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der betreffenden Fliissigkeiten krystallisirt das Natriumdithionat wieder
unverindert aus.
0.3632 g Sbst.: 0.2125 g Na,S0O,.
S;OsNag-F?HQO. BC‘T. Nil 19.01. G’Of Na 18.97.
Ganz analog verhiélt sich eine concentrirte Natrium-
dithionatlésung gegen Natriamstannitlésung.
1.3015 g Sbst.: 0.1915 g Ha0, 0.7630 g NagSO,.
SQOGNa2+2IIQ O Ber. H-)O ]488, Nﬂ. 1901
Gef. » 1471, » 18.93.
Die Dithionate sind unter diesen Umstinden sehr bestindig.

Staatliches hygienisches Institat. Hamburg.

670. Arnold Reissert und W, Engel:
Zur Kenntniss der Dibenzoylidthan-o-o-dicarbonsdure und ihrer
Anhydridel).
[Aus dem chemischen Institut der Universitit Marburg.)
(Eingegangen am 1. October 1905.)

Das durch Einwirkung von Bernsteinsiiure auf Phtalsdureanhydrid
unter Zubhiiifenahme von Alkaliacetat als Condensationsmittel von
Gabriel uud Michael?) zuerst dargestellte Aethindiphtalid bat
unzweifelhaft die Constitution eines Dilactons:

C=CH.CH=C
CsHy< >0 0~ >CeH,.
Co

Ebenso kann iiber die Constitution der durch Verseifung daraus
entstehenden Dibenzoylidthan-o-o-dicarbonsédure:
<CO.CElg.C[r]2.CO\C H

COOH  HOOC~ 7%
ein Zweifel nicht bestehen.

Zwischen diesen beiden Verbindungen, die sich durch eine Diffe-
renz von 2 H;O von einander unterscheiden, stehen zwei Kborper,
welche durch Wasserentziehung aus der Dibenzoylidthandicarbonsiure
erhalten werden, und deren empirische Formel 1 Mol. Wasser weniger
aufweist als die Siure. Sie sind als « und p-Anhydrid?) bezeichnet
worden und enthalten keine freien Carboxylgruppen mehr.

C¢H,

) Aus der Dissertation von W. Engel, Marburg 1905.

?) Diese Berichte 10, 1559 (18771

%) Gabriel und Michacl, diese Berichte 10, 2207 (1877]); Roser,
diese Berichte 17, 2622 [1884]): 18, 3116 [1885).



Ueber die Constitution dieser Anhydride konnte bisher eine
sichere Entscheidung nicht getroffen werden. Das zuerst erhaltene
sogenannte e-Anbydrid entsteht beim Schmelzen der Dibenzoylithan-
dicarbonsdure. Gabriel und Michael legten ihm die normale
Formel eines inneren Anhydrids der Dicarbonsidure bei:

C H4<88 CH2 CH;. CO\C H..

Roser stellte das g-Anhydrid durch Erhitzen der Sdure mit con-
centrirter Salzsiiure dar und zog neben der obigen Formel noch die
beiden folgenden in Betracht:

C(OH).Cll;.CH:C

. GHs >0 0< >CsH,
co Co
0- |
—-CH;.CH, —
1. GH< O 0 >CsH,.
(0] co

Wihrend concentrirte Schwefelsiiure die Dibenzoylithandicarbon-
sidute zum Aethindiphtalid list, entsteht nach Roser bei neanstiin-
digem Erhitzen der Siure mit concentrirter Salzsiure im Rohr das
auch beim Schmelzen der Silure sich bildende «-Apbydrid neben
Aethindiphtalid, bei einstiindiger Einwirkung der Salzsiure dagegen
p-Anhydrid. Endlich geht das «-Anbydrid beim weiteren Einschliessen
mit Salzsiiure in Aethindiphtalid iber. Wir erkennen also einen
stufenweisen Uebergang der Siure in das Aethindiphtalid, welcher in
folgender Reihenfolge verlioft:

Sdure -~-~ f-Anhydrid  » «-Anbydrid ->» Aethindiphtalid.

Unsere Versuche iiber die Anhydrisirung der Siure ergaben
Folgendes. Zuniichist wurden Versuche angestellt, durch verschieden
stark wirkende Anhydrisirungsmittel die Sdure in die verschiedenen
Anhydride @iberzufiihren; dabei erhielten wir stets nur entweder
reines Acthindiphtalid oder ein Gemenge dieser Verbin-
dung mit dem g-Anhydrid.

Darauf wurde das reine g-Anhydrid der Einwirkung von wasser-
entziehenden Mitteln unterworfen. Nach den Roser’schen Versuchen
sollte wan erwarten, dass daraus zuniichst « Anbydrid uud danv
Aethindiphtalid entstehen wiirde. Aber auch hier konnte die Bildung
von « -Anhydrid wnicht beobachtet werden; bei gelinder Einwirkung
blieb das g-Anhydrid unverindert. bei energischerer Anhydrisirung
entstand ein Gemenge von unverindertem - Anhydrid mit Aethin-
pbtalid, bei noch stirkerer Wasserentziehung lediglich Aethindiphtalid.
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Die in der Literatur angegebenen Schmelzpunkte der Anhydride
gind: « Anbydrid 228—230° (Gabriel uud Michael), 230--2310
(Roser), p-Anbydrid 200—202°. Fir das p-Aphydrid fanden wir
den Schmp. 2029, wihrend die von uns als Gemische dieses Anhydrids
mit Aethindiphtalid erkannten Producte Schmelzpunkte zwischen
220—230° aufwiesen, also etwa bei derselben Temperatur schmolzen,
welche als Schmelzpunkt des «-Anhydrids angegeben ist. Dabei ist
jedoch zu bemerken, dass es nicht gelang, diese Gemische durch
fractionirte Krystallisationen vollstindig in p-Anhydrid und Aethin-
diphtalid zu zerlegen, es blieb vielmehr stets ein Rest iibrig, der sich
durch seinen unscharfen Schmelzpunkt als ein Gemisch mehrerer
Korper zu erkennen gab.

Endlich wurde ein Gemisch gleicher Theile f-Anhydrid und
Aethindiphtalid aus Alkolol umkrystallisirt und hierbei ein Product
vom Schmp. 206—207° erhalten.

Aus allen diesen Versuchen geht also mit grosser
Wahrscheinlichkeit hervor, dass die Dibenzoyl-dthandi-
carbonséure nur ein einziges Anhydrid zu bilden vermag,
welches wit dem von Roser als g-Anhydrid bezeichneten
Kérper identisch ist, und dass das als «-Anhydrid be-
zeichnete Product ein Gemenge des pg-Anhydrids mit
Aethindiphtalid ist.

Wir nehmen keinen Anstand, dem von uns erhaltenen einzigen
Anhydrid die normale Formel

CsH< G- CHe CHz- 00~ 6. 1,
beizulegen. Sein Uebergang in Aethinphtalid erklirt sich in ein-
facher Weise, wenn wir das Anhydrid als Diénol auffassen:

/C{C‘H . CH'}\-C
Cngi’\ \OH HO >C(;I’L| = H-)O
CoO -0 -0C
C=CH.CH=C
—+ Cg H4<>O O<;CSI‘I4
CO (60)

Wir fanden ein sehr einfaches und bequemes Mittel zur Darstellung
des p-Anhydrids, welches darin besteht, dass man die Siure in wenig
Salpetersiiure (spec. Gew. 1.51) auflést. Beim Stehen dieser Losung
krystallisirt ein Salpetersiiure - Additionsproduct des Anhydrids aus,
welches Leim Verreiben mit Sodalésung direct reines Anhydrid liefert.

Zur weiteren Charakterisirung des Anhydrids studirten wir die
Einwirkung von primiiren aromatischen Busen und von Phenylbydra-
zin auf diese Verbindung. Lésst man Anilin bei Wagserbadtemperatur
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darauf einwirken, so reagiren 2 Molekiile der Base mit einem Molekiil
des Anhydrids unter Austriit von 2 Molekiillen Wagser. Es bildet
sich ein farbloses Product der Formel Ci;Hgy N2 O3, welches von
Sodalésung in der Wiirme in eine Siure dbergefihrt wird, die sebr
leicbt unter Wasserabspaltung wieder in das erste Product iibergeht.
Letzterem kommt wahrscheinlich folgende Constitution und Be-
nennung zu:
C(:N.CsH,).CH;.CH:.C(: N.CsHj)~
CGH4<C(() - f‘_) (?.._,.20(?, : C( N Ch 08,/7(3& H4)

Dibenzoylithar-dicarbonsaureanhydrid- Dianil
und der daraus entstehenden Siure die Formel:

<C(:N.CeHb).CHg.CHg.C(:N.CGI-I_,)\C He.
COOH HOOC—* ™

Erhitzt man dagegen das Anhydrid mit Anilin auf 150—160°, so
bildet sich ein Kérper, der intensiv gelb gefirbt ist und dessen Formel
CsoHz0 N9y Og ein Molekiil Wasser weniger aufweist als das oben be-
schriebene Product. Wahrscheinlich haben wir es hier mit einem
dhnlichen Vorgang zu thun, wie er bLei der oben formulirten Um-
wandelung des Anhydrids in Aethindiphtalid stattfindet:

Cs H,

ceCH- - CHw
/ \NCb H_:, CﬂH5.N/ \

C5H4\ H H /Cs Hg = Hzo
CO ——- O- — — 0C

C=CH - - CH=C
+ CeH, < >N.CeHy  CeHg . N< >CgH,.
co co

Aethindiphtalid-dianil.

Aus dem Aethindiphtalid erbidlt man bei der Einwirkung von
Anilin nicht dieselbe Verbindung!), doch scheint uns dieser Umstand
kein Beweis gegen die obige Formulierung za sein. Eventuell kdnnte
man auch an die folgende Constitutionsformel fiir das gelbe Anilin-
product denken:

C:N‘CgH5 CsH5.N:C
CeH,<>CH -—— — CH<>CsH,,
16{0) CO
doch macht die Bestindigkeit der Verbindung gegen Siduren und
Alkalien eine solche Formel weniger wahrscheinlich. Man sollte hier
eine leichte Abspaltbarkeit der doppelt gebundenen Anilinreste erwarten.

o- bezw. p-Toluidin reagiren erst bei Temperaturen oberhalb

100° mit dem Anbydrid; bier konnten daher nicht die farblosen Ver-

") Roser, diese Berichte 18, 3124 [1885).



bindungen hergestellt werden, sondern es entstehen direct die Kérper,
welche dem gelben Anilinproduct entsprechen.

Das Phenylhydrazin schliesst sich in seiner Wirkungsweise auf
das Anhydrid ganz an das Anilin an. Bei Wasserbadtemperatur bildet
sich ein farbloser Kérper von der Formel Cy,Hgy Ny O3, welcher durch
Verseifung mit alkoholischer Kalilauge in eine Siure iibergeht, die
gich jedoch spoutan wieder in das erste Product zuriickverwandelt.
Die Forwe! und Benennung fiir diesen Kdrper wiire:

Ce H‘\/88N. NH.C;H;).CH:.CH, (Ce H; . NH N())8>Ce H,

Dibenzoylithan-dicarbonsiureanhydrid-Bis-phenylhydrazon.

Ganz anders als mit dem Anhydrid treten Ammoniak und primére
Amine mit der Dibenzoylithandicarbonsiure in Reaction. Hier
reagiren, wie Gabriel!) und Baumaun?) gezeigt haben, dquimole-
kulare Mengen der Componenten mit einander unter Bildung von
Pyrrolderivaten:

_CO.CH,.CH,.CO—
CeHilGo0n  HOOC— Cotls

+ NHz.R = HO0O0C.CsH,~ C:CH.CH:C~¢ g, co0H + 2 H,0.
— N(R) -

Wir fanden, dass asymmetrische secundire Hydrazine in dersel-
ben Weise auf die Sdure einwirken wie primiire Amine, d. h. unter
Bildung von N-Amidopyrrolderivaten:

HOOC. G H,~ 0 CH - CH:0— ¢ g, coom.
""""’N' ——
; R
N}

Die Einwirkung von Phenylhydrazin auf die Dibenzoylithandi-
carbonsiiure verliuft, wie Roser?) dargethan hat, in anderer Weise
wie die der Amine, nimlich unter Eintritt von 2 Molekiilen Hydrazin
in ein Molekil der Sdure. Es entsteht dubei ein K&rper der Phtal-
azonreihe):

C-— CH,—CHs- - - C

cH, N N2 6.
\/N.C,;H5 CGH-,.N\//
) co

Bis-phenylphtalazonyl-athan.

1) Diese Berichte 19, 841 [1886]. 2) Diese Berichte 20, 1486 [1887].
3) Diese Berichte 18, 804 [1885].
4) Vergl. Gabriel und Neumann, diese Berichte 26, 522 [1893).
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Die zweite fiir die Verbindung in Betracht kommende Formel:

C———CHy - - --CH, -——C
CsH,< >N.NH.CsH; CsHs.NH.N< >CsH,
co co

wird durch die von uns festgestellte ausserordentliche Widerstands-
fihigkeit des Korpers gegen oxydirende und reducirende Agentien sehr
unwahrscheinlich gemacht.

Experimenteller Theil.

Die Darsteliung des Aethindiphtalids und der Dibenzoylithandi-
carbonsiure geschah nach den in der Literatur enthaltenen Angaben?).

C=CH.CH=C
Librom-dthindiphtalid, Br ,.C¢ Hy< >0 0<>CgH;.Br.
Cco CO

In der Hoffnung, dass es gelingen werde, die Wasserstoffatome
der CHa-Gruppen in der Dibenzoylithandicarbonsiure durch Brom zu
ersetzen, wurde die Siure mit der doppelten Menge Brom im Ein-
schmelzrobr 24 Stunden lang auf 1002 erhitzt. Der Rohrinhalt wurde
zur Verjagung des entstandenen Bromwasserstoffes auf dem Wasser-
bade erhitzt und mit etwas Eisessig ausgekocht. Das Product
schmilzt noch nicht bei 3500

0.1920 g Sbet.: 0.3380 g CO2. 0.0302 g Hs0. — 0.1862 g Sbst.: 0.1565 g
AgBr. — 0.1362 g Sbst : 0.1149 ¢ AgBr.

stHs O.;BFQ. Ber. C 4822, H 1.80, Br 3570,
Gef. » 4801, » 1.76, » 35.77, 35.90.

Wie die Analyse zeigt, sind zwei Bromatome in das Molekiil der
Sdure eingetreten, ausserdem aber hat die Bromwasserstoffsiure
wasserentziehend gewirkt. Die Abspaltung von 2 Molekiillen Wasser
deutet darauf hin, dass sich ein Derivat des Aethindiphtalids gebildet
hat Da sich beim Kochen it starker Kalilauge, Anilin oder alko-
holischem Ammoniak die Bromatome nicht entfernen liessen, so ist
anzunehmen, dass sie in die Benzolkerne eingetreten sind.

Dibrom-dibenzoylithan-dicarbonsdure,
CO.CH;.CH,.CO
e 2 2 ~.
Br.Cs HJ\COO“ H()OC/CG H3.Bl‘.

Durch einstindiges Kochen mit 20-procentiger Kalilauge wird
das bromirte Aethindiphtalid gelést. Man verdiinnt mit Wasser, fillt
mit Salzsiure und reinigt die ausgefallene Siure durch mehrmaliges

Y Gabriel und Leupold, diese Berichte 31, 1160 [1898); Roser,
diese Berichte 18, 3115 [1885).
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Losen in kalter Sodaldsung, Filtriren und Fillen mit Sdure. Auch
die Sdure schmilzt erst oberhalh 3500.
0.1500 g Sbst.: 0.2444 g COy, 0.0342 g Hz0. — 0.1546 g Shst.: 0.1182 ¢
AgBr.
CisHi306 Brs. Ber. C 4463, H 2.50, Br 33.04.
Gef. » 44.44, » 255, » 32.54.

Dibenzoylithan-dicarbonsdure-anhydrid,
CoHel g0 e O €00y,
(Sogen. p-Anhydrid.)

Darstellung: 2g Dibenzoylathandicarbonsiure werden in 1.5 cem
Salpetersiure (spec. Gew. 1.51) geldst. Nach einiger Zeit scheiden sich aus der
Losung grosse monokline Tufeln einer Substanz aus, welche sich bei ca. 90° unter
Abgabe von Stickoxyden zersctzt und dann nach dem Festwerden bei 196 —2000
schmilzt. Dicser Zwischenkorper wird mit Soda verrichen, wobei er voll-
stindig in reines Anhydrid vom Schmp. 2020 ibergeht.

Die Verbindung zeigt die von Roser (loc. cit.) angegebenen
Eigenschaften.

0.1846 g Sbst.: 0.4722 g COy, 0.0714 g HaO.

C;sHmOs. Ber. C 70.11, H 3.92.
Gef. » 69.76, » 4.33.

Das salpetersiurehaltige Zwischenproduct erwies sich als zu un-

bestindig, um eine nihere Untersuchung zu gestatten.

Versuche zur Darstellung des w- Anhydrids.

a) Aus der Dibenzoyliithan-dicarbonsiure.

1. Durch Kochen der Siure mit Essigsdurcanhydrid wurde je nach der
Dauer des Kochens und den Mengenverhiiltnissen cntweder nur 3-Anhydrid
oder dancben ein Gemisch vom Schmp. 220—2300 gewonnen, aus dem aber
ein einheitlicher Korper nicht isolirt werden kounnte.

2. Finfstindiges Lrhitzen der Siure mit Eisessig, der mit Salzsiuregas
gosittigt war, lieferte eine Krystallisation von Aethindiphtalid. Aus der
Mutterlauge wurde durch Wasser g-Anhydrid abgeschieden.

3. Losen der Siure in einem Gemisch von Essigsiureanhydrid uwod con-
centrirter Schwefelsdure ergab Aethindiphtalid.

4. Vierstiindiges Erhitzen von 1 Th. Siure mit 10 Th. concentrirter Salz-
saure im Rohr auf 1000 licferte 3-Anhydrid und Aethindiphtalid.

5. Dusselbe Gemisch, neun Stunden erhitzt, ergab neben Aethindiphtalid
nur Spuren cines gelblichen Productes vom Schmp. 225—2300.

6. Erwiirmen mit concentrirter Schwefelsiiure fahrte die Siure in Aethin-
diphtalid aber.

b) Aus dem 3-Anhydrid.

1. Kurzes Kochen mit Essigsdurcanhydrid, Eisessig und concentrirter

Salzsiure oder Eisessig und concentrirter Schwefelsiure liasst das g-Anhydrid

unveriandert.



man die geschmolzen Masse bis zum Sieden, so geht sie in Aethindiphtalid aber.
3. Vierstindiges Erhitzen mit 10 Th. concentrirter Salzsiure bei 100°
lasst das Anhydrid unverindert; nach neuostindigem Erhitzen erhilt man ein
Gemisch von Aethindiphtalid mit unverdndertem #-Anhydrid.
4, Losen in concentrirter Schwefelsiure liefert Aethindiphtalid.

2. Beim Schmelzen des Anhydrids tritt keine Verinderung eio. Erhitzt

Dibenzoylathan-dicarbonsaureanhydrid-Dianil,
CG H4<g8N.Ch H',).CH‘zdcﬂy (Cs H5.N%8>Cs H4 X

Darstellung: 3 g Anhydrid werden mit 7 g Anilin acf dem Wasser-
bade 5 Stunden erhitzt, dann mit 10 ccm Alkobol versetzt und das unver-
anderte Anilin durch verdiinnte Salzsiure entfernt. Es scheidet sich ein fast
farbloser, kérniger Nicderschlag aus, der aus Alkohol umkrystallisirt wird.

Das Dianil zersetzt sich bei 190—191° wie es scheint, unter
Wasserabspaltung, Es lost sich leicht in Eiscssig, schwerer in Alko-
kol, sehr wenig in Benzol, kaum in Benzin und Ligroin.

0.2540 g Sbst.: 0.7276 g COs, 0.1230 g Hy0. — 0.1584 g Sbst.: 0.4542 g
€04, 0.0752 g Ho0. — 0.2532 g Sbst.: 14 cem N (10.50, 746 mm). — 0.2046 g
Sbst.: 11.2 ccm N (10.5Y% 746 mm).

CaoH22N203. Ber. C 78.56, H 4.84, N 6.13.
Gef. » 78.12, 78.20, » 5.1, 5.31, » 6.36, 6.51.

Das Dianil 16st sich schon in kochender Sodalésung auf, ohne
dass dabei Anilin abgespalten wird. Am besten eignet sich jedoch
zur Verseifung Natriumiithylatlésung. Nach einstiindigem Kochen des
Dianils mit der Aethylatlésung am Riickflusskiihler wird die Lésung
mit Wasser verdiinnt und mit Salzsiiure gefiillt. Beim Umkrystalli-
siren wird die Sdure wieder anhydrisirt; sie wurde daher zur Reini-
gung nur in Soda geldst, mit Salesiure ausgefillt nnd bei gewdhn-
licher Temperatar im Vacuum getrocknet; doch auch hierbei tritt, wie
die Analyse zeigt, schon partielle Anhydrisirung ein.

0.1942 g Sbst.: 0.3456 g COq, 0.0884 g H.0. — 0.1972 g Sbst.: 10 ccm
N (8.5% 756 mm).

C3oHz:N2Dy. Ber. C 7559, H 507, N 5.89.
Gef. » 76.62, » 5.09, » 6.08.

C CH.CH - C
Aelln’nd'ip/ztali(l-dianil, Cb' I'L\\N.Cb H, Cs I]5.N<:>C5H4
CO CO
Darstellung: 8 g Anhydrid werden mit 6 g Auvilin im Oelbade drei

Stupden lang auf 150—160° erhitzt. Auf Zusatz von Alkohol scheidet sich
ein Theil des Reactionsproductes in rothgelben Krystallen ab. Die Haupt-
menge bleibt in Losung. Man versetzt diese mit verdannter Salzsiore, ver-
reibt den zihen Niederschlag zundchst mi: Salzsiure, dann mit wenig Methyl.
alkohol und krystallisirt aus Eisessig um.
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Die Verbindung bildet gelbe Krystalle vom Schmp. 310—311°
uud ist in Alkohol fast unléslich. Gegen Alkalien und Siuren ist

sie sehr bestindig?').

0.1740 g Shst.: 0.5190 g CO,, 0.0783 g H;0. — (.2110 g Sbst.: 11.5 cem
N (119 745 mm).
Cao quNg 01. Ber. C 8].78, H 4.58, N 6.36.
Gef. » 81.35, » 503, » 6.37.

Aethindiphtalid-di-o-tolil, CsgHzq Ny Oz,

Die Darstellang geschah ganz in derselben Weise wie bei dem
entsprechenden Anilinproduct. Aus verdiivnter Essigsiiure umkrystul-
lisirt, erhidlt man den Kérper in gelben, dicken Nadeln vom Schmp.
286 —237°%. In Alkohol, Benzol, Benzin .ind Ligroin ist er so gut
wie unldslich.

CiaHayNgO,. Ber. C 82.01, H 5.16, N 6.00.
Gef. » 82,00, » 5.54, » 6.50.

dethindiphtalid-di-p-tolil, C32124N2O,.

Die Verbindung wurde ebenso dargestellt wie die vorher beschrie-
benen Kérper. Das p-Toluidinproduct lost sich in Eisessig etwas
schwerer als die o-Verbindung; es schmilzt bei 204—295"

0.2078 g Sbst.: 0.6250 g COy, 0.0992 g HaO. — 0.1861 g Sbst.: 9.4 ccm
N {120, 745 mm).

C:-;QH'}.( NQO-_:. Ber. C 5'2.01, H 5.16, N 6.00.
Gef. » 82,03, » 5.38, » 5.85.

Dibenzoylathan-dicarbonsdureanhydria-Bisphenylhydrazon,
Cotty~ GUN-NH. Cell). Ol Oy (CeHy NH.N 9O o g
Erwirmt man das Anhydrid mit Gber-chissigem Phenylhydrazin

auf dem Wuasserbade, so findet anfangs Lis.ng statt; nach kurzer Zeit
scheidet sich das Reactionsproduct in quantitativer Ausbeute als farb-
loser, krystallinischer Kérper auns, der in den gebriiuchlichen organi-
schen Losungsmitteln unléslich ist.  Nur von Lisessig wird er in ge-
ringer Menge geldst. Man kocht ihn zar Reinigung mit Alkohol :«us.
Der Schmelzpunkt liegt bei 242% In alkoholischer Kalilauge 1ost
gich die Verbindung auf, scheidet sich jedoch nach einiger Zeit un-
verindert aus der Lésung ab.

') Dieser Korper scheint identisch zu sein mit ciner Verbindung, welche
Roser (diese Berichte 18, 3123 [1885)) anf anderem Wege erhalten und als
Diphtalsuccin-debydranilid bezeichnet hat.



0.1594 g Sbst.: 0.4292 g CO,, 0.0734 g Hy0. — 0.1588 g Sbst.: 15.4 ccm
N (120, 743 mm).
C3pH2303Ny. Ber. C 73.72, H 4.95, N 11.50.
Gef, » 7343, » 5.15, » 11.27.

Versuche mit Bis-phenylphtalazonyl-dthan.

Das nach den Angaben von Roser!) dargestellte Product zeigte
nach dem Umkrystallisiren aus Eisessig den Schmp. 236—237°. Mit
Eisessig und Ziokstaub oder Zinn und Salzsiure gekocht, bleibt es
unverindert, durch Chromsiiure wird es in Eisessiglosung nur sehr
langsam angegriffen, und es gelang nicht, ein fassbares Oxydations-
product zu gewinnen. Concentrirte Schwefelsiiure liess den Kérper unver-
dndert. Mit Salpetersiure (spec. Gew. 1.4) auf dem Wasserbade erwiirimt,
I5st sich die Verbindung auf, und es scheidet sich darauf eine weisse
Verbindung ab, welche durch Zusatz von Wasser vollstindig ausge-
fallt und mit Alkohol ausgekocht wurde, da sie in den gebriuchlichen
Losungsmitteln unlislich war. Der Analyse nach ist die Verbindung
durch Eintritt von zwei Nitrogruppen und einer Nitrosogruppe ent-
standen; sie schmilzt bei 316—318".

0.1464 g Sbst.: 0.3300 g CO,, 0.0462 g Hy0. — 0.1226 g Shst.: 0.2750 g
COy, 0.0406 g Hy0.—0.2596 g Sbst.: 35.1 cem N (9.5% 747 mm). — 0.2164 g
Shst.: 30.2 cem N (10.5% 747 mm).

C30H;s0:N7. Ber. C 61.08, H 3.25, N 16.68.
Gef, » 61.48, 61.17, » 3.53, 3.70, » 16.10, 16.33.

Durch Reduction mit Zinochloriir nach der Methode von Thiele
und Dimroth?) geht der Kdrper in eine Base vom Schmp. 251 —
253" iber.

Bis-p-nitrophenylphtalazonyl-dthan,
C——l\?Hg CH;;/C
RN
N.CoH,.NO; NO.CeHy N P
(.J/OL Lg iy, 2 2.0g 114, co
Durch Kochen einer alkoholischen Lésung von Dibenzoyldthan-
dicarbonsiiure mit p-Nitrophenylhydrazin erbilt man direct eine kry-
staliinische Abscheidung des Reactionsproducts. Da es in den ge-
briauchlichen Losungsmitteln unléslich ist, wurde es mit Alkohol aus-
gekocht. Es schmilzt erst oberhalb 350°.
0.1822 g Sbst.: 0.4268 g COg, 0.0666 g Hy0. — 0.1738 g Sbst.: 22,5 cem
N (14.5% 745 mm).
CyoHopOsNg. Ber. C 64.24, B 3.59, N 15.03.
Gef. » 63.88, » 4.09, » 14.87.

CeHy

) Diese Berichte 18, 804 [1885]. 2) Diese Berichte 28, 1412 [1895L.
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N-Methylphenylamido-pyrroldibenzoésiure,
C=CH.CH=C
CeHy - N - CyH;y.
COOH | HOOC
CH;.N.CsHs

Darstellung: 2 g Dibenzoylithandicarbonsiure werden in 25 cem Al-
kohol gelost, 2 g Methylphenylbydrazin zugesetzt und eine Stunde am Riick-
flusskithler gekocht. Aus der dunkelrothen Losung scheiden sich beim Er-
kalten schwach braun gefirbte, dicke Nadeln ab. Zur Reivigung krystallisirt
man die Verbindung aus 75-procentigem Alkohol um.

Das Pyrrolderivat 16st sich leicht in Alkohol, Eisessig, Aceton,
Chloroform, KEssigester und Aether; sein Schmelzpunkt liegt bei
205 —206.

0.1712 g Sbst.: 0.4330 g CO4, 0.0736 g H20. — 0.2204 g Shst.: 12.4 cem
N (12,59 747 mm).

CgquuO;Ng. Ber. C 7278, H 41».39, N 6.81.
Gef. » 72,96, » 1.87, » 6.62.

N-Methylphenylamido- pyrroldibenzoésidureanhydrid,
C=CH.CH=C
N -
CH3.N.G¢H;
cCO O0--—-CO

Wendet man bLei der Reaction mit Methylphenylhydrazin weniger
Alkobol an (auf 5 g Siure 10 cem Alkobol), so scheidet sich schon
wihrend des Kochens ein Breli von Krystallen aus, die nach dem
Waschen mit Alkohol und darauffolgendem Verreiben mit Sodalésung
schneeweiss und ganz rein sind. Sie schmelzen bei 205-—206".

In Alkohol ist die Verbindung unléslich, in Eisessig 1ist sie sich
ziemlich leicht und krystallisirt daraus in dicken, gelblichen Nadeln.
In Alkalien lGst sie sich beim Erhitzen unter Bildung der Methyl-
phenylamido-pyrroldibenzoésdure auf.

C25H1303N2. Ber. C 76.10, H 4.60, N 7.12.
Gef. » 76.43, » 4.77, » T.14.

Natriumsalz der Methylphenylamido-pyrroldibenzoé-
siiure, Cos Hi3O4NsNay. Erhitzt man das Auhbydrid der Sdure mit
nicht zu verdlinnter Natronlauge, so scheidet sich beim Erkalten das

Cell,y CsH,y .

Natriumsalz in diinnen, weissen Bliittchen ab. Es wurde aus Wasser
umkrystallisirt.
0.3290 g Sbst.: 0.0998 g NaSO,.
Cos HigsOyNaNayg. Ber. Na 10.10. Gef. Na 9.84.
Silbersalz der Methylphenylamido-pyrroldibenzoé-
siare, CosHisO N2 Ags.  Dus Silbersalz wurde durch doppelte Um-
sctzung aus dem Natriumsalz dargestellt.
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0.2338 g Shst.: 0.1063 g AgCl.
CsHisOyNaAgy. Ber. Ag 34.48. Gef. Ag 34.33,
Methylphenylamido-pyrroldibenzoésidure-diiithylester,
CyoHisO¢ N2, Der Ester wurde durch 3-stiindiges Erhitzen des Silber-
salzes mit Jodithyl im Rohr bei 1007 dargestellt, darauf in Aether
aofgenommen und der Aetherriickstand ans Ligroin umkrystallisirt.
Der Ester bildet concentrisch gruppirte Niidelchen vom Schmp. 90—919.
0.2602 g Shst.: 0.7124 g COg, 0.1462 g I1,0. — 0.2404 g Sbst.: 12.25 cem
N (17.5%, 750 mm).
CopHugOy Ny, Ber. C 74.31, H 6.02, N 6.00.
Gef. » 74.69, » 6.28, » 5.99.

Abbau der Methylphenylamido-pyrroldibenzoésiure.

Wenn man die Sdure in coucentrirter Schwefelsiure aufldst, so
spaltet sie sich in eine Base und eine Siure. Es tritt dabei deatlicher
Geruch nach Methylavilin auf, daneben aber entstehen noch andere
basische Producte. Die Siure, welche bei dieser Spaltung gebildet
wird, besitzt die Zusammensetzung der von Gabriel') dargestellten
Pyrroldibenzoésiiure; wihrend aber Gabriel seine Verbindung in
padelférmigen, bei 230—2329 gchmelzenden Kiystallen erhielr, konn-
ten wir die Siure nur in amorpher Form gewinnen; sie schmolz
schon bei 195° unter Zersetzung. Ob die von uns dargestelite Siure
mit der Pyrroldibenzoésiure identisch ist, muss daher noch dahinge-
stellt bleiben. Wauhrscheinlich verliuft die Spaltung in der Weise,
dass ein Theil der Substanz unter Abgabe von Wasserstoff vollkom-
men zersetzt wird, wiihirend ein anderer Theil unter Wasserstoffaut-
nalime in Methylunilin und Pyrroldibenzoésiure zerfillt:

C=CH.CH=C
CsHy N ‘CeHy + He
‘COOH | HOOC/
CH;.N.G;H;

C=CH.CH=~C.
= NH (CHa)Cs H; + CeHy/ NH . CﬁHg.
‘COOH HOOC

Die Spaltung wurde in folgender Weise ausgefihrt:

3 g Siure werden unter Kithlang in 15 cem concentrirter Schwefelsiure
gelost, die dunkelroths Losung /2 Stunde stehen gelassen und dann in 150 eem
Eiswasser gegosscn.  Der hellbraune, kornige Nicderschlag wird in Soda ge-
16st und wicder mit Salzsiiure gefillt. Durch Losen in Eisessig, kurzes
Kochen mit etwas Ziokstaub und Fillen mit Wasser erhilt man dic Siure
von rein gelber Farbe.  Alle Krystallisationsversuche schlugen fehl.

) Diese Berichite 19, 841 [1886).
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0.2058 g Sbst.: 0.5260 g €O, 0.0888 g H30. — 0.1374 g Sbst.: 0.3518 g
C0;, 1.0590 g Ho0. — 0.2330 g Sbst.: 9.2 cem N (18% 750 mm).
C|3H13 O4N Ber. C 7033, H 4.2(;, N 457.
Gef. » 69.71, 69.85, » 4.82, 4.80, » 4.50.

N- Benzylphenylamido-pyrroldibenzoésdure,
C=CH=CH=C\
Ce Hq’\ - N -1 ,Cs Hy
COOH = HOOC/
C:H;.N.CsH;

Darstellung: 5 g Dibenzoylathandicarbonsiure werden in 20 cem Al-
kohol gelést, 4 g Benzylphenylhydrazin zugesetzt und die Mischung cine
Stunde lang am Rickflusskiihler gekocht. Nach dem freiwilligen Verdunsten
des Alkohols wird der Riickstand mit wenig Methylalkohol angerieben. Die
ungeloste, krystallinische Masse wird nun unter Zusatz von Thierkohle mehr-
mals aus verdipntem Alkoliol umkrystallisirt.

Die Siiure schmilzt bei 218—219Y: sie 168t sich leicht in heissem
Alkohol, Kisessig, Essigester und Chloroform. Von verdinnter Soda-
16sung wird sie leicht aufgenommen.

0.1772 ¢ Sbst.: 0.4922 g CO;, 0.0832 g Ha0. —- 0.1730 g Sbst.: 8.6 ccm
N (15.59, 754 mm).

C31 HQ;O.;NQ. Ber. C 76.19, H 4.95, N 5.75.
Gef. » 75.76, » 5.23, » 5.81.

Benzylphenylamido-pyrroldibenzoésaures Silber,
Cy 1132 O No Ags. Das Silbersalz wurde aus dem Ammoniumsalz
durch doppelte Umsetzung gewonnen.

0.2105 g Sbst.: 00872 g AgClL

C;;nggO.gNg Agg. Ber. Ag 30.714. Gef. Ag 31.18.

Benzylphenylamido-pyrroldibenzoésiure-didthylester,
C3s Hz2o O¢ Ny, Der Ester wurde dargestellt durch dreistiindiges Er-
hitzen des Silbersalzes mit Jodithyl im Einschmelzrobhr auf 1000,
Aufnehmen des Productes in Aether und zweimaliges Krystallisiren
des Aetherriickstandes aus Ligroin. Der Ester bildet feine, weisse
Nidelehen vom Schmp. 101 —102°

0.1552 g Shst.: 0.1382 g CO4, 0.0839 g 120, -~ 0.2168 g Sbst.: 10.2 cem
N (199 735 mm).

03:, H3201 N.. Ber. C 77.1(;, H ')92, N 5.16.
Gef. » 77.00, » 6.19, » 5.39.

Abbau der Benzylphenylanido-pyrroldibenzoésdure.

Bei der Zersetzung der Siure durch concentrirte Schwefelsiure,
welche ganz in derselben Weise ausgefiihrt wurde, wie bei der Methyl-
pheunylamido-pyrroldibenzod:zdure beschrieben, trat der Geruch nach
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Benzaldehyd auf. Die entstandene Siure zeigte ganz dieselben Figen-
schaften wie die aus der Methylverbindung erbaltene. Sie wurde iu
dergelben Weise wie diese gereinigt.

CmH|304N. Ber. N 4.57. Gef. N 4.47.

571, Lassar-Cohn und Fritz Schultze:
Einwirkung der Kaliumhypohalogenite auf Dikaliumsalicylat-
16sung.

(Eingegangen am 3. October 1903,

Bisher hat von Hypobalogeniten nur Wellmer!) Chlorkalklosung
auf Salicylsidure wirken lassen. Seine Eifolge waren, wie von vorn
herein zu erwarten ist, wenig zufriedenstellend. Dagegen war anzu-
nehmen, dass man zu glatten Resultaten kommen wiirde, wenn im
Anschluss an die von dem Einen von ung an anderer Stelle?) ge-
dusserte Ansicht so verfahren ward, dass vor der eigentlichen Re-
action die gar zu beweglichen Wasserstoffatome in den beiden Hy-
droxylgruppen der Salicylsdure festgelegt wurden; ja die vorliegende
Arbeit warde nur ausgefiihrt, um diese Regel an einem bequem zu-
ginglichen Beispiel prifen zu kénnen. Zum Festlegen leicht beweg-
licher Wasserstoffatome im Ausgangsmaterial soll in einfachen Fillen
pimlich schon ibr Ersatz durch Metall geniigen. Bei der Salicylsiure
brauchte die vorbereitende Handlung also nur darin zu bestehen, dass
sie in zwei Mol.-Gew. Kalilauge gelost wurde. Kalilauge warde ge-
wiihlt, weil Kaliumsalze in der Regel am glattesten reagiren®). Aus
dem gleicheu Grande kamen auch alle drei Hypohalogenite als
Kaliumverbindungen in Anwendung. Unsere Art zu arbeiten, war
stets folgende: Zn der mit Eis versetzten Dikaliumsalicylatlésung
wurden bis zu 4 Mol.-Gew. ebenfalls mit Eis versetzte Kaliumhypo-
halogenitlésung gegossen. Die Einwirkung erfolgte stets momentan
im Sinne der Gleichung:

CeHy (OK)COOK + KOCl = C;H3; CI(OK)COOK + KOH.

Die so erhaltene Mischldsung warde ihrerseits in iberschiissige,
mit Eis versetzte, verdiiunte Schwefelsiiure gegossen, worauf die halo-
genirten Siuren sich unléslich abschieden.

Zuerst wurde die Einwirkung der Kaliumhypobromit-Lésang
antersucht. Die Verwendung von je einem Mol.-Gew. beider Ausgangs-

1) Dissertation, Konigsberg 1903.
9 Allgemeine Gesichtspunkte fiir organisch-chemisches Arbeiten, S. 2—18
3) Am gleichen Orte, S. 21.



