
2129 

nicht unwahmcheinlich, dass dieses Oxyamidoxim seiner Con%guration 
nach ein Synoxim darstellt, welches im Sinne des Schemas: 

R . C  --+ ... R .  C .  N H .  OH 
N . O H  N 

in Benzonitril zerfallt. Die gasfiirmigen Zersetzungsproducte wurden 
bis jetzt noch nicht iiaher untersucht. 

Das Benzenyloxyamidoxim und seine Derivate werden nach ver- 
schiedenen Richtungen hin noch. niiher untersucht; auch wird es meine 
Aufgabe sein, diese Reaction auf andere die Gruppe C C1. (: N . OH) 
enthaltende Korper auszudehnen, sowii? aus dem Chlorid der Form- 
hydroxamsiiure, Formylchloridoxim, das Anfangsglied dieser Kiirper- 
klasse darzustellen. 

388. H u g h  Ryan: Ueber einige Amidoketone. 
[ Aus dem I. Berliner Universit&ts -Laboratorium.] 

(Eingegangen am 10. August.) 
Amidoketone, welche die Arnidogruppe an eineni Alkyl enthalten, 

sind in grosserer Zahl durch die Untersuchungen S. G a b r i e l ’ s  
und seiner Schiiler *) bekannt geworden. Ich habe zwei neue Gliedei 
dieser Korperklasse dargestellt und einige ihrer Umsetzungen studirt. 

I. Amido-nz-xylylaceton, CH3. C O .  CH (CH2.  CG Hh . CH.1). NH2. 
Zur Gewiiinung dieser Verbindung wurde unter Anlehnung an das 

Verfahren voii V. M e y e r  und J. Zi ib l in  a) m - Xylylacetessigester, 
welcher wie iiblich bereitet war, mit Salpetrigsaure in i-Nitroso-m-xy- 
lylaceton verwandelt und letzterer der Reduction unterworfen. 

1. m - X y l y l a c e t e s s i g e s t e r ,  CH3. CO . CH (CHa . CsHi. CHs). 
COaCaHb. Zu einer Losung von 17g Natriuni in 260 ccm Alkohol fiigt 
man zunachst lOOg Acetessigester und d a m  sofort 120g m-Xylylbromid, 
Br CHS . C6Hd. CHs. Dabei scheidet sich sofort unter lebbafter Reaction 
Bromnatrium ab. Nach etwa zweistundigem Kochen auf dem Wasser- 
bade am Riickflusskiihler ist das Gemisch neutral; man verjagt nun 
den Alkohol, fiigt Wasser hinzu, um das Bromnatrium zu losen, hebt 
die aus dem neuen Ester bestehende Schicht ab  und trocknet sie mit 

I) S. Gabr ie l  und G. Pinkus,  diese Berichte 26, 2199; S. Gabr ie l  
nnd Th. Posner, ebend. t 7 ,  1037, 1141; G. Kalischer,  ebend. 28, 1513; 
E. Kiinne, ebend. 28, ?036; L. Behr-Bregowski,  ebend. 30, 1515; s. 
Gabr ie l  und R. Ste lzner ,  ebend. 29, YG03. 

3 Diese Berichte 11, 323. 
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Pottasche. Der Ester destillirt bei 195O und 36 mm Dmck ale schwacb 
gelbliches Oel, welches sich kaum in Wasser, leicht in Alkohol, sehr 
langsam in verdiinntem Alkali 16st, und rnit starker Natronlauge ge- 
schiittelt ein krystallisirtes Natriumsalz liefert. Die Ausbeute an 
Ester betrug 67 pCt. der Theorie. 

0.3676 g Sbst.: 0.4616 g H*O, 0.9716 g CO1. 
ClcHls03. Ber. C 71.8, H 7.7. 

Gef. 72.1, o 7.9. 
2. I s o n i t r o s o x y l y l e s s i g s a u r e ,  CHs.CsH1 .CH2 .C 0 N.OH) 

COSH. 1 5 g  der vorerwahnten Verbindung wurden rnit einer L6sung 
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, kiihlte das Ganze mit einer Kaltemischung 
und sfuerte es rnit 50-procentiger Schwefelsaure an,  wobei man ee 
tilchtig durchschiittelte; dann wurde es alkalisirt, 3 Tage lang bei ge- 
wiihnlicher Temperatur stehen gelassen, darauf angesliuert und ausge- 
iithert. Das nach dem Verdunsten des Aethers verbliebene Oel gab 
im Vacuum-Exsiccator iiber Schwefelsaure farblose Nadeln vom 
Schmp. 1390. Die Ausbeute war nur  gering. 

0.1550 g Sbst.: 0.0864 g HIO, 0.3528 g COs. 
CIOB1INOS. Ber. C 62.4, H 5.7. 

Gef. )) 62.1, )) 6.2. 
Die Siiure l6st sich leicht in Alkohol, nicht in Ligroh, giebt nicht 

die Liebermann'sche Reaction, 16st sich farblos in -4lkali und liefert 
ein S i l b e r s a l z ,  CloH*oAghTO3, welches sich am Licht etwas dunke1 
farht. 

ClOHloAgNOa. Ber. Ag 36.0. Gef. 36.0. 
3. Tsonitroso-m-xylylaceton, CHJ . CO. C(CHa.CsHq.CH3) 

: N .OH, wird wie folgt erhalten. Man mischt 28.6 g m-Xylylacetessig- 
ester mit 20.5 g Kali in ca. '/2 L Wnsser durch und lPsst das Ganze 
3 Tage stehen, indem man es von Zeit zu Zeit rnit der schiittel- 
machine durchschiittelt. Dann giebt man 9 g Natriumnitrit hinzu, 
sauert unter Kiihlung und Umschutteln an  und macht es dann wieder 
alkalisch. Durch Ausathern wird dem Gemisch nunmehr etwa des 
Esters unverandert entzogen. Die alkaliache Liisung bleibt 4 T q e  
lang stehen, wird d a m  angesauert und rnit Aether ausgezogen. Der 
Auszug hinterlasst beim Verdunsten einen Hiickstand, der im  Vacuum 
nach einigen Tagen zu Nadelbiischeln erstarrt. Diese lijsen sich leicht 
in Aether, Alkohol und Benzol, in Alkali rnit gelber Farbe, sind um- 
krystallisirbar aus heissem Ligroi'n und schmelzen bei 54 - 350. 

0.1900 g Sbst.: 0.1212 g HgO, 0.477% g COI. 
0.1293 g Sbst.: 0.084 g H20, 0.3258 g COI. 
0.1313 g Sbst.: 8.1 ccm N (19O, 767 mm). 

G1H13NO~. Ber. C 69.1, H 6.8, N 7.3. 
Gef. 68.7,68.5, 7.2, 7.1, 7.2. 
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4. Amido-m-xy ly lace ton ,  CHs . C O .  CH(CH2. c & .  CHS). 
NH1, entetehf wenn man 4.2g Isonitmsoketon zu einer Liisung yon 
10 g krystallieirtem Zinnchloriir in 15 ccm rauchender Salzsiiure unter 
tiichtigem Schiitteln und Kiihlen allmiihlich hinzuGgt, wobei sich ein 
Zinndoppelsalz ausscheidet. Alsdann giebt man 200 ccm Wasser und 
gekiirntes Zinn hinzu und erwHrmt das Ganze 15 Minuten auf dem 
Wasserbade,’ um das Zinn-Chlorid in  -Chloriir zu verwandelo. Die 
heisse Liisung wird mit Schwefelwasseratoff entzinnt, filtrirt, zuniichst 
iiber freiem Feuer , dann im Vacuum bei 45O eingedampft ) wonach 
der Rfickstand beim Erkalten krystallinisch erstarrt. Die Masae lost 
man nach dem Trocknen uber Schwefelsaure in wenig heissem Alko- 
hol, filtrirt von Spuren Salmiak ab und versetzt das Filtrat mit 
Aetber , woranf das C h l o r  h y d&t d e s  A m ido-  m- x y l  y 1 ace  t on s, 
QlHirNO . HC1 i n  Krystallen vom Schmp. 150 - 151° aoschieest. 

0.2082 g Sbst.: 0.1411 g AgC1. 
0.1998 g Sbst.: 12.3 ccm N (260, 757 mm). 

CItHleNOCl. Ber. C1 16.6, N 6.6. 
Gef. 8 16.8, 6.8. 

Das farblose Salz liist sich leicht in Alkohol und Waaser, nicht 
in Aether und reducirt Fehling’sche Liisung in der Warme. 

Bei spateren Darstellungen erwies es sich zweckmfssiger , das 
.ausgeschiedene Zinndoppelsalz abzusaugen , in heissem Wasser zu 
losen und die Losung nach Ansfillung des Zinns als Disulfid auf dem 
Waaserbade einzudampfen. 

Daa erwghnte Zinn d op p e l  s a1 z ) (Ctl HIS N 0)2 H2 Sn CIS, ist f a r b  
los, braunt sich an der Loft, schmilzt bei 177 - 1780 und laset sich 
aus rauchender Salzsiiure umlrrystallisiren. 

Ausbeute ca. 5 0  pCt. der Theorie. 

0.3110 g Sbst.: 0.069 g SnOi. 
CrmHaNpOiSnCls. Ber. Sn 17.1. Gef. 17.4. 

Das P l a t i n  s a l z ,  ( C ~ I H ~ ~ N O ) ~ H ~ P ~ C I ~ ,  fallt aus concentrirter 
Liisung in gelben Krystallen Bus, schmilzt nach dem Umkrystallisiren 
bei 1870 und wurde zur Analyse bei 1000 getrocknet. 

0.1200 g Sbst.: 0.0305 Pt. 

Das P i k r a t ,  C11HlaNO. C ~ H ~ N J O , ,  krystallisirt aus wenig 

0.1811 g Sbst.: 22.2 a m  N (.230, 759 mm). 

1 

GaHmNsOsPtCls. Ber. Pt 25.5. Gef. Pt 25.4. 

Wasser und schmilzt bei 87O. 

C17HleNlOn. Ber. N 13.8. Gef. N 13.9. 
Mit Kalium-Rhodanat reap. -Cyanat setzt sich das salzsaure Amido- 

Leton in iiblicher Weise um; man erhiilt namlich 
m-Xylyl-methylimidazolylmercaptan, 

CsH9. C - N . . C H 3 . C - N  
C H ~ .  c .  N H ~  CsHs. C . N H  -C. S H  oder - -  > C . S H ,  

in mikroskopischen Krystallchen vom Schmp. 267 O ,  wenn man Hqui- 
wolekulare Mengen salzssuree Amidoketon uud Kaliumrhodanat in 
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w h r i g e r  Liisung auf dem Wasserbade eindampft, den Riickstand mit 
Waaaer wiischt und aus 50-procentigem Alkohol umkrystallisirt. 

0.1327 g Sbst.: 0.3222 g COa, 0.0770 g H20. 
C I ~ H I ~ N ~ S .  Ber. C 66.1, H 5.4. 

Gef. )) 6G.2, D 5.4. 

CsHs .C  . N H  
rn -X y 1 y 1 - III e t h y 1 i m i d a z o 1 o 11, * *  ‘CO, 

CH3 .C  . NH’ 
wird analog dem Vorigen gewonnen und gereinigt und schmilzt bei 
2650. 

0.0982 g Sbst.: 11.8 ccm N (230, 756 mm). 
ClsEtrNaO. Ber. N 12.2. Gef. N 12.6. 

II .  p - Methyl- u - antidoacetophenon, CH, . C6H4 . CO . CH2 . NHg. 
Als Auegangsmaterial diente p - Methyl - R - cbloracetophenon, 

CHs . C6&. CO . CHaCl, welches unter Anlehnung an die Vorscbrift VOD 
C o l l e t  mittels Chloraluminium bereitet wurde I) .  Zu dem Ende be- 
deckte man 30 g feingepulvertes Chloraluminium mit Schwefelkohlen- 
stoff, fiigte allmiihlich ein Gemisch von 50g Toluol und 21 g Cblor- 
acetylchlorid hinzu und vollendete die Reaction durch Erwarmen auf 
50O. E s  wurden 22 g des gewiinschten Cblorkorpers vom Schmp. 5 5  
-56n (Sdp. 260 - 265O unter partieller Zersetzung) erhalten, d. b. 
71 pCt. der Theorie, sodass V e r l e y ’ s 2 )  Angabe, ein Ueberschuee 
von Chloraluminium vermiridere die Ausbeute, nicht zutrifft, wie such 
B o e s e k e n  3) gefunden hat. 

Durch 1-stiindiges Erhitzen einer innigen Mischung ron 16.8 g 
des chlorirten Ketons und 18.5 g Phtalimidkalium auf 1600 gewimt 
man eine beim Erkttlten erstarrende braune Masee, welche nach dem 
Auskochen mit Wasser und Alkohol und durch Umkrystallisiren aua 
siedendem Eisessig 

p-M e t h y l -  a - p  h t a I i m i  d o  a c e t o  p h e non ,  CHa. CeHd. CO . CH, 
. N : Cg H4O2, liefert. Der Kiirper etellt octaEderiihnliche Krystalle 
vom Schmp. 175-176u dar. Ausbeute 20 g. 

0.1956 g Sbet.: 9.3 ccrn N (25.50, 756 mm). 

Der Korper lost sich nicht in Wasser, wenig in  Alkohol und 
Aether, leicht in heissem Eisessig. 

Das zugehiirige P h e n j - l h y d r a z o n ,  CH,. CsH4. C(NaH.CsHs) 
. CHp . N : CaHlOa, entsteht aus den Componenten in eieessigsaurer 
LZisung, und schieeet in schonen gelben Nadeln vorn Schmp. 154O an. 

C I , H ~ ~ N O ~ .  Ber. N 5.0. Gef. N 5.3. 

0.1166 g Sbst.: 0.3172 g CO1, 0.0602 g H90. 
G~HI~N~OS. Ber. C 74.7, H 5.2. 

Gef. m 74.2, D 5.7. 

1) Bull. soc. chim. [3] 17, 506. 2) Ebend. 17, 706. s) Ebend. 19, 906e 
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Die entsprechende p - M e t h p l a c  e t o p  hexi o n - a - p h t a l am in- 
s a u r e ,  CHs. C ~ H I .  CO.  CHa. N H .  CO.  CGHI. COsH, wird erhalten, 
wenn man das Plitalimidoketon i n  warmem alkoholischem Kali 16st, 
die Liisiing mit Wasser verdiinnt, mit Salzsaure fiillt und die Fallung 
aus Alkohol umkrystallisirt. Schmp. 165”. 

0.1826 g Sbst.: 7.9 ccrn N (280, 756 mm). 
CI~HIJVO~. Ber. N 4.7. Gef. N 4.9. 

Das Kupfersalz ist eine krystallinische, blaue, das S i l b e r s a l z ,  
C17H1,AgNOa (ber. Ag 26.7, gef. Ag 26.8), eine krystallinische, weisse 
Fiillung. 

Kocht man die Arninaaure mit 4 Theilen starker Salzsaure 1 Std. 
lang a m  Riickflusskiihler, so erhalt man neben Phtalsaure, die nach dem. 
Erkalten sich abscheidet, salzsaures p -Me thyl-a-  amido ace  t o p  be-  
non, CHs.  CsHd. C O .  CH2. NH2. HCI, welches in Losung bleibt 
und nach dem Eindampfen und Urnkrystallisiren aus Alkohol farblose 
Ntidelchen darstellt. Sie schmelzen bei 206O zu einer rothen 
Fliissigkeit. 

0.1920 g Sbst.: 0.1512 g AgCI. 
0.1573 g Sbet.: 10.1 ccm N (‘21°, 755mm). 

C ~ H , ~ N O C l .  Ber. N 7.5, C1 19.2. 
Gef. )) 7.3, 19.4. 

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

Das G o l d s a l z ,  C9H11N0.HAuClr, fallt aus concentrirter Losung 
in langen Nadeln vorn Schrnp. 167O. 

0.0990 g Sbst.: 0.0400 g Au. 

Das P l a t i n a a l z ,  (CS H11NO)s H2PtC4, krptallisirt aus heissem. 

0.1203 g Sbet.: 0.0336 g Pt. 
CleH~&O*PtC16. Ber. Pt 27.6. Gef. Pt 27.8. 

Das P i k r a t ,  CgHllNO, c6H&Ol, wird mittels l/lo-n-Natrium- 
pikratlosung gefiillt und krystallisirt aus Alkohol in gelben Nadeln. 
vom Schmp. 176O. 

GHlsNOAuCh. Ber. Au 40.2. Gef. AU 40.4. 

Wasser in langen Pnsmen vom Schmp. 206O. 

0.1007 g Sbst.: 12.8 ccm N (22.50, 738 mm). 
ClsElrN40~. Ber. N 14.8. Gef. N 14.4. 




