
200. Feodor  Just: Ueber einige neuehidchloride und fiber 
die Producte ihrer Umseteung mit Ratriummaloneiiureester. 

(Eingegangen am 1'3. April.) 

Durch das  kurzlich 1) von rnir beschriebene Verfahren zum syn- 
thetischen Aufbau von Chinolinderiraten hat die interessante Korper- 
klasse, welcher ihr Entdecker W a l l a c h  den Narnen der Irnidchloride 
beilegte, neue Bedeutung erlangt. Darnit hat sich aber zugleich auch 
das Bedurfniss nach neuen Vertretern der genannten Gruppe von Ver- 
tiindungen geltend gernacht. Zwar ist durch die Untersuchungen 
W a l l a c h  's iiber die Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf Saure- 
;trnide2) eine g a m e  Surnme der in Rede stehenden Chloride bekannt 
geworden, es  fehlte aber an den fiir die Synthese von Chinolin- 
abkornrnlingen brauchbaren Imidchloriden, d. h. an solchen, welche 
fur R in der allgemeinen Forrnel: 

R .  C=-N . It' 
I 

c 1  
einen Benzolkern enthalten. 

nur die sechs folgenden: 
Von den bisher bekannten Irnidchloriden geniigten dieser Forderung 

1. das Imidchlorid des Benzanilids CS H5 . CCI=:=N . C6H5, 
2. das Irnidchlorid des Acetanilids C Ha . C C l  =:= N . Cb H5, 
3. das Imidchlorid des Acetorthotaluidids C H3 . C CI -:I N . 

4. das Imidchlorid des Acetparatoluidids C H3 . C CI=:= N . 
5. das Irnidchlorid des Phenyloxarninsaureesters ( C O O  C2H5). 

6. das  Irnidchlorid des Paratolylaxarninsaureestercl (COOC2 H5 . 

Besonders gute Resultate wurden mit dem Benzanilidimidchlorid 
erzielt. Es mag dies damit im Zusamrnenhange stehen, dass gerade 
bei diesem Chlorid auch R durch eineii aromatischen Rest vertreten 
ist und dadurch die Gelegenheit der Basenbildung aus dern Imidchlorid 
allein abgeschnitten oder wenigstens erschwert ist. 5, Es durfte des- 

C6H4. CH3 (o), 

CsH4. CH3 ( p ) ,  

C C l = : = N .  CgH5'), 

C C l = : = N .  CsHd(CH3) (JI).~) 

I) Diese Berichte XVIIt, 21;32. 
3 Ann. Chem. Pharm. 184, 1, und 314, 193. 
3, Ann. Chem. Pharm. 184, 275. 
') Ann. Chem. Pharm. 184, 287. 
5, Ann. Chem. l'harrn. 184, 288s. 



halb vermuthet werden, es moge Phnlich glatt die Chinolinbilduiig sich 
vollziehen, wenn die Imidchloride der drei isomeren T 01 u i d i 11 e , 
sowir der beiden N n p h t y l a m i n e  zu Aasgangspunkten gewahlt 
wiirden. 

I I I  dieser Erwartung sind die obengenannten Chloride dargestellt 
nud bezuglich ihrer Uinsetzung niit NatriumnialonsHurcester niiher 
studirt worden. 

1. D a r s t e l l u n g  und E i g e n s c h a f t e n  d e r  I m i d c h l o r i d e .  

a) 1% e n  z o  yl  p a r a  to 1 u id  i tl i in i d c h 1 o ri d ,  
CtjH:, . C C I z : z N .  CsHq(CH8) (I?). 

%ur Hereitung des Reiizoylparatoluididirnidchlorids rerfahrt man 
mi1 bestern Erfolge nach den fur die D:irstellung des l~enzanilidimid- 
chlorids ron Wal  l a c  h gemachten Angaben.') 

Reines Hrnzoylpar;itoluidin und Phosphorpeiitachlorid mischt man 
i n  inolekularen Mengen i r i  e iwm geriiuiiiigen Fractioiiskolben, der rnit 
eiiieiii absteigcnden Kiihler verbuiiden ist. z1is:irnineii und leitet durch 
gelindes Erwlrmeii aut' deiii Wasserbnde die Reaction ein. Die Masse 
rerfiiissigt sich uirter gleichzcitigcr Abspaltung roil SalzsHure, wdclie 
m:in aiii Oesten durch eine niit der Yorlage coinrnunicirende Wasser- 
stidrlpunipe wegsaugen Ilsst. Nach deiii Abdestillireri des bei der 
Reaction gebildetc:n I'hosphoroxychlo~ids iiii Vacuum hiriterbleibt eine 
beilialie t'arblose Fliissigkeit, welche wiihrend des Abkuhlens zii einer 
festrri. krystallinischeri Masse wird. 

Lh dieser iriit grosser Hartnlckigkeit kleine Mengen voii Phos- 
phnroxychlorid anhafteii, so thut.  man gut, Ilngere Zeit hindurch eiiien 
getrocknrteii Luftstrom durch das ; inf  de~i i  Wasserbad erwarmte Roh- 
product hindurchzusaiigen, dasselbe darnuf in heisseni , uber Xiitriuiii 
getrockiieteni l'etroleumiitlier zii liisen, die Losung mit etwus trockner 
Thierkohle zu schutteln und in  ein E r l e n m e y e r ' s c h e s  Kijlbcheii zu 
liltrirw , welches, n n i  den Zutritt feuchter Luft zu rerhinderii, wohl 
rerschlossen werden muss. Nach Iliigerem Stehen setzt die klare 
Fliissigkeit gross(:, rollkommen dorchsichtige, prismatisch ausgebildete 
Krystalle sb,  welche - durcli AOpressen zwischen Filtrirpapier ron der 
Mutterlauge befreit und im Vacuum uber Schwefelsiure getrocknet - 
bvi der Analyse zu folgenderi ICrgebnissen fuhrten : 

1)  0.2002 g Substanz lieferteri 0 . 5 5 5 2  g Kohlensiiure und O.O!1Y2 g 
Wasser. 

2)  0. 1560 g Substanz liefertw 0.4164 g Kolilensaure und 0.0775 g 
w ass tar. 



3) 0.2555 g Substanz, rnit reiner Natronlauge gekocht, verlangten 
nach der Volhard 'schen Mcthode titrirt 11.25 ccm Zehntelnormal- 
Silbernitrat. 

4) 0.3240 g Substanz verlangten 14.00 ccni Zehntelnormal-Silber- 
nitrat. 

Berechnet f i r  Gr funden 
CsH5. cCl=i= N .CtjH4. c83 I. 11. 111. IV. 

C14 168 73.20 52.91 72.80 - - pct .  
5.23 5.45 5.52 - - Hi2 12 

N 14 6.10 
C1 35.5 15.45 - 

229.5 100.00 
Die Einwirkung von Fiinffachchlorphosphor auf Benzoylpara- 

toluidin verlauft demnach unter den angegebenen Bedingungen nach 
folgenden Gleichungen: 

- - - - 

- 15.63 15.30 * 

I .  C6H5. CO . N H  . c ~ H a ( c H 3 )  + PC15 = CcH5. CCIn. NH. 
CgH4(CH3) + P o c l 3 .  

c6 H4 . (c H3). ' 
2. C 6 H 5 . C C l 2 . N H . C g H 4 . ( C H 3 ) = H C l + C 6 H 5 . C C l = N .  

Phosphoroxychlorid wurde in fast theoretischer Menge erhalten. 
Die zur Analyse benutzten Krystalle schmolzen bei 52O. Beim 

langeren Liegen an der Luft verlieren sie ihre Durchsichtigkeit und 
zerfallen schlieaslich in ein aus Benzoylparatoluidin bestehendes weisses 
Pulver. Schneller erfolgt diese Riickbildung des  Toluidids beim 
Kochen mit Wasser ader  Alkohol. Wie in seinem Verhalten gegeo 
Feuchtigkeit zeigt sich das neue Chlorid aiich i n  seiner Wirkung auf 
Anilin und Toluidiii rollkommen analog den bereits bekannten Imid- 
chloriden. 

Paratoluidiri wirkt lebhaft auf das Benzoylparatoluididimidchlorid 
ein. Dabei bildet sich neben salzsaurem Paratoluidin eine Basis, 
welche, durch Kochen mit Salzsaure als Hydroclilorat in Liisung ge- 
bracht und durch Alkali gefgllt, nach dem Umkrystallisiren aus Al- 
kohol den Schmelzpunkt 13 l o  zeigt, denselben Schmelzpunkt, den 
B e r n t h s e n ' )  fiir das von ihm aus Benzonitril und Toluidinchlor- 
hydrat erhaltene Brnzenylditolylainimid: 

N .  C7H7 
Cs Hs . C, 

, N H .  CJHT 
angiebt. Mit dieser Basis stimmt der nach dem Schema 

,N . C7Hj 
C6H5. CCI -:2 N. C7H7 + C7H7NHp = HCI + CsHs.  C' 

NH.C7Hr 

I) Ann. Chem. Phsrm. lS4, 357. 
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entstanden zu denkende Korper in allen seinen Eigenschaften voll- 
kommen iiberein. 

Ebenso leicht wie auf Paratoluidin reagirt das Chlorid auch auf 
Phenylhydrazin. Diese Reaction muss rioch eingehender studirt werden. 
Sie fuhrt zu einer rothgefiirbten Verbinduiig von dem Charakter der 
Amidine. 

b) Be 11 z o y 1 o r  t h o t ol u i d id i m i d  ch 1 o r  id ,  
ceH5. C c I =  : N . CsH4. CH, (0). 

Benzoylorthotoluidid setzt sich mit Phosphorpentachlorid unter 
genau den bei der Paraverbindung angegebenen Versuchsbedingungen 
iind Eracheinungen zu einem chlorhaltigeii Kiirper nm, der seinen 
Eigenschaften und Umsetzungen rnit Wasser, Anilin und vor allem 
mit den Natriumverbiridungen der Malonsiiureeuter und Acetessigester 
nach entschieden ale das Benzoylorthotoluididimidchlorid angesehen 
werden muss. Wahrend die entsprechende Paraverbindung ausge- 
zeichnet krystallisirt, konnte die Orthoverbindung nur echwer in 
Krystallen erhalten werden. Es war uiimoglich, dieselbe in gaiiz 
analysenreinem Zustande zu gewinnen. 

Die nach der Vo Ihard’schen Methode aiisgeftihrten Chlorbe- 
stimmungen fielen aus wie folgt: 

1) 0.3033 g des, nach dem Verjagen des Phosphoroxychlorids, in 
Petroleumiitherl6sung mit Thierkohle behandelten und nach dem Ab- 
filtriren vom Liisungsmittel wieder befreiten Rohproductea verlangten, 
mit Natronlaiige gekocht, 13.3 ccm Zehntelnormalsilbernitrat. 

2) 0.1530 g in derselben Weise gereinigter Substanz erforderten 
6.7 ccm Zehntelnormalsilberlii~ung. 

Berechnet Gefundcn 
fiir c&. . CC1=:= NCeHa. CH3 I. 11. 

C1 15.47 15.57 15.60 pCt. 

An feuchter Luft oder mit W w e r  zusrrmmengebracht verwandelt 
sich das Chlorid, wie iiach der Analogie nicht anders zu erwarten 
ist, im Sinne der Gleichung 

431 
C6H5. C: + Ha0 = Cs H5 . CO . N H  . CrH7 + H CI 

;N. C7H7 

in Benzoylorthotuluidid. Mit trockenem Aoilin im Ueberschuss ver- 
setzt bildet das Imidchlorid unter starker Wiirmeentwicklung neben 
Anilinchlorhydrat eine Base, welche aus ihrer Lc7song in Salzsffure 
mit Alkalien als voluminiiser , weisser Niederschlag gefallt werden 
kann. 
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c) B e  t i  z o y 1 in e t a  t o 1 i t  i d i d i n i  i d c h l o r i  d , 
CGM:, . CCI = =  X .  C,,I14. ( “ I &  (mj. 

1)iircli Eiiiwirkuitg volt Hcbnzoylchlorid :tiif Met;itoluiditi (wtstdit 
das bishttr iit der 1,iter;itur tioch ii i(-l t t  rerzeiclincte Benzoyltnt.t;i- 
toluidin, CsHS. CO . ISH . C , i l $ .  CHJ (in). welches. diircli Digeriren 
niit einer Liisiing ron kohletisaurent Satroti und Vrnkrystallisiren 
aus vc~rduniiteni Alkohol gereinigt. bei 1 % ~ ”  schrnilzt iiiid rnit Fiinf- 
facltclilorpltosphor 1)ehaitdelt ein Irnidchlorid liefthrt, das sich dcn cant- 
sprecliendeii Verbindungen d r r  Para- iind Orthoreihe rollstandig analog 
verhiilt. 1Cs koiitite hisher ebensowenig wie die Orthorerl~iitdirng 
krystallisirt erhalten werdeti. (Gefiiiidriter Chlorgehalt 16.02 pCt., 
berechriet 15.47 pCt.) 

d) B e n z o y l - ~ - ~ t : i p I i t y l ~ i n i t t i t i i i d c . h l o r i d ,  CGHS. CCl = 9 .  C10H7. 

Imidcliloride von iiberrtischend grohzer Bestiittdigkrit iind liewtiders 
grossem Krystallisatiotisrerillijgell entatelten aus den Xlotlolicwzoyl- 
derivaten des a- und p-Naphtylarnins. Die Reaction deraelben auf 
Phosphorpentachlorid tritt zwar erst nach Iiingerem Erwiirnien aiif 
deni Wasserbade ein, verlauft aber irn Uebrigen gerade so wie die 
Irnidcliloridbildung aus den Renzoyltolitidinen. Ebensowenig wie bei 
den letzteren gelingt es, die Reaction so zu leiten, dass sie bei der 
Bildung von A m i  d c h l o r  id  e n  stehen bleibt. 

da  bei der Temperatur, bei welcher die Eiuwirkung uberhaupt ein- 
tritt, auch schon die Salzsiiureabspaltung ihren Anfang hat: 

Ct,Hj . C O  . NH . CloH7 + I’CIs = P0CI:r + CsH-,. CCl2 - NII . CsHs, 

CsH:, . CClz. X H  . Cl”II7 = IIC1 + CeHS. C C l  = PI’. CluH7. 
Be~tzoyl-~-rt;iphtylarniii liisst sich rnit Phospliorpeittachlorid in ein 

Intidclilorid iiberfuhren, das  iius Petroleuntiither in  grossen, farblosen, 
blatterigen Individuen krystnllisirt, die bei 680 schinelzen und bei der 
Analyse zu der erwarteten I~ortnel stirnmende Werthe ergaben. 

1) 0.1524 g Siibstanz lieferten 0 4249 g KohlensCiire urid 0.0672 g 
Wasser. 

2) 0.2936 g Substanz. ntit Natronlauge zersetzt, verlangteti, tiach 
der  Volhard’schen Metliodt. titrirt . 11.2 ccin %c~lititeltiorntalsill~t~r- 
liisullg. 

Berechnet Gefundcn 
f i r  C G H ~ .  CCI -- N . CIO Hi I. TI. 

C 76.84 76.04 - pct .  
H 4.52 4.90 - .b 

13.54 * C1 13.37 - 

Die Krystalle sind in kaltem l’etroleumlther ziemlich schwer 16s- 
lich, von heissem Petroleiirnlther aber werden sie leicht aufgenomnien. 
An feuchter Lnft liegend werden sie matt und undurchsichtig, indeni 
sie sich allmllich iit I~etizoyl-P-n:tpht~lamin zuriickrenvandeln. 
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e) Benzoyl-a-naphtylaminimidchlorid, 
CsHs. CCl=:=N. CioH,. 

Wenn gaiiz reiiies Benzoyl-a-naphtylamin zur Verweiidung kommt, 
so liefert dieses genau so wie die p-Verbindung eiii iiicht minder schiin 
krystallisirendes Imidchlorid vom Schmelzpunkt 600. Es ist bei weitem 
Ieichter liislich in kaltem Petroleumiither als die &Verbindung. 

11. E i  n w i rku iig der  I in i d c hlori  d e au f Nu t r i u ni it1 a lo n - 
s iiur ees  t er. 

Wie iiach dem Verhalten des Benzanilidimidchlorids gegeri Nutrium- 
malonsiiureester 1) erwartet werden durfte, reagirt der letztere mit den 
beschriebenen Imidchloriden sammt und sonders in der Art, dass er 
unter Chlornatriumabscheidung sein Metallatom gegen den mit dem 
Chlor der Imidchloride verbundenen organischen Rest austauscht. Dieser 
Vorgang kanii durch folgende allgemeine Gleichung versinnbildlicht 
werden : 

C O O G H 5  COOCaHj 

CHNa 
I 
i 

! 

! 

+ ClCR=N . R' = NaCl + CH- - - C R = : = N  . R .  
I 

COOQHs C O O G N s  
Es ist bereits friiher darauf hingewiesen worden, dass iieben dem 

monosubstituirten Ester unter voriibergehender Bildung von dessen 
Natriumverbindung eine gewisse Quantitiit des Disubstitutionsproductee 
entsteht. Da die zweifach substituirten Ester sich aber zur Ueber- 
fiihrung in Chinolinderivate nicht eignen, so ist einstweilen nur auf 
die Monosubstitutioiisproducte Riicksicht genommeii worden. 

Man gewintit sie am beeten in der Weise, dass man auf 1 Molekiil 
Imidchlorid 2 Molekiile Natriummaloneffureeeter in iitherischer oder 
petroleumiitheriecher Suspension anwendet und das Gemisch auf dem 
Weeserbade am Riicktlueekiihler etwa eine Stunde lang erwiirmt. 
Dabei entstehen, unter Regenerirung der Hfflfte dee ziir Reaction ge- 
brachten Malonsiiureeetere, enteprechend dem Schema: 

COO(&& C O O G H 5  

I) Diese Berichte XVIII, 2623. 
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intensiv gelb gefiirbte Natriumverbindungell, welche theilweise in dem 
Aether geliist, theilweise in demselhen suspendirt sind. Auf Ziisatz 
ron Salzsaure zur Reactionsmasse erhiilt nian beinahe farhlose 1,ii- 
sungeii der freien Ester. 

Es ist iibrigens nicht nothig, von ginz reinern Imidchlorid iiiis- 

ziigehen. Man kann ohne Schaden aiich so verfahren, dass man den 
nach dem Abdestilliren des Phosphoroxychlorids hinterbleibenden 
Riickstiind mit trockenem Petroleumather aufnirnmt , die Losung?rnit 
Thierkohle schiittelt und direct i n  den Nittriummnloiislureesterb~ei 
hineinfiltrirt. 

Nach dem geschilderten Verfahren sind die folgenden Kiirper 
diirgestellt worden. 

- -  

a) Pa r it t o 1 y 1 b e  n z e n y 1 m a  1 o n  s a u r e  e s t e r  , 
CH 

I ,  \ 

C H 3 6  CH C 0 0 C2 Hs 
I I ,  
I I I  H C  C- . -N=.=C---CH 

! \ \  , 
\ \  I 

C H  C6HS COOCa&, 
Dieser Ester  entsteht aus Benzoylparatoluididimidcblorid und 

Natriummalonsaiireester. Er bildet ein dickfiussiges Oel, das  trotz 
zehnmonatlichen Stehens nicht zur Krystallisatioii gebracht werden 
konnte. Die weiter unten zu hesprechende Spitltiing des Esters  ver- 
mittelst verdiinnter Salzsaure liisst nicht dar:in zweifeln, dass der  
J-'aratolylben1:eriylinalonslnreester rorliegt. 

Die Wechselwirkung zwischen Benzoylorthotoluididimidchlorid und 
der Mononatriumverbindung des Malonsiiureesters hat mit giitiger Ge- 
nehmigiing meines verehrten Lehrers, des Hrii. Prof. W i e l i c e n u s ,  
Hr. stud. W e r n e r  studirt, welcher uber den dabei sich bildenden 
Ester folgende Mittheiliing macht. Der 

b) 0 r t h o t ol y 1 b e  n z e n  y I m a I o n s  ii u r e e s  t e r  
(von Br i i i i  n W e r n e r  untersucht), 

CH 
/, \ 

H C  CH C 0 0 C2Ha 

,' , 
C 

C Ha 
stellt, aus Alkobol umkryatallisirt, groese, barte, stark lichtbrechende 
Individuen des monoklinen oder triklinen Systems dar, die den Kry- 
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etallen des AnilbenzenylmalonsHureeeters zum Verwechseln iihnlich 
sind. Der Kiirper ist leicht liislich in Aether, etwas schwerer liielich 
in Alkohol, unliislich in Waseer. 

Die Elementaranalyse uiid die Stickstoff bestimmung ergaben mit 
der Formel des Orthotolylbenzenylmalonsiiureesters gut iibereinstiin- 
mende Resultate. 

I) 0.2300 g Substanz lieferten 0.6020 g Kohlensiiurtx und 0.1410 g 
Wasser. 

11) 0.2510 g Substaiiz gaben 9.4 ccm Stickstoff bei 23O und 7.52 mni. 

Er schmilzt bei 95O. 

Berechnet Gefunden 
fiir &I H a N  0 1  I. 11. 

C 71.38 71.38 - pct. 
- H 6.51 6.81 

N 3.96 - 4.16 * 

c) Met a t  o 1 y 1 b e 11 z en y 1 m a lon  s iiur e e s t e r 

ist von mir zwar dargestellt, aber wegen unzureichender Quantitiit 
noch iiicht in analysenreinen Zustand gebracht worden. Die Spaltung 
durch Salzsiiure macht seine Existenz aber unzweifelhaft. 

d )  B- N a p  h t y  1 be  nz e n y lm a1 oils ii u r L‘ e s t e r ,  
CH CH 

I, \ I \ \  . .  
C 0 0 Cs Hs 
! 

! 

H C  C C H  
! !! ! 
I I, I 

HC C C---N=:=C----CH 
\\ ,\ I 

‘CH C CsHJ C 0 0 G H 5  

Die aus dern Benzoyl-@-naphtylarninimidchlorid durch Vermitteluiig 
des Natriummalonsiiureesters erhiiltliche Substaiiz ist im Gegensatz 
zu der Anil- und den Tolylverbindungen ungemein schwer liislich in 
Aether. Die Krystallform ist anscheinend dieselbe wie die des Anil- 
und des Orthotolylbenzenylmalonsaureesters. Der Hiirper zeigt deli 
Schmelzpunkt 140.50. Die mit der geschmolzeiien und wieder er- 
starrten Substanz auegefGhrte Elementaranalyse fie1 aus wie folgt :I1 

0.2310 g Substanz lieferten 0.6281 g Kohlensffure und 0.1288k 
Waeser. 

Berechnet 
fiir ,8 - Napht~lbenzenylmalons8ure~ter, Gefunden 

H23 N 0 4  

c 74.04 74.16 pCt. 
H 5.91 6.20 B 
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Mit dem Studium der  Einwirkung von Benzoyl-a-naphtylamin- 
imidchlorid auf NatriumHthylmalonat ist Hr. stud. Z i m  m er betraut. 
Der bei dieser Reaction sich bildende 

e) a-Na p h t y  1 b e n z e n  y l m  al o n  siiu re  e s t e r ,  
C H  CH 

COOC2H5, 
! 

H C  C CH 
\\ I ,  I /  

\ \  f \ ,/ I 

C H  C-. -N =:= C-. -CH 
! ! 

&H5 cOOC2H5 
iet sowohl beziiglich seiner LBslichkeit als auch seiner Krystallform 
von der @-Verbindung kaum zu unterscheiden. Er schmilzt bei 145.50. 
Die Analysen stimmen genau auf die verlangte Formel. 

I. 0.2301 g Substanz gaben 0.6268 g Kohlensaure und 0.1244 g 
Wasser. 

11. 0.3813 g Substanz gaben 12.8 ccm Sticketoff bei 17O und 
746 mm. 

Berechnet Gefunden 
fir C & ~ H ~ ~ N O I  I. IT. 

C 74.04 74.29 - pct. 
H 5.91 6.01 - D  

N 3.59 - 3.82 D 

Die im Vorstehenden beschriebenen Ester stimmen nicht nur hin- 
aichtlich ihrer Synthese mit dem friiher dargestellten Anilbenzenyl- 
malonsiiureester iiberein, sie zeigen mit diesem auch in ihrem Ver- 
halten gegeniiber wLsriger  Salzsaure vollkommene Analogie. Werden 
dieselben mit verdiinnter Salzsiiure im zugeschmolzenen Rohre einige 
Stunden lane: auf etwa 1200 erhitzt, so tritt eine Zersetzung ein, die - 
in folgenden allgemeinen Gleichungen 

COOGH5 

I. CH- --C=:=N. R’ + H a 0  = 

COOGHs &H5 

coochH5 

! 

! ! 

ihren Ausdruck findec 

COOCa HS 

CH---CO.C6Hs+NHaR’. I 

dOO(&Hr 

I 

II. CH- --CO.C6&+2HCI = ~CO~+’L(&HSCI+CH~.CO.CGH~. 
I 

coochH5 
Beriehte d. D. ehem. Genellschaft. Jahrg. XIX. 65 
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Die Tolylbenzenylmalonsiiureester spalten sich in Acetophenon 
und Toluidin , die Naphtylester in Acetophenon und Naphtylamin. 
Partiell findet diese Spaltung schon beim Umkrystdlisiren aus ver- 
dunntern Alkohol statt. Sie giebt sich namentlich bei der a-Naphtyl- 
rerbinduiig durch den deutliclien Geriich nach a-Naphtylamin zu er- 
kennen. 

Die interessantc Condcns;ition dr r  ICster zu Derivaten des Chiiio- 
litis sol1 drii Gegenstand einer spiiteren Mittheilung bilden. 

L c i p z i g .  Chem. Laboratorium des Hm. Prof. J. W i s l i c e n u s .  

210. E rns t  B e c k m a n n :  Zur Kenntniss der Iaonitroso- 
verbindungen. 
[I .  hlittlicilung.] 

(Ningcpiigt~i i  a i i i  I ! ) .  April.) 

C e 1) e I’ d ii s D i p  h ~n y I a c e  t ox i m. 

(;elcgeiitlich ciner Untcrsucliuiig des Menthols und dessen ersten 
Oxydatioiisproductes, des Menthons l), lcgte ich mir die Frage vor, o b  
es iiicht iiiiiglicli sei, von der krptalliiiisclien Oximidoverbindung des 
letzteren ausgehend, durch einfache Reactiorien ein Urtheil uber die 
anderweitigen Biiiduiigsrerhiiltiiisse des zweiwerthig mit der Oximido- 
gruppe vereiiiigtcii Kohlenst.offatornes zii crlangen. 

C; ;i 1) r i e l  ’) hat aus 711 - Nitrobenz:ildoxim durch Einwirkung ron 
Phosphcirperit:iclil,,rid ni-Nitrobeiizoniti.iI erhalten: 
hTO?- . -Ct ;€IICH~:=SOH + F’CI:,=XO:,CGH~CN + 2HC1 + POCIS. 

(icsetzt nuii ,  dass z. 1%. durcli ICrsatz des AldehydwasserstotfiLtoms 
durch einrii Iiol i lr i i~:tssersto~rest  die S:iIzs~ure:tbsp:tltu,ig erschwert 
wiirde, so kiiniite die Ileaction t’iir die I.:ntscheidiing, ob in einem frag- 
lichen l ~ d l e  eiri Aldrliyd oder Ketoii voi4iege. ron einigem Werthe sein. 

Cni iibrr div \Virkuiigsweisca dk,.; Phosphorpentachlorids auf Iso- 
i i i t i . o s o r c ~ i . l ) i i i d i i i i ~ ~ ~ i  riii allgt~niriiwres 1-rthcil zu gewiniien, ist es  natiir- 
lich iiothweiidig, die verscliirtleristc.n R(~l~riiseiitanteti dcrselben in Rrac- 
tioii zii Liiiigcri. 

1) Blittllcilurigeii dariihcr folgeii tlcliiniii.list. 

2) I ) i c w  Bcrir,litr X \ I ,  5 2 2 .  




