0.1745 g Sbst.: 0.5075 g COy, 0.1275 g H;0.
C|5H15N2. Ber. C 79.64, H 7.96.
Gef, » 79.32, » 8.12.

Das Chlorhydrat, Ci;sH;gNg -+ 2HCI, ist leicht in schonen,
weissen, kurzen Prismen zu gewinnen, wenn man Salzsiuregas in die
erwirmte, concentrirte, alkoholische Losung der Base einleitet. Beim
Erkalten fallen die Krystalle aus. Mit einem Tropfen Eisenchlorid
firbt sich die wissrige Losung des Salzes dunkelweinroth. Aus dem
Chlorhydrat war die unverinderte Base leicht zuriick zu gewinuen.

0.4463 g Sbst.: 0.4235 g AgCl.

Ci3HaN2Cls. Ber. Cl 23.68. Gef. Cl 23.48.

Triamino-ditolyl-methan,

NH, CHs
/
(Som{ S
~
CH; NHg

Dieser Koérper wurde durch 6-stindiges Erwidrmen auf dem
Wasserbade von 100 g o-Amino-m-xylyl-p-toluidin, 54 g m-Toluylen-
diamin, 180 g concentrirter Salzsdure und 1 L. Wasser erhalten. Das
Reactionsgemisch wurde mit Natronlauge alkalisch gemacht und das
abgespaltene p-Toluidin mittels Wasserdampf entfernt. Aus Alkohol
krystallisirt der K&rper in kleinen, derben, schwach gelblichen Kry-
stallen. Er ist leicht léslich in Alkohol, Benzol und Chloroform,
schwer in Aether. Schmp. 154°.

0.1695 g Sbst.: 0.4615 g COa, 0.1224 g H,O.

CisH;gN;. Ber. C 74.69, H 7.88.
Gef. » 74.25, » 803.

422, E. Erlenmeyer jun.: Ueber die Einwirkung von Phenyl-
hydrazin und Hydroxylamin auf den Phenyleyanbrenztrauben-
siureester.

(Eingegangen am 13. August.)

Je nach den Versuchsbedingungen wirkt das Phenylhydrazin ver-
schieden auf den Phenylcyavbrenztraubensiureester,
Ce¢Hs. CI1(CN).CO.CO; C3 Hs,
ein. Bei der Einwirkung von freiem Pheuylhydrazin bildet sich nur
in geringer Menge ein Hydrazon, wihrend die Hauptmenge des Esters
in anderer Weise verindert wird.



6 g des Esters werden mit 3 g Phenylhydrazin {ibergossen und
so lange auf dem Wasserbad erhitzt, bis das Gemisch diinnflissig
geworden ist. Nach mehrstindigem Stehen ist das stark gelb gefirbte
Reactionsproduct vollkommen erstarrt. Man zerkleinert dasselbe und
kocht so lange mit absolutem Alkohol aus, bis derselbe ungefirbt
bleibt. Man filtrirt und wischt noch mit heissem Alkohol nach. Das
so erhaltene Product, welches noch etwas gefirbt erscheint, wird aus
siedendem Eisessig krystallisirt und so in fast weissen Blittchen vom
Schmp. 265—266° erhalten. Die Unléslichkeit in den meisten Lsungs-
mitteln wie der hohe Schmelzpunkt liessen auf eine Identitdt des
Kérpers mit dem von E. Fischer?) durch Erhitzen von 1 Mol.-Gew.
Ozxalester und 2 Mol.-Gew. Phenylhydrazin erhaltenen Oxalyldi-
phenylhydrazin schliessen. Wie dieses wird auch der vorliegende
Korper beim Uebergiessen mit concentrirter Schwefelsiure violet
gefirbt.

Bei der Stickstoffbestimmung wurde die fiir Oxalyldiphenyl-
bydrazin berechnete Stickstoffmenge gefunden:

CisHysO3N;. Ber. N 20.70. Gef. N 20.66.

Der zum Auskochen und Auswaschen benutzte Alkohol war roth-
braun gefirbt und roch stark nach Benzylcyanid. Beim Einengen
schieden sich zuerst gelb gefiirbte, prismatische Krystalle ab, die nach
dem Umkrystallisiren bei 107—108° schmolzen und der Analyse nach
ein Hydrazon des Esters vorstellen.

C|3H1702N3. Ber. N 13.68. Gef. N 13.71.

Beim weiteren Verdunsten der Mutterlauge schied sich ein in
grossen, Guadratischen Tafeln krystallisirendes Product ab, welches
nach dem Umkrystallisiren den Schmp. 118—1199 zeigte. Dasselbe
ist identisch mit dem von Biilow?) aus Oxalester und Phenylhydrazin
in alkoholischer Liosung erhaltenen Oxalsiuremonophenylhydra-
zidithylester.

CioH1203 Ny, Ber. N 13.46. Gef. N 13.66.

Erhitzt man diesen Ester einige Augenblicke mit 1 Mol.-Gew
Phenylhydrazin, so erhilt man glatt das Oxalyldiphenylhydrazin.

In der letzten Mutterlauge ist ausser Benzylcyanid kein an-
derer Kérper mehr vorhanden.

Unter den angewandten Versuchsbedingungen findet vorzugsweise
eine Spaltung des Esters in Benzylcyanid und Oxalsinremonophenyl-
bydrazidester statt, welch’ Letzterer theilweise weiter in Oxalyldiphenyl-
hydrazin verwandelt wird.

Diese Spaltung des Esters liess sich vermeiden bei der Einwir-
kung in Eisessiglosung.

Y Ann. d. Chem. 190, 181, ?) Anp. d. Chem. 236, 197.
167*
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Man 15st 1 Mol.-Gew. des Esters in wenig Eisessig und giebt
dazu einen geringen Ueberschuss von essiggaurem Phenylhydrazin,
erhitzt einige Minuten auf freiem Feuer und lisst dann erkalten. Aus
der stark gelb gefirbten Lésung schieden sich nach einigen Stunden
prismatische, gelb gefirbte Krystalle ab. Nach fterem Umkrystalli-
siren aus absolutem Alkohol verloren sie ihre Firbung nicht. Sie
zeigten den Schmp. 107—108° und erwiesen sich identisch mit dem
bei dem ersten Versuche erhaltenen Hydrazon. Der Kérper ist gut
Iislich in Alkohol und Eisessig, sehr 16slich in Chloroform, kaum 16s-
lich in Wasser, Aether und Ligroin.

ClsH1709N3. Ber. C 70.35, H 5.53, N 13.68.
Gef. » 70.45, » 574, » 13.63, 13.94.

Setzt man zu der Eisessiglosung vorsichtiz Wasser, so scheiden
sich schwach gelb gefirbte Nadeln ab, welche zu Biindeln vereinigt
sind. Nach 6fterer Krystallisation aus 96-procentigemm Alkohol erhilt
man dieselben vollkommen farblos. Sie zeigen den Schmp. 112 —113°.
Durch die Krystallform ist dieser Kérper wesentlich unterschieden
von dem ersteren Korper, sodass es bei gleichzeitiger Abscheidung
beider Producte leicht gelingt, dieselben durch Auslesen zu trennen.
Der farblose Korper ist leicht 18slich” in Chloroform, gut l8slich in
Alkohol und Eisessig, sehr wenig 16slich in Aether, Ligroin und
Wasser.

C|3H|702N3. Ber. C 70.35, H 5.53, N 1368.
Gef. » 70.00, 70.60, » 5.82, 5.68, » 13.98.

Es entstehen also bei der Einwirkung von Phenylhydrazin auf
den Phenylcyanbrenztraubensidureester in Eisessiglosung zwei isomere
Phenylhydrazone. Worauf in diesem Falle die Isomerie beruht, liess
sich vorldufig nicht entscheiden. Die beiden Korper kénnen sowohl
stereoisomer wie tautomer sein, ferner ist aber auch an Structur-
isomerie in dem folgenden Sinne zu denken:

CsH(,.CH.CN CsH{,.CH.CﬁNH
>C:NNHCsH5 | >N.CGH5.
C:H;0,C CyH;0;C.C=N
Oxim.

Zur Darstellung des Oxims wurden 3 g des Esters mit einem
Ueberschuss von salzsaurem Hydroxylamin (2 g) in alkoholischer
Loésung etwa 10 Stdn. unter Riickfluss auf dem Wasserbad erhitzt.
Aus der alkoholischen L&sung ldsst sich das gebildete Oxim mit
Wasser ausfiillen. Nach der Krystallisation aus Alkohol, aus welchem
es in centimetergrossen Krystallen erhalten wird, schmilzt der Kérper
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bei 119—120° Er ist gut 16slich in Alkohol und Eisessig, dagegen
sehr schwer ldslich in Chloroform, Aether, Ligroin und Wasser.
CmHmOsNQ. Ber. C 62.06, H 5.17, N 12.32.
Gef., » 62.66, » 5.80, » 12.32.

Da der Ester deutlich sauer reagirt, so wurde derselbe, in der
Hoffnung, ein Salz zu erhalten, in alkoholischer Lisung mit Cinchonin
zusammengebracht. Man erhilt auf diese Weise allerdings ein schén
krystallisirendes Salz, aus dem sich durch Siuren der Ester wieder
in Freiheit setzen ldsst; eine Trennung in optisch active Componenten
war aber nicht zu erzielen.

Bei diesen Versuchen wurde ich von Hrn. Dr. Friistiick unter-
stiitzt.

423. A. Michaelis und H. Behn: Ueber das 1-Phenyl-
3-Methyl-5-Chlor- und -5-Brom-Pyrazol.

[Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitit Rostock.]

(Eingegangen am 13. August.)

Der ersten Mittheilung?) iiber das 1-Phenyl-3-methyl-5-chlorpyrazol
haben wir zundchst hinzu zu fiigen, dass die Einwirkung von Phos-
phoroxychlorid auf Phenylmethylpyrazolon und auf Antipyrin auch
beim einfachen Erhitzen am Steigrohr erfolgt und dabei fast ebenso
gute Ausbeuten als im Einschmelzrohr erhalten werden. Beziiglich der
Ueberfiihrung des Chlormethylats des 1-Phenyl-3-methyl-5-chlorpyrazols,
das man wohl einfacher als Antipyrinchlorid bezeichnet, in Antipyrin,
hat sich ferner ergeben, dass diese bei Anwendung von Alkali besser in
alkoholischer Lé&sung ausgefihrt wird, da dann auch bei einem
Ueberscbuss von Alkali keine weitergehende Verinderung unter Auf-
treten des Geruches nach Carbylamin erfolgt, wie dies leicht in
wissriger Losung geschieht. Man kann auch das Jodmethylat des
genannten Chlorpyrazels so leicht in Antipyrin iiberfiihren. Beziiglich
der Umlagerung des Ammoniumhydroxyds, CioHpCIN;(CHs.OH),
in Antipyrin bemerken wir ferner, dass hierbei die frei werdende
Salzsiure sich nicht mit dem gebildeten Antipyrin vereinigt, sondern
sich mit dem noch nicht verinderten Ammoniumhydroxyd unter
Bildung des Chlorids umsetzt. Die Reaction erfolgt also nach den
Gleichungen:

CyoH, Cl N?(CH;.OH) = C;;His N3O + HCI,
C1oHsCl NQ(CH:;.OH) + HC! = C,sHs N, CI(CHscl) -+ H30.

) Michaelis und Pasternack, diese Berichte 32, 2398.



