. 50 pCt. der Theorie.

Das erwihnte Zinndoppelsalz, (Ciy Hys NO)2 Hy SuClg, ist farb-
los, briunt sich an der Luft, schmilzt bei 177 — 1789 und lisst sich
aus rauchender Salzsfiure umkrystallisiren.

0.3110 g Sbst.: 0.069 g SnOs.

CsaH32aN30sSnClg. Ber. Sn 17.1. Gef. 17.4.

Das Platinsalz, (Cii Hi;s NO)s HoPtClg, fillt aus concentrirter
Losung in gelben Krystallen aus, schmilzt nach dem Umkrystallisiren
bei 187° und wurde zur Analyse bei 100° getrocknet.

0.1200 g Sbst.: 0.0305 Pt. )

CiaH3aNaO;PtClg. Ber. Pt 25.5. Gef. Pt 25.4.

Das Pikrat, CiiHy;s NO.CsH;N3O7, krystallisirt aus wenig
‘Wasser und schmilzt bei 87°.

" 0.1811 g Sbst.: 22.2 cem N (230, 759 mm).
CiHisN4Os. Ber. N 13.8. Gef. N 13.9.

Mit Kalium-Rhodanat resp. -Cyanat setzt sich das salzsaure Amido-
keton in diblicher Weise um; man erhélt ndmlich

m-Xylyl- methyhmldazolylmercaptan,

CsHy.C — N *  CHs. C N

CH3.C.NH/C SH  oder CsH, . G.NE O - SH»

in mikroskopischen Krystillchen vom Schmp. 267“, wenn man #qui-
smolekulare Mengen salzsaures Amidoketon und Kaliumrhodanat in
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wiissriger' Losung auf dem Wasserbade eindampft, den Riickstand mit
‘Wasser wischt und aus 50-procentigem Alkohol umkrystallisirt.
0.1327 g Sbst.: 0.3222 g CO,, 0.0770 g H,O.
CmH“NaS. Ber. C 66.1, H 5.4.
Gef. » 66.2, » 5.4.
Xylyl-methylimidazolon, 0’ 2 o460
m-Aylyl-methy 1m1~azo on, CH,.C.NH~ s
wird analog dem Vorigen gewonnen und gereinigt und schmilzt bei
2650,
0.0982 g Sbst.: 11.8 cem N (239, 756 mm).
CnHuNzO. Ber. N 12.2. Gef. N 19.6.

II. p- Methyl- «-anidoacetophenon, CHy . CeHy . CO . CHy . NHs.

Als Ausgangsmaterial diente p - Methyl - « - chloracetophenon,
CHj3.CgH,. CO.CH;Cl, welches unter Anlehnung an die Vorschrift von
Collet mittels Chloraluminium bereitet wurde !). Zu dem Ende be-
deckte man 30 g feingepulvertes Chloraluminium mit Schwefelkohlen-
stoff, fiigte allmihlich ein Gemisch von 50 g Toluol und 21 g Chlor-
acetylchlorid binzu und vollendete die Reaction durch Erwirmen aunf
50% Es wurden 22 g des gewiinschten Chlorkérpers vom Schmp. 55
—560 (Sdp. 260 — 265° unter partieller Zersetzung) erhalten, d. h.
71 pCt. der Theorie, sodass Verley’s?) Angabe, ein Ueberschuss
von Chloraluminium vermindere die Ausbeute, nicht zutrifft, wie auch
Boeseken %) gefunden hat.

Durch 1-stiindiges Erhitzen einer innigen Mischung von 16.8 g
des chlorirten Ketons und 18.5 g Phtalimidkalium aof 160° gewinnt
man eine beim Erkalten erstarrende braune Masse, welche nach dem
Auskochen mit Wasser und Alkohol und durch Umkrystallisiren aus
siedendem Eisessig

p-Methyl-a-phtalimidoacetophenon, CHs.Cg¢H,.CO.CH,
.N:GCgH,Qg, liefert. Der Korper stellt octaéderdhnliche Krystalle
vom Schmp. 175—176 dar. Ausbeute 20 g.

0.1956 g Sbet.: 9.3 cem N (25.59, 756 mm).

CnH]aNOa. Ber. N 5.0. Gef. N 5.3.

Der Korper 16st sich nicht in Wasser, wenig in Alkoho!l und
Aether, leicht in heissem Eisessig.

Das zugehérige Phenylhydrazon, CHy. CsH,. C(NsH . C¢H,)
.CHy . N:C3gH,0O3, entsteht aus den Componenten in -eisessigsaurer
Lésung, und schiesst in schénen gelben Nadeln vom Schmp. 154° an.

0.1166 g Sbst.: 0.3172 g COa, 0.0602 g HsO.

C73H19N302. Ber. C 74.7, H 5.2.
Gef. » 74.2, » 5.7,

1) Bull. soc. chim. {3] 17, 506. 2 Ebend. 17, 706. % Ebend. 19, 906.
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Die entsprechende p-Methyldcetophenon-e¢-phtalamin-
sdure, CHy;. C¢H,.CO.CHy. NH. CO. GsH,.CO:H, wird erhalten,
wenn man das Phtalimidoketon in warmem alkobolischem Kali 16st,
die L.dsong mit Wasser verdiinnt, mit Salzsdure fillt und die Fillung
aus Alkohol umkrystallisirt. Schmp. 165"

0.1826 g Sbst.: 7.9 cem N (229, 756 mm).

C)7H|5NO4. Ber. N 4.7. Gef. N 4.9.
Das Kupfersalz ist eine krystallinische, blaue, das Silbersalz,

CiH1 AgNO, (ber. Ag 26.7, gef. Ag 26.8), eine krystallinische, weisse-
Fallung.

Kocht man die Aminsdure mit 4 Theilen starker Salzsiure 1 Std.
lang am Riickflusskiibler, so erhilt man neben Phtalsiiure, die nach dem.
Erkalten sich abscheidet, salzsaures p-Methyl-a-amidoacetophes
non, CH;.C4H,.CO.CHy.NH;.HCI, welches in Loésung bleibt
und nach dem Eindampfen und Umkrystallisiren aus Alkobol farblose
Né#delchen darstellt. Sie schmelzen bei 206° zu einer rothen
Flassigkeit.

0.1920 g Sbst.: 0.1512 g AgCl.

0.1573 g Sbat.: 10.1 ccem N (21°, 755 mm).

CgHmNOCl. Ber. N 7.5, Cl 19.2.
Gef. » 7.3, » 194.

Die Losung des Salzes reducirt sofort Fehling’sche Lésung und
giebt mit fixem Kali die freie Base, die sich sofort unter Rdétbung
zersetzt.

Das Goldsalz, CsHy;;NO.HAuCl,, fillt aus concentrirter Losung:
in langen Nadeln vom Schmp. 1670

0.0990 g Sbst.: 0.0400g Au.

Co HisNOAuCl,. Ber. Au 40.2. Gef. Au 40.4.

Das Platinsalz, (CsHy NO)s HePtClg, krystallisirt aus heissem.
Wasser in langen Prismen vom Schmp. 206°.

0.1203 g Sbst.: 0.0336 g Pt.

CisH24NgO03PtCls. Ber. Pt 27.6. Gef. Pt 27.8.

Das Pikrat, CoHyNO.CsH3;N;0;, wird mittels !/19-n-Natrium-
pikratlésung gefallt und krystallisirt aus Alkohol in gelben Nadeln
vom Schmp. 176°.

0.1007 g Sbst.: 12.8 cem N (22.59, 738 mm).

CisBiyN(Os. Ber. N 14.8. Gef. N 14.4.





