
466. Kurt Frankel: Bur Kenntnise dee Dihydroisoindole' 
(0-Xylyl enimins). 

[Am dem I. Berliner Chem. Universitittslaloratorium.] 
(Eingogangen am 6. October.) 

Die in der Ueberscbrift geoannte, von S. G a b r i e l  und 
A. N e u m a u n  I )  entdeckte Base., CsHo(C&)aNH, ist each wenig 
untersucht: mau kenut bisher nur ihr Nitrosamin, Gold- uud Platin- 
Salz, sowie einige Honlologe, die von M. S c h o l t z a )  dargestellt 
worden siod. 

Urn die Base genituer e u  cbarakterisiren, babe ich einige ihrer 
Derivate hergestellt, die ich im Folgeuden kurz beschreibe. 

Zur Gewinnung des Dihydroisoindols wird Phtalid (I) iiber das  
Brompbtalid in PhtalaldeLydsiiure (11) verwandelt und diem mit 
Hydrazin in Pbtalazon (111) iibergefiihrt; Letzteres giebt mit Phosphor 
chlorid Chlorphtalazin (IV), daa sich zur gewunschten Baas (V) 
reduciren lasst: 

C H O  ,CH: N /cH2>o, 11. CsH4< III. CaH,\CO, ,j,, co c o o l 1  ' 1. C6H4\ 

,C H : N v. cs H~<'~'>NH. 
CC1:N , CHz 

IV. %Ha\. 

An diese Darstel~ungsweise kuiipfte ich beim Phtalazon an, 
welches vortheilhafter nach v. R o t h e u  b u r g Y )  aus der Phtalaron- 
carbonsiure (= Benzopyridazolon-3-carbonslure) bereitet wird, die 
sich ihrerseits aus der leiclrt zugiinglicheu Phtalonsaure und Hydrazin 
bildet: 

Zur Dare t e 11 u n g  &e r P h t al  az o n c a r  b o u s a  ur  e brauchte ich 
keine reine Phtalonsaure, koiinte vielmehr wie folgt verfahren : 

GemBss der Angabe von G r a e b e  oxydirte ich 100 g Naphtalin 
mit 625 g Raliurnpermanganat i n  6*/r L Wasser. Die vom Braun- 
stein abfiltrirte Fliissigkeit wurde mit 45 g Hydrazinsulfat erhitzt 
und auf ein kleines Volumen eingedampft. Nach dem Erkalten fie1 
durch Zusatz von 250 ccm Salzsiiure die Phtalazoncarbonsiiure als 
weisses Krystallpulver auy. 

Den Angaben v. R o t h e n b u r g ' s  mijchte ich noch hinzufiigen, 
dass die Saure ein schwer lasliches A m m o n i u m s a l z ,  CgH5N20s 
.NH, + H90,  bildet; es entsteht, wenn man die Saure rnit iiber- 

l) Diese Berichte 26, 525. 
a) Diese Berichte 31, 414, 627, 1154, 1709. 
3, Journ. fiir prakt. Chem. 31, 410. 
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echiissigem Ammoniak tiichtig durchschiittelt, lost aich in heissem 
Wasser und krystalliairt beim Erkalten i u  schiinen, weissen Siiulen 
vom Schmp. 237O aus. 

N (210, 759 mrn). 
0.2701 g Sbst.: 0.473 g CO1, 0.1232 g Ha0.  - 0.1672 g Sbst.: 27.8 ccm 

G H I I O ~ N ~ .  Ber. C 48.00, H 4.88, N 18.67. 
Gef. * 47.7G, )) 5.06, * 18.9. 

Beim Schutteln von 1 g Phtalazoncarbonsiiure mit 10 ccm Phos- 
phoroxychlorid und 2 g Phosphorpentachlorid in einer Stiipselflaschr, 
unter zeitweisem Eintauchen in  ein Wasserbad von GO", vollzieht 
sich die Bildung von 

P h t a1 a z o n c a r b o n s l i  u r e c h l  o r i d ,  CS Hs 02 Ne C1, 
und zwnr ohne dass Lasong eintritt; die Saure verliert allrniihlich 
ihr kiirniges Aussehen und geht in einen Krystallbrei iiber; ist dies 
gescheheu, so aaugt man den Niederechlag rasch a b  uiid laset ihn 
auf Thon einige Zeit im Exsiccator etehen. Ails ganz trocknem 
Benzol umkrystallisirt, bildet er weisse Nadeln, welclie bei 183O 
sintern iind bei 186O schmelzen; an feuchter Lrift zersetzen sie sich 
eehr leicht. 

0.1375 g Sbst.: 0.093 g AgC1. 

Beini Liken des Saurechloride in heisseni Aethylalkohol bildet 
C9BsO~N~Cl.  Her. C1 17.03. Gef. C1 17.01. 

:h der 

P h t a 1 az o n  c a r  b o n s Bu r e at  h y 1 e s t e r ,  Cy Hs OJ Nu. Ca Hj, 
welcher beim Erkalten in schouen, verfilzten, weissen Niidelchen vom 
Schmp. 1 6 P  auskrystallisirt. 

0.149 g Sbst.: 0.3328 g COa, 0.0675 g HaO. - 0.151 g Sbst.: 17.1 ccm 
N (22.50, 757 mm). . 

CI1HloN~O3. Ber. C G0.55, H 4.59, N 12.84. 
Gef. n 60.92, D 5.03,.* 12.75. 

Der  M e t h y l e s t e r ,  den bereits v. R o t h e n b n r g  aus phtalazon- 
carbonsaurem Silber niit Jodmethyl dargestellt hat, schmilzt, wie icli 
fand, bei 21lU und liisst eich auch aus dem Saurechlorid gewinnen. 

Versuche, deu Saueretoff der Cahouylgruppe der Phtalazon- 
carbonsiiure und ihrer Ester durch Cblor auszutauschen, unter 
4nwenJung von Phosphoroxychlorid und PhosFIiorpentachlolid bei 
OOo, blieben erfolglos. Auch in anderer Beziehung zei@ Rich die 

j l u r e  sehr inditferent. Als  ihre Losung i n  rauchender Salpetersaure 
und concentrirter Schwefelslure erwlirmt und dann aaf Eis gegossen 
wurde, schied sie sicli wieder aus. Jedenfalls triigt die Carboxyl- 
gruppe zur .Befestigung des Stickstoffringes bei: denn biingt man 
Phtalazon in dae kalte Sauregemisch, so erwiirlat sich dieses von 
eelbst bis auf 50", und es  tritt  Spaltung in Ammoniak und Phtalimid ein. 

181 * 
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Die Phtalazoncarbonslure wurde in  einer Porzellanschale iiber 
freier Flarnme rorsichtig enm Schmelzen gehracht, wobei aie sich, 
wie bereits v. R o t h e n b u r g  angiebt, in Phtalazon verwandelt. 

50 g Same lieferten 30 g Phtalazoo, d. h. 80 pCt. der Theorie. 
Aus Letzterem wurde nach G a b r i e l  und N e u m a n n  das bihydroiso- 
indol bereitet. 

I. N i t r i r u n g  d e s  B e n z o l k e r n s .  
/,, --C& 

4 - N i t g o d i h y d r o i s o i n d o 1 ,  I 1 NH. 
Noa\/\C H2' 

1 g Dihydroisoindol wird unter starker Kiiblung in 4 ccm con- 
centrirter Schwefelslure eingetropfelt. Es scheidet eich dabei dae 
schwefelsaure Salz in Erystallen ab, welcbes man durch Erwarmen 
aiif dem Wasserbade in Liisung bringt. Sodann vereetzt man die 
LBsung unter bestBndiger Eiskiiblung tropfenweise mit 1 g entrijtheter, 
starker Salpetersaure. Dabei wird die Fliissigkeit sch wach dunkel, 
bellt eich aber nach 5 Minuten Iangem Erwarmen auf dern Wasser- 
bade wieder auf ( L h u n g  A). 

Mit Waseer verdiinnt uud mit Kali iibereattigt, liefert sie eine 
olige Base, die man rnit Aether extrabirt. Ihre  Formel wurde durcb 
die Analyee der folgeuden Salze festgestellt. 

Das  H y d r o  c h l  o r a  t , Ce H.r (NO)) NH. H CI, kryetalliairt aus 
wenig Wasser in weissen Nadeln, welcbe unecharf iiber 2500 
schmelzen. 

0.2387 g Sbst.: 0.17 g AgCl. 
CeHsNgOsCI. Bzr. C1 17.72. Gef. Cl 17.62. 

Das S u l f a t ,  C~H7(NOn)NH.HaSOc,  hat  die Eigenschaft, in 
kalter Schwefelsiure bestimmter Concentration nicht oder echwer 
laslich zu sein. Man erhalt es daher, wenu man die oben erwahnte 
LiZsung A mit 5 ccm 'Wasser unter Kiihlung versetzt, wobei eie zu 
einem Rrystallbrei erstarrt; iiber Asbest abgesnugt und aus gewobn- 
lichem Alkohol umkrystallisirt , liefcrt e r  weisse Nadelchen, die in 
kaltem Wasser sehr leicht liislich sind und unscharf zwischen 240- 
260° schmelzen. 

0.1874 g Sbst.: 0.2524 g Con, 0.0701 g H3O. - 0.1734 g Sbst.: 0.1565 g 
BaSO,. 

CaHloNaOcS. Ber. C 36.64, H 3.81, S 12.22. 
Gef. 36.73, 4.15, 12.25. 

Das N i t r a t ,  C * H T ( N O ~ ) N H . H N O ~ ,  eignet sich noch beseer a ls  
das Sulfat zur Isolirung des Nitrodihydroisoindols, da  ee in ver- 
diinnter Salpetersaure und in kaltem Wasser nabezu unloslich i&. 
W enn beim Nitriren statt der berecbneten Menge Salpetersaure ein 
Ueberschuss angewendet und dann das Gemisch i n  Wasser gegossen 



wird; scheidet sich das Nitrat direct aus. Es lost sich in heissem 
Wasser und krystallisirt darkus beim Erkalten in quadratischen 
SPulen. Beim Erhitzen verpnfft es unter Feuererscheinunp und schmilzt 
bei 158" unter Zeraetznng. 

0.1714 g Sbst.: 27.7 ccm N (170, 745 mm). 
CsHsN305. Ber. N 18.5. Gef. N 18.38. 

U m  d i e  S t e l l n n g  d e r  N i t r o - G r u p p e  n a c b z u w e i s e n ,  
wurden 4 g Nitrodihydroisoindolsulfat mit 6 g Ealiumbichromat uud 
60 ccm verdiinnter Schwefeleiiure (H, SO,: Ha0 = 1 :3) auf dem 
Wasserbade nuter Schiitteln gelost. Die Fliissigkeit fiirbte Bich 
dunkel, und nach kurzer Zeit echieden sich Krystalle (A) aus (ca '1 g). 
Die davon abfiltrirte Fliissigkeit wurde weiter auf dem Waaserbade 
erwarnit, und ale sie nach drei Stunden rein griin geworden war, 
lies8 sich durch Schiitteln mit Aetber ein Oel anseiehen, welches an 
Waeser 4-Nitropbtalslnre vom Schmp. 161O abgab. 

Die zuvor erwghnten Krystalle (A) stellten das zugehiirige Imid, 
d. h. 4 - K i t r o p h t a l i m i d ,  NOa.CsHs(CO),NH, dar; aus heissem 
Waaser umkrystallisirt, bildet es weisse Nadeln, die bei 193-195'' 
schmelzen. 

0.1604 g Sbst.: 0.2932 g COs, 0.0359 g HsO. - 0.1435 g Sbst.: 18ccm 
N (160, 755 mm). 

CsHlM04. Ber. C 50.00, H 2.08, N 14.58. 
Gef. * 49.68, D 2.48, n 14.55. 

Das N i t  r o a a m  i n  d e s 4 - N i t  r o d i h y d r o i s o i n  d o 1 8 ,  

NOa.CsH7N.NO, fPllt aus, wenn man molekulare Mengen m-Nitro- 
dihydroisoindoleulfat und Natriumnitrit in wiiseriger Liisung ZU- 

eammenbringt, und stellt, aus Alkohol umlwystallisirt , gelbbraune 
Prismen vom Schmp. 168-169O dar. 

0.1853 g Sbst.: 0.3384 g COa, 0.0652 g H90. - 0.1751 g Sbst.: 34 ccm N 
(210, 743 mm). 

CeH~N.703. Ber. C 49.74, H 3.62, N 21.76. 
Gef. m 49.81, 3.91, * 21.59. 

4 -A mi d o  d i h y d r  o i a o i n  d o 1, NHs . CS H7 : NH. 
2 g schwefelsaures m-Nitrodihydroisoindol werden in wenig Waaber 

heiss geloat, mit uur soviel verdunnter Salzsaure versetzt, dass sieh 
noch keiue Fallung abschied, und nach Zuaatz von 6 g  Zinnchloriir 
auf dem Wasserbade eingeengt. Beim Erkalten schiesst ein Zinn- 
chloriddoppelsalz an ,  aus welchem man durch Zersetzen rnit iiber- 
schiiaeiger Kalilabge und Ausziehen mit Aether die Amidobaae 
isolirt. Dieselbe liisst sich aus der litherimhen Liisnng durch Kohlen- 
elure als kohlensaurea Salz fallen. 

ZurAnalyse verwandelte ich sie in das P i k r a t ,  C8HloN&.HaN307, 
welches aus der wassrigen Liisung des kohlensauren Salzes in gelben 



Nadeln ausfallt, die bei 1850 sich br lunen,  bei 200" sintern und bei 
203 -- 2040 schmelzen. 

0.1648 g Sbst.: 0.2788 g CO,, 0.0511 g BzO. - 0.1 1F g Sbst.: 19.8 ccm N 
(200, 75G mm'. 

C14813N507. Ber. C 46.28, H 3.58, N 19.28. 
Gef. 46.14, ') 3.91, 19 09. 

11. S u b s t i t u t i o n e n  a m  S t i c k s t o f f .  

1. B e  iiz o y l  J i  11 y d  r o i  so  i n d 01, Cs He N .COC, Ha, 
wird in iiblicher Weise mit Bberschissiger Kalilauge und Benzoyl- 
chlorid erhalten, ist leicbt lijslich in Alkohol, Benzol und Toluol, und 
fallt aus Ligroi'n in achknen, schwach row gefiirbten, qundratischen 
Tafelchen vom Schmp. 1000 aus. 

0.224g Sbst.: 12 ccm N (190, 757 mm). 
C15Hf30N. Ber. N li.27. Gef. N 6.13. 

2. 0 -  S y  l y  I e n h J- d ra  z i n  , CS Ha (CH2)o: N .  NH2, 
bildet sich, wenn man 1 g Nitrosodihydroisoindol mit 3.5 g Zinkstaub 
und 7.2 g 50-procentiger Essigsaure in 10 ccm Wasser reducirt, indem 
man unter zweistiindigern Riibren die angegebene Menge Essigsaure 
in der Kalte zutropfen lasst und dann 1 Stunde :iuf dem Wasserbade 
erwarmt. Die Lijsung wird vom Zinkstaub abgegossen, niit Kalilauge 
iibersattigt und mit Aether ausgezogen. Beini Verdunsteii desselbea 
hinterbleibt ein braungelbes Oel, welches an d w  Liift Kohlensaure 
anzieht. Die Liisung der Base reducirt Fehl ing ' sche  Lijsung beim 
Erwlirmen. 

Zur  Feststellung der Formel wurden folgende Salze analysirt : 
Das H y d r o c h l o r a t ,  CsHgNaHz.HC1, weisse, leicht wasser- 

liisliche Nadeln, welche unter Dunkelfarbung bei 190- 1940 schrnelzen. 
0.135 g Sbst.: 0.28 g CO2, 0.0866 g HzO. - 0.1576 g Sbst.: 22 6 ccm N 

( 2 7 0 ,  755 mm). - 0.126 g Sbd : 0.1089 g AgC1. 
C ~ H I I  N2CI. Ber. C 56.31, H C.45, N 16.4?, C1 20.82. 

Gef. x 56.52, n '7.13, )) 15.97, )) 21.38. 

P i k r a t ,  CaHgN:,H:, . CsH~Na07 + I/:, H 2 0 .  Aequimolekulare 
Mengen salzsauren XylyleubydrazinR nnd Pikrinsaure geben in wass- 
riger Liisiing pinen zuniichst amorphen Niederschlag, der aber  bald 
krystnllinisch wird. A u s  heissem Wasser scheidet e r  sich beim 
Erkalten in langen, gelben Nadeln vom Schmp. 96-97O aus. Sie 
wurden iiber Schwefelsaure getrocknet. Die gefundenen Analysen- 
zahlen liegeu in der Mitte zwischeii den fiir wasserfreies und fiir 
ein Mol. Krystallwasser enthaltendes Salz berechneten Formeln nnd 
rnachen daher wahrscheinlich, dass das Pikrnt mit Mol. Wasser 
krystallisirt. 
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0.1561 g Sbst.: 0.2587 g COz, 0.0576 g HaO. 
COZ, 0.0603 g HsO. - 0.1466 g Sbst.: 23.6 ccm 
Sbst : 25 ccm N (240, 766 mm). . 

Cir His Nj 07 + 1 HzO. Ber. )) 44.09, 
C I ~ R ~ ~ N ~ O ' I .  Ber. C 46.28, H 

D 

- 0.1546 g Sbst.: 0.2563 g 
N (220, 766 mm). - 0.154 g 

3.58, N 19.31. 
3.93, n lS.37. 

c ~ h 3 N 5 0 1  + 1/sH10. Ber. * 45.61, 3.76, D 18.81. 
Gel. D 45.30, 45.21, m 4.00, 4.33, * 18.48, 18.36. 

In uormaler Weiee bildet dae Xylylenhydrazin mit Aldehyden 
Hydrazone. Zwai dereelben eind nachstehend beechrieben. 

B e  n z a 1 - o - x y 1 y 1 e n  h y d r az i n ,  Ce H8 N2 : C H  . CS Hs , 
echeidet sich beim Schiitteln einer wiissrigen Losnug salzsauren 
Xylylenhydrazins mit Benzaldehyd krystallinisch ab. Beseere Aue- 
beute wird durch Erwlirmen der Componenten in slkoholiecher Liieung 
erzielt. Aue Alkohol echiesst ee in perlmutterglanzenden Bllttchen 
vom Schmp. 127-1290 an. 

0.1128 g Sbst.: 13 ccm (25O, 761 mm). 
C I I H ~ I N ~ .  Bar. N 12.62. Gef. N 12.86. 

o-Oxybenzal-o-xylylenhydraziu, C8HsNs : CH.CsHa.OH, 
wird in heisser, alkoholischer Losung der Componenten erhalten und 
kryetallisirt in  weieeen, glanzenden Blattchen vom Schmp. 165-166 

0.1468~; Sbst.: 0.406 B; C02, 0.0812 g HaO. 
ClsHlrNaO. Ber. C 7563, H 5.88. 

Gef. * 75.43, a 6.14. 

3. D i h  y d r o i  s o i n d y 1 p h e 11 y 1 t h i6 h ar n a t o f f, CsHj. N H  . CS . NCa Ha, 
fallt aus einer alkoholischen Lijsurrg dne Dihydroisoindols auf Zusatz 
vou Phenylsenfcl a ls  weiseer Niederscblag nus; derselbe ist auch in 
warmem Alkohol und Eisessig schwer, etwas leichter lijslich in 
Benzol. A m  Toluol krystallisirt e r  in weissen Blgttchen y o m  Schmp. 
226-2270. 

0.1286 g Sbst.: 0.1227 g BaS04. 
C I ~ H I ~ N ~ S .  Ber. S 12.60. Gef. S 13.10. 

4. D i  h y d r o i s o i n  d y la1 1 y 1 t h i o  h arn8 t off,  CJ Hg . N H.  CS .NC8 H8, 
entsteht analog dem vorigen aus Dihydroisoiodol uud Allylsenfiil, und 
schiesst aus Toluol in schijneu, weissen Nndeln vom Schmp. 138- 
139O an. 

0.184 g Sbst.: 0.1978 g BaSO4. 
CiaHIANpS. Ber. S 14.68. Gef. S 14.76. 

Analog den bereits friiher von G a b r i e l  untersuchten Allylthio- 
harnstoffen l h t  eich auch der vorliegende Rorper umlagern und 
zwar in 



2814 

5. Propylendihydroisoindyl-pseudo-thioharnstoff, 
S .  CH. CHj c ~ H ~ < ~ ~ ; > N . c <  N . CH2 

Zu dem Ende werden 2 g des Thioharnstoffes rnit 6 ccm conceii- 
trirter Salzsaure vier Stunden im zugeschmolzenen Rohr auf 100" 
erhitzt. Beim Erkalten krystallisirt das salzsaure Sslz, welches in 
verdiionter Salzsaure und in Wasser liislich ist. Durch Ammoniak 
ftillt daraus der Pseudothioharnstoff als Oel ,  wird aber bald kry- 
stallinisch. Aus wenig Essigester kann man ihn in langen, weissen 
Nadeln vom Scbmp. 78-800 erhalten. 

0.1625 g Sbst.: 0.176 g Ba SO,. 
C ~ ~ H I J N ~ S .  Ber. S 14.G8. Gef. S M S 7 .  

Tertiare und quaternare Ammoniumbasen des Dihydroisoindols 
sind bereits von M. S c h o 1 t z 1) dargestellt worden. 

Hier sei noch einer eigenthiimlichen Umsetzung gedacht, durch 
welche der genannte Autor den Uebergang von quaternaren zu einer 
tertiaren Rase bewerkstelligt hat. 

Das aus Xylylenbromid und Diathylamin erhiiltliche Diiithyldi- 
hydroisoindyliumbromid, Cs H4(CHp) : N (CpH&Br, konnte durch 
10-stiindiges Erhitzen mit Ammoniak auf 200° in Aethyldihydro- 
isoindol , CG HI(CH2)a N .  Cp HII, verwandelt werden. 

lch babe auf anderem Wege die analoge Methylverbindung 
herstellen kiiunen. 

6. D i m  e t h y 1 d i h y d r  o i so i n d y 1 i urn j o d i d ,  Cs IIc (CH& N(C H3)2 J. 
4 g freies Dihydroisoindol werden in 15 ccm Methylalkohol ge- 

16st und rnit 10 g Methyljodid versetzt. Sofort gesteht das  Ge- 
misch zu einem Brei von weissen Bliittcben. Zur Vervollstiindigung 
der Reaction erwarmt man noch '/a Stuude auf dem wasserbade am 
Riickflusskiihler und filtrirt nacb dem Erkalten die Krystalle (4'/2 g)  
ab. Aus dem Piltrat lassen sich durch Zusatz von Aether noch 
weitere 2 g fallen. Diese Anschiisse stellen ein Gemisch von quater- 
nlirem Jodid mit jodwasserstoffsaurem Dihydroisoindol dar. 

Zur Trennung wird das  Gemisch in Wasser geltist, rnit Kalilauge 
schwach iiberstittigt und durch einen Dampfstrom vom Dihydroisoindol 
befreit. Den Kolbeninhalt dampft man zur Trockne. Aus dem 
hinterbliebenen Gemisch von Jodkalium rnit dem quaternaren Jodid 
lasst sich durch Urnkrystallisiren aus Alkohol Letzteres rein darstellen. 
Ausbeute 3 l / ~  g. Es bildet weisee, glanzende Blattchen, welche unter 
Dunkelfarbung bei 244-2450 schmelzen. Beim Erhitzen im Vacuum 
destilliren sie unzersetzt. 
. - -. -~ 

l j  1. c. 
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0.1857 g Sbet.: 0.1595 5 AgJ. 

Durch Schiitteln der wassrigen Losung des Jodids mit Chlorsilber 
tauscht sich darin Jod gegen Chlor aus. Aus dem so erhaltenen 
Dimethyldihydroisoindyliumchlorid wurden folgende Salze dargestellt. 

Das C h l o r o p l a t i n a t  , (CloHlrPU’C1)lPtClr, scheidet eich iu 
arangegelben Nadeln vom Schmp. 225O aus. 

0.1267 g Sbst : 0.0352 g Pt. 

CloHlrNJ. Ber. J 46.18. Gef. J 46.41. 

C ~ H ~ ~ N ~ C l ~ P t .  Ber. Pt 27.59. Get Pt 27.78. 
Dtls P i k r a t ,  CloH1IN. CeHaNsO,, fiillt w e r s t  amorph aus, wird 

Durcb U m k r y s t a h i r e n  aus Wasser liess es  aber  bald krystallinisch. 
sich in  grossen Nadeln vom Schmp. 145O erhalten. 

0.1211 g Sbst.: 16.2 ccm N (260, 757 mm). 
CIaH,60,N1. Ber. N 14.89. Gef. N 14.70. 

Das G o l d s a l e ,  CloHldNCl.  AuCls, scheidet sich in gelben 
Nadeln ab, welche aus heissem Wasser umkrystallisirbar sind. 
Schmp. 178”. 

0.1944 g Sbst.: 0.0789 g Au. 
CloHIJNClrAn. Ber. Au 40.45. Gef. Au 40.58 

Die dem Dimethyldibydroisoindyliumjodid entsprechende Ammo- 
niumbase erhielt ich durcli Schiitteln einer wassrigen Liisung des 
Jodids  mit Silberoxyl, .4 bfiltriren des ausgeschiedenen Jodsilbers und 
Verdampfen des Wsssers als eine Pliissigkeit, die an der Luft rasch 
Rohlensiiure anzieht. 

Beim Destilliren zersetzt sie sich unter Bildung voo 

7. N -  M e t  b y  l d i h  y d r o i s o i  n d o 1, Cg HI (CH& N. CHS, 
welches in dem zwischen 205 - 215O iibergehenden Destiliat ent- 
balten ist. 

Es ist farblos, riecht thranartig, schmeckt bitter und verfarbt 
sich beim Stehen a n  der Luft; ich mnaate mich daher auf die 
Analyse des 

beschriinken. Zur Isolirung desselben rersetzte ich die heisse, salz- 
saure Liisung der Fraction 205-2150 mit beisser PlatinchloridlBsung 
und filtrirte vorn harzigen Niederschlag ab, worauf beim Erkalten 
aus dem Filtrat das  genannte Chloroplatinat in schonen, braungelben 
f rismen \-om Schmp. 200-201 0 krystallisirte. 

ClsHs4NsC1,jPt. 

C h I o r  o p l  a t i n  a t A, (CS HI I N)2 Hs P t  CI,, 

0.1781 g Sbst.: 0.2114 g COP, 0.061 g HsO. 
Ber. C 31.98, H 3.55. 
Gef. * 32.37, * 3.8. 

8. A’- 7-M e t h  o x y  p r o  py 1 d ihy d ro is o i n  d o  1, Ca Hs N . (CH2)a. 0 CH,, 
4 g Dihydroisoindol wurden mit 4l/9 g Methoxychlorpropan, 

CH3 0 . CH2 . CH:, . CH3 .GI, auf dem Wasserbade erwarmt , bis sich 
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ein Kryatallbrei ausschied. Dann sauerte man das Product rnit Salz- 
eaure an und verjagte nnvertiiidertes Metboxycblorpropan rnit Waaser- 
diimpfen. Die durch Kalilauge frei gemachte Base wurde aua- 
geathert, mit Kal i  getrocknet und fractionirt. Sie ging zwischen 
269-273O iiber. 

Zur Analyse liess sich die Base, da  die Ausbeute sehr g e r b g  
und weitere Reinigung daher ausgeschlossen war, nicht verwenden, 
doch wurde ihre Formel durch das 

G o l d s a l z ,  Cla1117NO. HAuC14, 
festgestellt. 

0.183g Sbst.: 0.1835g CO:, 0.066 H10, 0.OG91g Au. 
C19HlsNOClrAu. Ber. C 27.14, H 3.39, Au 37.10. 

Gef. n 27.41, 3.64, 37.76. 

9. S- y -  P h e n o x y p  r o p y I d i h y d r o i a o i n d o 1, Ce Hs N .  ( C H P ) ~ .  OCb: Hs. 
6 g Phenoxychlorpropan , Cs Hs 0 (CH& CI, werden rnit 3 g Di- 

hydroisoindol in absolutem Alkohol 5-6 Stunden am Riickflusskhhler 
erhitzt, bis die Fliissigkeit nicht rirebr alkalisch reagirt. Beim Er- 
kalten kryetallisirt salzsaures Dihydroisoiildol aus, ron welchem man 
abfiltrirt. Durch Destillatioii rnit Wnsserdampf wird nun nacb dem 
Ansiiuern nus deiii Filtrat iiberachhsiges Phenoxychlorpropiin verjagt. 
Bus dem Destillationsriickstand fallt durch Aminoniak die neue Base 
ale eiii Oel aus, das binneii Rurzem beim Reibeii mit dem Glasstab 
kr> stalliniscb erstarrt. In  deli gewohnlichen lliisungsmitteln ist die 
Base schon bei gewiihnlicher Ternperatur loslich. Lost man sie unter 
schwachem Erwarmen in sehr weriig LigroYn und taucht die Losung 
in eine Kalternischung, so krystallisirt sie in wiirzenf6rmig gruppirten, 
weissen Nadelchen aus. 

0 173 g Sbst.: 0.51 g COa, 0.19'3 g H20.  - 0.1081 g Sbst.: 5 8 ccm N 
(890, 755 mm). 

Sie siritern bei 570, scbmelzen bei 58". 

C17Hl$rh'O. Ber. C 80.63, H 7.51, N 5.53. 
Gef. n 80.4, D 7.61, ) 5.81. 

Mit concerrtiirter Salzsiiurr giebt die Babe eine Louung, in der 
einige Tropfeii Wasser eine Abscheidung hervoibringen , welche sicb 
bei starkerer Verdiiunuiig wieder lost. Eiu Gold - und Platin-Salz, 
sowie ein Pikrat  waren nicht krystallisirt zu erhalten. 

Nnch Maassgabe der von G b r i  e I und S t e 1 z n e r I)  rnit N-].-Pheii- 
oxy propylpiperidin nusgefuhrten Umsetziingen sollte such aue dem 
A'-pPheiioxypropyldibydroisoindol die PL enoxggruppe abgespalteii und 
durch Halogen ersetzt werderi. Vielfache Versuche, dies Ziel durch 
Erhitzrn mit Salzsiiure in1 zugeschniolzenen R o t r  zii erreicheu, miss- 
langeu. Ers t  als der C1ilorw:t~sevstoff durch Bromwasserstoff eraetzt 
wurde, hatte ich Erfolg. 
- - 

1) Diese Berichte 28, 2390. 
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10. N -  7- B ro m p r o p  y l d  i h y  d r o i  s o i n d  01, Ce HE: N(CH2)sBr. 
3 g N-y-Phenoxppropyldibydroieoindol wurden zwei Stnnden lang 

mit ranchender Bromwasserstoffsiiure im zugescbmolzenen Rohr snf 
looe erhitzt. Beim Oeffneo deseelben war deutlich der  Geruch d e s  
Phenols erkennbar. 

Den Inbalt dampfte ich ein, wobei ein 'braunes Oel hinterblieb, 
welches nach dem Abkiiblen anf Zusatz einiger Tropfen absbluten 
Alkohols krystallinisch erstarrte. 

Das so erhaltene B r o m h y d r a t ,  CsHeN.CaHeBr.HBr, wurde 
anf Thou gestrichen und schoss aus absolutem Alkohol in weissen 
Nadeln vom Schnip. 155-156O an. 

0.15G6 g Sbst.: 0.1841 g AgBr. 
Cj, HlsNBr2. Ber. Br 49.84. Gef. Br 50.13. 

Die aus dem Bromhydrat durch Kalilauge ahgeschiedene Brom- 
baee ist ein gelbes Oel: 

Nach Angaben ron G a b r i e l  nnd S t e l z n e r ' )  verwandelt sicb 
N-y-Brompropylpiperidin, ein Oel, beim Erwarmen auf dem Wasser; 
bade i n  eine Krystallkruate, welche durch Umlagerung aus derlBrom- 
base entstanden ist und eine tertiare Arnmoniumbase, 

Br 
darstellt. 

Ein analoges Verbalten war vom N- y -Propyldihydroisoindol 20 

erwarten. D e r  Versuch ergab jedoch, d i m  dasselbe beini Erwarmen 
auf dern Wasserbade zwar gleicbfalls in eine feste Kruste iibergeht, 
dass sich aber aus ihr ein kryetalhiaches Product liicht erhalten liess, 
sodass auf eine weitere Untersucbung verzichtet werden musste. 

Das P i k r a t  d e r  B r o r n b a s e ,  C ~ H ~ : N ( C H ~ ) ~ B ~ . C C H ~ N ~ O ~ ,  
scheidet sich in schiinen, gelben Nadeln a b ,  wenn man die heisG 
alkobolische Losung des Bromides mit a1 koboliscber Pikrinsaure ver- 
setzt und erkalten laest. Sie sintern bei 125", schmelzen bei 129-1310. 

0.1371 g Sbst.: 13.6 ccm N (180, 774 mm). 
C I ~ H I ~ N ~ B ~ O ~ .  Ber. N 11.94. Gef. N 11 74. 

1 1. 0 -  N i t rn b e n  z y Id  i h y d r o  i s 0  i n d  o 1, C8 H8:N. CHt . CS Hd. NO2. 
2 g Dibydroisoindol werden mit 3 g o-Nitrobenzylchlorid in. 

dkoholischer Losung '/2 Stunde auf dern Wapserbade erwarmt. 
Man giesst das Oemisch in Wmser ,  wobei das iibersch6ssige Nitro- 
benzylchlorid abgeschieden wird. Durch Ammoniak fallt aus dem 
Filtrat die Nitrobase ale Oel aus. Beim Reiben erstarrt sie nnd 
schiesst aus gewiihnlichem Alkohol in schonen, gelben Nadeln an, 

') Diese Berichte 29, 2390. 
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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. 




