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- llnd Hippursiiure t i b e r g e m  .in salzsaures Glycylchlorid, HC1, NHa . 
CH:, . CO . C1, reap. in Hippurylchlorid, CeHs. CO .NH . CHS’. COCI, und 
auf seine Veranlassung hat J. Max’) einige Homologe der Hippur- 
siiure, sowie das Formyl- und Acetylglycin in die entsprechenden 
Acylchloride verwandelt. 

881. Rudolph Bauer: ebem Oxals&um-imidohloride. 
~ t t e i i n n g  am d. Chem. Laborat. d. Kgl. Akad. d. Wissensch. zu Miinchen.] 

(Eingegangen am 21. Mai 1907.) 
Die Einwirkungsprodukte von Phosphorpentachlorid auf Oxamid- 

derivate sind von Wallach untersucht worden. Dabei beriicksich- 
tigte er vornehmlich die aliphatisch substituierten Oxamide und die 
sich aus denselben beim Erhitzen unter Abspaltung von Salzsiiure 
bildenden Basen, die Oxaline. Nicht befiihigt zu dieser Basenbildung 
sind die aromatisch substituierten Oxalimidchloride, tiber welche seit 
Wallachs Untersuchungen nur eine Veroffentlichung erschienen ist. 
Bis c h o f f a) stellte das Di-o-tolyl-oxalimidchlorid aus Oxal-o-toluid 
durch Erhitzen mit Phosphorpentachlorid dar. 

Es interessierte mich daher, einige Vertreter dieser Korperklaase 
kennen zu lernen, und ich habe zu diesem Zwecke die Imidchloride 
der Oxalsiiure vom Typus: 

RN : C C1. C C1: N . R, 
wobei R ein Phenyl- oder einer der drei Tolyseste ist, dargestellt 
und untersucht. Von diesen ist, wie gesagt, das Di-o-tolyl-oxalimid- 
chlorid bekannt. Das Diphenyloxalimidchlorid hat Wallach zuerst 
dargestellt, aber nicht in reinem Zustand isoliert und analysiert, son- 
dern er hat das Rohprodukt durch Einwirkenlassen von Schwefelwasser- 
stoff in Dithiooxanilid iibergefiihrt. Das Dim-tolyl- und daa Di-p-tolyl- 
oxalimidchlorid habe ich neu dargestellt. 

Man erhjilt diese vier Imidchloride am besten dadurch, da13 man 
Oxanilid oder eines der drei Oxaltoluide in .einem geeigneten Lijsungs- 
mittel mit Phosphorpentachlorid erhitzt. Am leichtesten bildet sich 
das Di-m-tolyloxalimidchlorid in siedender Benzollosung. Etwas 
schwerer , bei 3-stiindigem Hochen der Benzollosung , entsteht das 

I) hang.-Dim. Berlin 1906. 
9 Ann. d. Chem. 184, 1 [1877]; 214 193 und 257 [1882]. 
a) Ann. d. Chem. 279, 180 [1894]. 
4) Diese Berichte 12, 1065 [1879]; 18, 527 [1880]; 14, 740 [lSSl]. 



Di-o-tol!-loraliniidchlori~. Das Di-p-tolylosalimidchlorid tritt in  Ben- 
zolliisung nur spurenweise aiif, iiian erkennt aber seine Hildung an 
der gelhen Farbe der J&LIU~ und der Eritwicklung von Salzsiiure- 
p s .  Das ~iphen~-losal imidchl~rid kann durch Kochen cler Renzol- 
lij,ung iiberhaupt nicht gewonnen werden. Letztere beiden lassen bich 
indesseii leicht darstellen, weiiii inau Toluol als Liiaringsmittel an- 
wendet. 

Die lmidcliloride der t Isakiiire sind gut krystallisierte, gelbr 
Kijrper, welche in ihreni Verhalten den] der Imitlchloride der ein- 
basisclien Siiuren iilineln , aber vie1 heatiincliger als diebe sind. IcL 
habe clas Diphenyl-' und das Di-o-tol!losaliiuid~hlorid eingehender 
untersucht uncl nur eine Reaktion, die Einwirkung von konzentrierter 
Scliwefelsiiure i n  der Wirnie, airch beim 1)i-nt-tolyl- und Di-p-tolyl- 
oxalindchlorid vorgenommen. 

Triigt iiian die k in  gepulverten Chloride i u  reine konzentrierte 
Sch\vefelsaure ein, die anf dem Wasserlmd erwarnit wird, so erhiilt 
11ia~l beiiii Kingieljen drs Ke:iktionsprodiiktes in Wasser I s a t  in resp. 
Met h y 1 - i s a t  i n .  Die Re;tktion verlluft hein1 Di-o-tolyloxdimidclilorid 
so ghtt, da(l ich das T-erfahren zum Patent angemeldet habe. So uber- 
raschend diese Reaktion Z I I  sein scheint, so ist sie doch nicht oltne 
Andogie. 1-erschiedene 1)erivate vnn Osalsiinreiiniden sind rnittels 
koiizentrierter SchwefelsLure in der IV'9rine in Isatin iihergefiihrt 
morden. Sandn ieye r s  Synthese von a-Iaatin-anilid I), 

R ei. ne r t  ') fand, daB nian tinter diesen Bediiigungen aus Oxanilaanre- 
thiamid, C,;Hi.SH.C( ).CS.SH,, und aus Thiooxanilid, c6IIj .NH.CO. 
C8.  KH.CtiH5, Isatin gewinnen knnn. Viihrend aber dns einseitig snb- 
stituierte Deriwt; dad Osanil;j~urethiaiiiitl, nur spurenweise Isatin 
liefert. war der 1Srfolg bei dent zweiaeitig aubstituierten Monothio- 
orranilid wesentlich beaser; bi.3 15 Oj,, der theoretischen Ansbeute er- 

I, Zteclir. f. I'avben- u. l't4lclit.m. 2, If9 (1903; nnd Geigy tt Conip. ,  

:) Diese Berichte 37, 3724 [1904]. 
1). R.-1'. 113 9S0, Fvict l l indci . ,  Portsclir. ti. Teerfxrlwnfaljr. B, 578. 

Bericlite d. I). Cherl. Gedlschafr. Jahrg. HXHB I71 



hielt Reissert .  Zu erwahnen ist noch ein Versnch von Schnl tz ,  
Rho d e und H e r z o g ') mit Hydrocyancarbodiphenylimid, 

C6H5 - NH, c. CN 
CsH5. NR , 

der aber nur spurenweise Isatin lieferte. 

verlauft nach folgendem Schema: 
Die Reaktion, welche aus den Osalsiiureiniidchloriden Isatin liefert, 

N N 

Das entstehende Anilin wird sulfuriert. Es gelang mir aber nicht, 
ein Zwischenprodukt zu fassen, trotzdem die erwiirmte Liisung des 
Imidchlorids in Schwefeldure keine Indopheninreaktion gibt , also 
noch kein Isatin enthalt. In kalter konzentrierter Schwefelsiiure liisen 
sich die Imidchloride mit dunkelroter Parbe, beim sofortigen EingieBen 
dieser Losung in Wasser erhrilt man das Imidchlorid wieder znriick. 
LiiDt man aber die rote Losung bei gewohnlicher Temperatiir liingere 
Zeit stehen, so entfiirbt sie sich unter Entwicklung yon Salzsaure und 
gibt beim Eingiel3en in Wasser Oxal-o-toluid. Setzt man zu der Losung 
des Imidchlorids in irgend einem organischen Losungsmittel einen 
Tropfen konzentrierte Schwefelsaure, so wird die gelbe Losung sofort 
entfiirbt und Osal-o-toluid ausgeschieden. Zu bemerken ist noch, dd3 
andere Siiureimidchloride, z. B. Benzapilidimidchlorid, sich in kon- 
xentrierter Schwefelsiiure nicht mit roter Farbe liisen. 

Mit Clem Diphenyl- und dem Di-o-tolyloxalimidchlorid habe ich 
einige andere Umsetzungen vorgenommen, welche die Reaktionsfiihig- 
keit der beiden Chloratome illustrieren. Keiner der dabei entstehen- 
den Korper ist jedoch imstande, mit konzentrierter Schwefeldure 
Isatin zu geben. Yit Ammoniak und orgsnischen Basen reagieren die 
Imidchloride wie Siiurechloride. Indem die Chloratome durch NHs 
oder basische Reste ersetzt werden, entstehen das bekannte Cyananilin 
resp. Cyantoluidin oder Amidine. Die Umsetzungen verlaufen aber, 
besonders beim Diphenylosalimidchlorict. durchans nicht glatt, wiihrend 
drts ni-o-tolylosalimidchlorid wesentlich bestandiger ist. Bei der Ein- 
wirkung von alkoholischer Alkalilosung verschmiert ersteres voll- 
kommen, wahrend das zweite in p t e r  Ausbeute den Di-o-tolylimido- 
osalsiiurediath ylester, 

C7Hi.N : C; . OC1H5 
C.113,. S : C: . OCsH5 ' 

liefert. 

1) JOUITL far prakt. Chcm. p2] 74, 74 [1906]. 



E x p  e r i m e n  t e 11 e r T e i  1. 
Dipbenyl-oxalimidd~lorid, CS Hs . N : C C1. C C1: N . CS &. 

W a l l a c h  ’) stellte diesen Kijrper durch Erhitzen eines Gemisches 
von Oxanilid und Phosphorpentachlorid dar, bessere Ausbeuten erhalt 
man nach folgendem Verfahren. 

50 g kiiufliches Oxanilid wnrden in I50 ccni Toluol snapendiert: nach 
Zusatz von 100 g Phosphorpentachlorid wird das Gemisch am RuckfluBkiihler 
;urn Sieden erhitzt. Unter starker Entwicklung yon Snlzsauregaa entsteht 
bald eine klare Ljsung. Nach 3 Stunden nurden ungefahr 100 ccni ab- 
destilliert, worauf der Rest beim Erkalten krystallinisch erstarrt. dusbeute 
4 0 g  Rohprodukt = 70°/,, der Theorie. 

Aus der eingeengten Mutterlauge kcinnen noch einigc Gramm gewonnen 
werden. 

Das Chlorid ist lodich in  Ligroin, Ather, Aceton, dlkohol, Eis- 
essig, Essigsaureanhydrid, leicht lihlich in Essigiither, Benzol, Chloro- 
form, Schwefelkohlenstoff, sehr s c h w r  loslich in Gasolin und Methyl- 
alkohol, unloslich in Wasser. In Pyridin lost es sich beim Erknlten 
mit dunkelroter Farbe und kann dnraus nicht wieder gewonnen werden. 
Umkrystallisiert ails Ligroin, bildet es strohgelbe Nadeln und Bliittchen 
vom Schmp. ll5O. 

0.1976 g Sbst.: 0.4413 g CO2, 0.0691 g 1120. - 02354 g Sbst.: 22 ccm 
N (16O, 712 mm). 

ClrHloNzClz. Ber. C 60.63, H 3.61, N 10.11. 
Gef. D 60.91, D 3.58, D 10.07. 

Durch die Fenchtigkeit der Luft wird das Cblorid allmahlich i n  
Oxnnilid ubergefahrt, ebenso wenn es langere Zeit mit Wasser oder 
verdiinntem Alkali erhitzt virtl. Doch vertragt es ,  kurze Zeit mit 
ihnen erwarmt zii werden, und iat bei Ausschlufi yon Feuchtigkeit 
daiiernd haltbar. C; anz unbes thdig  ist es gegen alkoholisches Alkali. 
A l e  derartigen Zersetznngen verlaufen nnter Auftreten des Geruches 
von Isonitril. fiber das Verhalten gegen Schwefelsaure siehe S. 2653. 
Mit konzentrierter Schwefelsaure in tler Warme entsteht 

Isatin. 
In 50 ccm aiif ilem Wasserbad erwiirmte reine, konzentrierte 

Schwefelsaure werden 10 g feingepulvertes Diphenylosnlimidchlorid 
eingetragen. Das Gemisch bleibt anfPnglich fliissig, wa,hrend Salz- 
siiuregas entwFicht, spater w i d  es breiformig. Man erwarmt so lnnge 
im siedenden W a s s e r l d ,  bis eine Probe in Tiel Wasser k1a.r loslich 
ist und die L i k i n g  auch beim ,-llkalischmachen klar bleibt. Man 
gieBt darauf in Eiswasser und bringt eine etwn entstehende ,411s- 

I) s. S. 2650, Anm. 2. 
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scheidung durch Krv iiriiieii 11 ieder i n  Lositug. 1,iiI.h i i i i i i i  i iuu  

langsaiii erkalten, so krystalli4ert S i i l f a n i l s i i u r e  in meilJeit Hlattern 
:ius. Sie wiirde identifiziert durch ihren Zersetzungspunkt bei ?SO" 
uud durch C1)erfohren in Heliantllin. I )as Filtrat von der Sulfanil- 
siiure \bird nacIi deiii ~-erduniieri iiiit V'asser niit -'itzbar! t alk:iIidi 
geiiincht, wobei man nacli der Fallung der Schwefelaiiiure nls Bariuiii- 
sala den Clbergang de3 Isatins in isatinsaures Salz durch den Far])- 
umschlag x on violett iii farblos erkennt. Sachcleni der nicht gebun- 
dene Baryt durch ICohlendioxyd gefiillt und die Losung voiii Bariuin- 
niederschlag getrennt iat, n i r d  stark eingedunstet. Sauert inan niin 
schv ach mit Salzsaure an, so fiillt in laiigen , farblosen Nadeln eine 
Terhindung aus, die sich bei 330O unter Verkohlen zersetzt und eiri 
aus Wnsser in P r i m e n  krystallisierendes Bariumsalz gibt. Sie i d  
eine Saure, welche Schv efel und Stickstoff enthglt nnd iihnelt in ihrein 
Yerhalten gegeu Liisiingsniittel der Sulfanilbiiure; sie gibt aber keinen 
dem Helianthin entsprechenden Parbstoff. Ich hake sie fiir eine zwrite 
Anilinsidfosaure, habe sic nber nicht niiher uutersucht. 

Man filtriert vnn dieser Verbindung rasch ab und erhitzt das Filtrat 
zuni Sieden. Die Farbe der L6sung geht dxbei in  die tiefrote der 
l~atinloaungen iiber, beiiii Abkiihlen scheidet sich daa Is n t i n  in roten 
Krystallnadeln ah. lhI3 tler 
Korper tatGchlich Isatin ist, wurde erkannt an seineni Verhalten gegeu 
Liibuiigsmittel. und a n  seinem Schmelzpudt  bei 2010, welchen nuch 
ein Geniisch meines Praparates niit kauflicheni Isatin zeigt. Er gibt (lie 
1 iidoi~lieiiinreaktion und beini Losen in Alkali den chnrakteristisclien 
k'arbunischlag. Sein €'henylhydr:tzon, gelbe Nadeln ails Alkoliol, 
bchinilzt bei 211°, sein Oxim, ebenfalls gelbe Nadeln am Alkolinl, 
I,ri 20.20. 

tlusbeute 0.8 g = 15 O/O der Theorie. 

10 g Diphenrloxalirnidchlorid werdcn mit 2.5 CCNI aLsoliiteni Alkohol untl 
30 ccni l0-plozcntigcm alkoholischeni Ammoniak itbergossen. Das Gei i i id  
bleibt einc lliacht stehen und wird clarauf 1 Stunde lang auf Clem jvasscrbad 
zuii) Sieden ci-hitzt. Dabei cntsteht eine braune, nach lsonitril riechende 
L;isung. Bcini Erlialten sclieidet sich aus derselben eine braane, krystallinisclie 
Masse ails, die init stark rerdiinnteni, witsrigeni Animoniak gewaschcn ivird, 
iini das gebildete Chloraninioniuni in Lijsung zu biingen. Der RiicTtstand 
wirJ iii vertliinnter Salxairire aufgcnonirneii untl die. filtriertc Liisung durch 
L4mmoniak wicder gefallt. Kach mel.~~maligeni Umkrptallisicien atis vied 
Bcuzoi hiltlet (Ier I<brper weil3e Blittchen voni Schinp. 21W. 

().PO.iS g Sbst.: 0.5335 g CO?, 0.1 134 g HzO. 
(::I$ I l l +  5,. Ucr. C 70.59, 11 5.38. 

Gef. )) 70.74, 6.11. 



n e r  -KGrper zeigt die I’igenachaften des hekaiinten Cynnaniliiis 
und gibt i n  Pyridinlosung niit hcet~-lchloritl die \-on 31 e\- es ’) be- 
schriebene Acet!.lverbindnng. 

Ein (hnisch ron 30 g .%nilin, 100 ccnl Bcni.01 untl 10 g feingepulvertem 
Diphen~loxalimidchlori~l wircl auf dem Wasserbatl r n m  Sieden erhitzt; die 
Umsetzung tritt bald linter lusscheidnng yon ;\nilinchlorhpiIrat ein. Man 
erhitzt noch cine Stonde lang untl filtriert nach cleni Erkalten das aiisge- 
schiedene Chlorhydrat ab. Destilliert man darauf das Benzol und das nicht ge- 
bundene hnilin mit Wasserdampf ab , so hinterbleibt eine harzartige, branne 
Masse (18 g), die beim Erkalten sprbde wird. Sie wurde nnikrystalliert am 
einem Gemisch von Ligroin a n d  Renxol und ergab dann 12 g gelbo Primen. 

Der  Kijrper ist leicht liislich in Benzol, Essigather, Aceton, Kis- 
essig, sehr schwer lijslich in Alkohol, Ligroio, h h e r .  Umkrystallisiert aus  
Ligroin mit etwas Benzol, bildet er hellgelbe Prismen vom Schmp. 153O. 

0.2244 g Sbst.: 0.6602 g C02, 0.1185 g HaO. 
(:26H?aNI. Ber. C 80.00, H 5.64. 

Gef. B 50.24, B 5.85. 

I n  wiiflriger Salzsiiure lijst sicb der Kiirper auch in der Warme 
sehr schwer, leicht in alkoholischer Salzsiure. Durch h h e r  werden 
dtlraus farblose Warzen gefiillt. l’ikrnt: gelbe Prismen tlus Alkohol 
voni Schmp. 182 I). Osalat, facherfhmige Xidelchen aus cler iitheri- 
schen Losung beider Komponenten. 

Ein Gemisch Ton 20 g Phenylhydrazin, 30 ccm absolutem Alkohol und 
8 g feingepnlrertem Diphenyloxalimidchlorid wird schwach crwiirmt, bis clas 
Chlorid eben in Lijaung gcgangen ist. Gleieh darauf tritt unter starker Er- 
wtirmung die Umsetzung ein, wobei das Game zu einem Krystallbrei erstarrt, 
Dieser wird abgesaugt untl init Sprit gtwuchen. Das Rohprodukt, im Ge- 
wicht von 15 g, besteht zu eincm Drittel aus Oranilid, von welchem der neue 
IGrper durch Umkrystallisieren aus Benzol getrcnnt wird. Er bildet gelhe, 
verfilzte Nadeln vom Schmp. 2000. Er i d  schwer h l i c h  in allen gebriiueh- 
lichen LBsungsmitteln, leicht lidich in Prridin, unleslich in Wasser. Die 
alkoholische Lesung %rbt sich auf Znsatz einiger Tropfen Eiaenchloritl tit4 
dunkelrot unter Bildung ekes Osotetrazona. 

0.2109 g Sbst.: 0.5736 g (201, 0.1121 g H2O. 
C?GH?+&. Ber. C 74.33, H 5.71. 

Gef. * 74.15, * ,591. 

1) Journ. fiir prakt. Chem. [‘?I 61, 453 [19OOJ.. 
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Der  Korper liist sich nicht i n  rerdunnter, sehr schwer in lion- 
zentrierter, leicht in alkoholischer Salzsiiure. Krystallisierte Salze 
koiinte ich nicht erhalteri; die mit irgend einer Saure versetzten Lo- 
sungen des Hydrazidins fiirbeii sic11 brsun. 

Di-0-tolyl-oxalimidcLlorid, Ci HI . N : C C1. C C1: N . C, H, . 
B i s c h o f  f ') hat  diesen Korper dargestellt dnrch Erhitzen eines 

Gemisches von Oxal-o-toluid und Phosphorpentachlorid. Bessere AM- 
beute erhiilt man nach folgendem Verfahren. 

50 g Oxal-o-toluid, dargestellt aus o-Toluidinoxalat durch Erhitzen auf 
155--158O, wurden iibergossen mit I50 ccm trocknem Benzol; nach Zugabe von 
100 g Phosphorpentachlorid nrird das Gemisch auf dem Wasserbad 3 Stunden 
zum Sieden erhitzt. Beim Abkiihlen scheiden sich 46 g 'des Imidchlorids in 
langen, gelben Nadeln aus; noch 6 g kbnnen am der eingeengten Mutterlauge 
gewonnen werden. Die Ausbeute entspricht 900/o  der Theorie. Durcli Um- 
krystallisieren aus Benzol erhilt man das Imidchlorid in langen, gelben Nndeln 
vom Schmp. 131°, entsprechend der Angabe yon Bischoff. 

0.2261 g Sbst.: 19.1 ccm N (19.50, 716 mm). 
C16H1,NaClZ. Ber. N 9.18. Gcf. N 9.11. 

Die Eigenschaften des Kiirpers stimmen rnit denen des Diphenyl- 
imidchlorides uberein, doch iut es wesentlich bestiindiger gegen alko- 
holisches Alkali. 

o-Methyl-isatin, 

5 g Di-o-tolrl-oxalimidchlorid werdcn 

CHI N H  

(]Z>CO. 

co 
feingepulrert in kleinen Portionen - - -  

eingetragen in 25 g reine konzcntrierte Schwefelsiiure, die a d  dem Wasser 
bade orhitzt wird. Untcr Aufschiiumen entweicht aus der dunkelroten Lb- 
sung Salzsiiuregas. R-enn eine herausgenommene Probe cine Hare Lbsung 
in Wasser gibt, die auch beim Alkalischmachen klar bleibt, gieDt man das 
Gemisch in kaltcs Wasser. Die anfiinglich klare, gelbrote Lisung triibt sich 
bald unter Ausscheidung roter Krystallnadeln ron o-Methylisatin, welche be- 
reits nach einmaligem Umkrystallisieren aus hlkohol oder Wasser chemisch 
rein sind. Ausbeute 1.3 g = 49.15 der Theorie. 

Entfernt man aus der Lbsung des Reaktionsproduktes in Wasser die 
Schwefelssure mit Btzbaryt, so erhilt man nach dem Eindunsten ein gut 
krystallisicrendes Bariumsalz. Aus diesem IUt sich cine Sfiure gewinnen, die 
nach ihren Eigenschrftrn eine Sulfosiiure des Toluidins ist, aber nicht niiher 
mterhucht wurde. 

Das o-Methylisatin ist einninl iu der Literatur erwahnt, im 
D. R. P. 105102 der B a d i s c h e n  A n i l i n -  u n d  S o d a f a b r i k * ) ,  d i n e  

1) Ann. d. Chem. 279, 180 [1594]. 
*) F r i e d l ~ n d e r ,  Fortschritte d. Teerfarbenfabr. 5, 396. 
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Beschreibung seiner Eigenschaften. Es ist unloslich in  Benzol, To- 
luol, Ather, Ligroin, spuren weise loslich in Essigiither und Chloro- 
fam,  sehr schwer loslich in Wasser, Alkohol, Methylalkohol, Aceton, 
A q l a l k o h o l ,  Eisessig, leicht loslich in Pyridin. Es sublirniert in lan- 
gen roten Nadeln. Uinkrystallisiert aus Alkohol oder Wasser bildet 
es rote, haarformige Krystalle Tom Schmp. 2C6*. Es gibt die Indo- 
pheninreaktion und zeigt beim Losen in Alkali den fur Isatin charak- 
teristischen Farbumschlag. Vom Isatin unterscheidet es sich durch 
die Form seiner Krystalle und durch seine vie1 geringere Loslichkeit, 
besonders in Wasser. 1 g o-Methylisatin braucht zur Losung ca. 1.5 1 
siedendes Wasser, aus dem es beim Abkuhlen fast vollkomrnen und 
sehr schon krystallisiert wieder herauskommt. 

Nr. 1 .  0.‘2114 g Sbst.: 0.5171 g COZ, 0.0830 g HzO. - 0.2158 g Sbst.: 
16.2 ccm N (17O, 752 mm). - Nr. 2. 0.1567 g Sbst.: 0.3852 g COP, 0.0623 g HzO. 

C9H7 0, N. Ber. C 67.08, H 4.35, N 8.69. 
8.62. Gef. )) 66.71, 67.04, B 4.36, 4.42, 

Nr. 1 war zweimal aus Alkohol krystallisiert; Nr. 2 war  einmal 
sublimiert. 

CH3 NH 
/\/ 

i/!,>co 
o-Met hylisatinphenylhydrazon, 

C :  N . NH , Cs Hs. 
Zn einer Lijsung Ton 2 g o-Methylisatin in ca. 3 1 siedendem Wasser 

wird eine Losung Ton 2 g Phenylhydrazin in verdunnter Essigsiiure zugesetzt. 
Sofort beginnt die Ausscheidung eiues goldgelben, krystallinischen Nieder- 
schlages, der sich beim allmiihlichen Abkiihlen vcrmehrt. Der Korper bildet 
goldgelbe Nadeln aus Ailkohol mit etwas Eisessig und schmilzt bei 2420. E r  
ist schmer lbslich in den gewohnlichen Losungsmitteln, etnas leichter in 
Eisessig. 

0.1598 g Sbst.: 25.1 ccm N (‘210, 716 inm). 
C15H130N3. Ber. N 16.73. Gef. N 16.82. 

CH3 NH 
I\/ 

o-Neth yl-isat oxim, 1 1 “ G O  
\/./ 

C:N.OH. 
Zu einer Losung von 2 g o-Methylisatin in 3 1 siedendem Wasser wird 

eine Liisung ron 1.5 g Hydroxylaminchlorhydrat und 0.75 g Atzkali in Wasser 
gegeben. Beim Abkiihlen wird die Losung hellgelb und lii& das Oxim in 
hellgelben Krystallen ausfallen. Dasselbc ist loslich in Alkohol, Aceton, 
Essigsther, Eisessig, sehr schwer lbslich in Wasser, unloslich in Benzol. Es 
16st sich in verdunntem Alkali und wird hraus  durch Siiure nieder abge- 
schieden. Umkrystallisiert aus hlkohol, bildet es gelbe Nadeln vom 
Schmp. 2350. 



OX1708 g Sbst.: 24.9 ccm N (210, 717.5 mm). 
C9HsOzN*. Ber. N 15.90. Gef. N 15.64. 

Ci H; . N: C. OC- Hj 
C? I ri . N: (2.0 c2 Hs. 

Di-o-tolylimtdo-oxalsPnl.e-diUhyleste~ , 

Wahrend das Diphenylosaliniidchlorid \-on alkoholischem Alkali 
fast Tollkommen zersetzt wird, reagiert das Di-o-tolylosalimiclchlorid 
mit letzterem leicht linter Bildung des Imidoathera. 

5 g Di-o-tolyloxalimidchlorid wertlen in vie1 absolutem Alkohol in der 
Siedehitze gelost. Nach Entfernen der Flammo gibt iiian eint? Lsaung ron 
5 g .\tzkali in Sprit liinzu. Die J'liissigkeit. bleibt von selbst i i i i  Sieden, 
wihrend ihre gelbe Farbe in braun iibergeht uod sich roichlich Chlorkaliuni 
abscheidet. Wenn (lie Keaktion nachgelassen hat, crhitzt man noch kurze 
Zeit mit der Flammt: und gieJ3t d a m  tlas Reaktionsprotlukt in \Vaaser. Untcr 
Buftreten von Isonitrilgeruch scheidet sich chin schniieriger [Curper ab, wel- 
cher bald fest w i d .  Ausbeute 3 g. I+ w i d  auf Ton abgepreat und aus 
vcrdiinntem .Hkohol umkrpstallisiert. Die so erhaltenen I<r$alle bilden ein 
Gemitich zweier IGrper, welche entweder durcli Sprit oder durch Gasolin ge- 
trennt werden kijnnen. .\us der Idsung in Sprit kryetalliaiert ziierst der Di- 
o-tolylimido-oxals%ure-diilthylester in rhonibenfijrriiigen Tafeln RUS ; auf Zusatz 
von Wasser erhalt man eine gemischte Praktion und endlich bei nochmaligein 
Zufiigen von Ivasser cien o-Tolyliniido-o-to~y~oxainin~iiure~th~lzster, 

Cr H? .NH. CO 
9 H i .  N z= C : .  0 C? Hj ' 

in Iiaarfijrmigen Nadeln. 
Bei der Trennung mit Gasolin krystallisiert der letztere 1C;irper znerat. 

aus. Man beobachtet mit der J q e ,  wann neben den zuerst orscheinenden 
Nadeln die dicken Tafeln dea ~ i - o - t ~ l y l i ~ ~ i ~ l ~ - o x a l s ~ u r e d i ~ t l i ~ l o s t e r s  sich aus- 
zuscheiden beginnen. In diesem Moment gieWt man die L;jsung ab und kon- 
zentriert sie weiter durch freiwilliges Verdunsten. 

Der  Di-o-tolylimidooxalsaurediathylester ist sehr leicht loslich in  
den gebrauchlichen Losiingsnritteln, unl6slich in Wasser und verdiinnten 
Siiuren, in konzentrierter Salzsaure ist er merklich lijslich. E r  kry- 
stallisiert gut aus Alkohol, Benzol oder Gasolin. LiiSt man seine Lij- 
sting i n  Gasolin a n  der Luft langsam verdunsten, so kann man ihn in  
wiirfelihnlichen Krystallen bis LU einer GroBe yon I!? em erhalten. 
Bei schnellereni Abkuhlen der dkoholischen Losung krystallisiert e r  
in rhombenftirmigen Tafeln. Sein Schmrlzpunkt liegt bei 92'). 

0.1968 g Sbst.: 0.5338 g CO?, 0.1306 g HoO. 
C2,H2r 0:X. Ber. C i4.07, H 7.40. . Gef. 73.9i, D 7.37. 



P e r  o - T o 1 y 1 i m i (1 o -0- to1 p 1 o s a m  i n 5 a iir e - K t h y  l e  s t e r. 
C; Hi. NII. C 0  
ci Hi .  s= c . 0 Cr 11s 

welcher nls Xebenprodiikt in geringer Menge entsteht, krystalliaiert 
nus \-erdunntem Alkohol in  haarfiirniigen Nntleln. LiiOt man seine 
J.6sung langsam ~errlunsteu, so kommt er in clicken Prisnien hernns. 
E r  ist leicht liialich in allen gebrauchlichen Liiauiigsmitteln , sehr 
schwer liislich in Gasolin, unliislich in Wasber. E r  schniilzt Oei !I1 ". 

ClsH?0O?Nz. Ber. C 73.97, H 6.73. 
Gef. n 73.91, n 6.i6. 

0.1819 g Shbt.: 0.1863 CO2, 0.1107 H10. 

C r  I&. N: C . NH2 
Cyan-o- toinidin, CiHi .N: C.NH2 

;\Ian lust 3 g Di-o-tolyloxali~iiidclilorid in birdendem abboluteni Alkohol 
iind versetzt die heiUe, aber nicht siedende Lkung mit ijberschtissigein wi8- 
rigeni Ammonink. Sie kommt dabei wicder ins Sieden und rntfiirbt bich 
unter Ausscheidung von Cliloraniinouium iind Auftwten des (+eruchs von 
laonitril. Beim EingieBen in vie1 Wasser fiillt das Cyan-o-toluidin als fester 
weiBer K6vpcr aus. Es ist lislich in Bcnzol, Alkohol, Methylalkohol, Aceton, 
Chloroform, Eisessig, achwer 16slich in ither und EssigAtlier, schr Bchwer 
16slich in Ligoin, unl6slich in Wasser. Von verdiinnten Sfurcn wird es auF- 
genommen und daraus durch Alkali \\ ieder nbgeschieden. Es krystallisicrt 
tius Sprit oder Beneol in farblosen Nadeln und Rlkittchen vom Schmp. 116". 

0.1930 g Sbst.: 0.5108 Con, 0.1133 g HnO. 
C16Hl~N+. Ber. C 72.18, H 6.56. 

Gef. n 72.15, n 6.52. 
Die Eigenachaften meines Priiparates stininien mit denen des von 

H o f m n n n  I), S e l l 2 )  und B l a d i n 3 )  dargestellten Cyantoluidins iiberein; 
ebenso gibt dasselbe mit Acetglchlorirl in Pyridinliisung die von 11 e r e  s ') 
beschriebene Renktion. 

Ci Hi .N:C.  NII. Ci H; 
C7 Hi .?J: C. NH. CI A T  

Te f ra-o-tolgl-oxalamidio , 

Ein Gemisch ron 16 g fcingepulvcrtem l)i-o-tolyloralimidchl~~rid, 30 ccm 
Bcnzol und 30 g 0-Toluidin wircl 9 Stunden lang auf dem N'asserbad erhitzt. 
Die anfkinglich klare L6sung triibt sich allmiihlich und liiUt beini Erkalten 
salzsaures Toluidin ausfallen. Nnchdem das Benzol und das nicht geliunilene 
Toluitlin mit WasserdampE abdestilliert sind, erhalt man ein h i m  Erkalten fcst 

1) Ann. c1. Chein. 66, 129 [1845]. 

') Journ. fiir prakt. Chem. r2] 61, 6 1  [1900]. 

2) -4nn. (1. Chem. 126, 165 [IS(i3]. 
Bull. SOC. Chim. 41, 128 [1554]. 



m-erdendes Ilarz ini Gewicht Ton 15 g. Li)st man classelbe in Ligroin, so 
krystallisieren ca. 4 g des Aniidins aus; der in der Mutterlauge zuriick- 
bleibende Sirup konnte nicht zur Krystallisation gebracht werden. 

Das Tetra-o-tolyloxalamidin ist leicht loslich in Benzol und Eis- 
essig, schwerer in Essigather und Chloroform, sehr schwer i n  Ather, 
Aceton und Ligroin, fast unloslich in Alkohol und Methylalkohol. 
Es krystallisiert am besten aus einem Gemisch YOU Ligroin mit etwas 
Benzol und bildet an den Wanden des GefaDes sitzende Tafeln \-on 
hellgelber Farbe. Es schmilzt bei lego. 

C30H30N4. Ber. C 80.72, H 6.73. 
Gef. * 80.86, )) 6.87. 

0.2494 g Sbst.: 0.7394 g CO2, 0.1542 g H?O. 

In verdunnter Salzsaure liist sich das Ainidin nicht und auch 
Krystalli- in konzentrierter nur sehr schwer, leicht in alkoholischer. 

sierende Salze gibt es nicht. 

Di-p-tolyl-oxalimidchlorid, C, H7 .N:CCl.CCl:N.C, HI. 
Das als Ausgangsmaterial dienende Oxal-p-toluid habe ich nach 

H u b n e r ' )  aus dem Oxalat hergestellt. Da in seiner T'orschrift 
Angaben uber die Temperatur usw. fehlen, so will ich das von mir 
angewandte Verfahren liurz beschreiben. 

Ein Brei von 20 g p-Toluidinoxalat und 20 g fliissigem Paraffin wurde 
in einer flachen Schale ini Olbad rasch auf 2000 erhitzt und l.$Stunde auf 
diesel- Temperatur gehalten. Die erkaltete h h s e  wurde auf Ton vom Parat- 
find befreit und daranf mit heaem Sprit gewaschen. Das zuriickbleihende 
aeiBe Oxal-p-toluid schmilzt nach den1 Umkrystrllisieren aus Eisessig bei 
263O, wie Hiibncrl) angibt. Die Ausbeute betriigt 10.2 g = 57.80i0 der 
Theorie. 

20 g Oxal-p-toluid wurden iibergossen mit 25 ccm Toluol, und nach Zu- 
gabe von 40 g Phosphorpentachlorid das Gemisch 3 Stunden lang zum Sieden 
erhitzt. Beini Erkalten scheiclet sich ein T d  des Imidchlorids aus, wzhrend 
der Best durch Eindunsten der Mutterlauge auf die Hslfte des Volumens ge- 
women vird. Man erhglt SO 16 g Chlorid. 

Es ist loslich in Eisessig, Benzol, Essigather, Chloroform, schwerer 
in Aceton, Ligroin, Ather, Alkohol, spurenweise loslich in Methyl- 
alliohol. 1111 iibrigen verhalt es sich \vie das Diphenyloxalimidchlorid. 

Umkrystallisiert aus Ligroin, bildet es gelhe Blattchen, welche bei 
10io schmelzen. 

0.2363 g Sbst.: 0.5435 g COZ, 0.1023 g H2O. - 0.2341 g Sbst.: 19.2 ccm 
N (Is0, 716 mm). 

C16H14N2C12. Ber. (3 62.95, H 4.59, JS 9.1% 
Gef. n 62.96, )) 4.81, )) 9.04. 

') Ann. d. Chom. 209, 371 [ISSl]. 
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NH 

Dieser Kiirper lal3t sich i n  tlerselben Weise nus Di-p-tolyloxal- 
imidchlorid gewiunen , \vie das Isatin aus Diphenyloralimidchlorid. 
Aus 10 g Chlorid erhalt man 1 g p-Methylisatin = 19 Oio der Theorie. 
Nach zmeimnligem Umkrystallisieren ails Wasser schinilzt er bei 1%' 
und bildet glanzende, rote Blattchen. Seine Eigenschaften stimmen 
mit den yon Meyer ')  angegebenen iiberein. 

0.1981 g Sbst.: 0.4871 g COP, 0.0808 g H20. 
CgHrOsN. Ber. C 67.08, H 4.35. 

Gef. m 67.06, m 4.53. 

Di-m-1 olyl-oxalimidchlorid, CrHT . N : CCI . CCl : N . C I H T .  
Das als Ausgangsmaterial dienende Oxa l -m- to lu id  habe ich her- 

gestellt durch einstundiges Erhitzen von je 5 g w-Toluidinoxalat in1 
Olbad aid 155-158O. Die beim Erkalten fest werdende Schmelze 
wird mit wenig Sprit gewaschen und das zufickbleibende Toluid aus 
Benzol umkrystallisiert. Schmp. 131°, wie ihn B lad in2)  angibt. Die 
Ausbeute betriigt 70 O/O der theoretisch moglichen. Durch seine groflere 
Loslichkeit in Benzol oder Alkohol nnterscheidet es sich von den 
anderen Oralhluiden. 

Ein Gemisch von 10 g Oxal-m-toluid, 12.5 ccni Benzol und 20 g Wos- 
phorpentachlorid wird 2 Stunden zum Sieden erhitzt , his kein Salzsiiuregas 
mehr entweicht. Man destilliert darauf das Benzol und Phosphoroxphlorid 
auf dern Wasserbade im Vakuum ab; der Ruckstand, welcher beim Erkalten 
krystallinisch erstarrt, wird mit 50 ccm Gasolin in LBsung gobracht, was erst 
bei lhgerem Kochen eintritt. Die Verunreinigungen bleiben dabei ungelBst. 
Beim Erkalten krystnllisieren 7.5 g Imidchlorid aus, miihrend aus der Mutter- 
lauge nodl  3 g gewonnen n-erden kBnnen. 

Das Di-ni-tolyloxnlimidchlorid ist im Gegensatz zu den anderen 
Imidchloriden sehr leicht liislich in allen gebrauchlichen Losungsmit- 
teln, mal3ig liislich in Gasolin, nus dem es sehr gut in gelben Prismen 
krystallisiert. In seinem iibrigen Verhalten stimmt es mit den anderen 
Imidchloriden iiberein. Umkrystallisipt aus Gasolin, schmilzt es bei 72". 

0.2107 g Sbst.: 0.4853 g COr, 0.0925 g H2O. - 0.2603 g Sbst.: 21.4 CCN 

N (16O, 717.5 nun). 
CI&J~&~Z. Ber. c 62.93, 

Gef. m 62.82, 
H 4.59, N 9.1s. 
)D 4.87, 9.04. 

1) Diese Berichte 16, P265 [1883]. 
2) Bull. SOC. Chim.. [4] 41, 130 [l884]. 



Das Di-~~~-tolyloralimidchloritl liefert bei der Behandluug rnit kon- 
zentrierter Schmefelsaure in der beim I d i n  I )  angegebenea Weise eben- 
falls ein Methylisatin, doch bind meine Ilia jetzt erzielten Insbeuteit 
nur geringe. Man erhilt eineu in oranqeroten Xadeln aus Was.er 
krystallisierenden horper, melcher alle Eigen,chaften de3 Isatins zeigt 
und bei 165O schmilzt. F indek lee? )  hat das 6-J Ie thy l - i s a t in ,  

NH 
CH, .,'>'\ 

co 
co, 

[,I, 

dargestellt und seine Konstitution bewiesen. Cber seine Eigenschaften 
gibt er nur an, da13 es bei 16Y0 sc,hmilzt und i n  roten, strahlenfm- 
niigen Nadeln aus Wasser krystallisiert, weiter unten bezeichnet er es 
als orangegelb. Da diese Eigenschaften bis auf die geringe Schmelz- 
punktsdifferenz mit denen des von mir erhaltenen Methylisatins fiber- 
einstimmen, so halte ich vorliiufig fiir das erhnltene Methylisatin \'on 
den beiden nioglichen Fornieln 

NkI 

die erstere, welche dem Methylisatin von F i n d e k l e e  zukommt, fiir 
richtig, hoffe aber, seine Konstitution noch einwandfrei bicherstellen 
zii konnen. 

362. Eug. Grandmougin und H. Freimann: Phenol- 
2.4.6-trisaxobenzol. 

(Eingegangen am 27. Mai 1907.) 
Vor einiger Zeit machte Hr. C. Toni010 im hiesigen Laboratorium 

die Beobachtnng, daL3 bei der Einwirkung von 2 Mol. Diazoniiim- 
chlorid auf eine alkalische Phenolliisung neben dem altbekannten Phenol- 
2.4-disazobenzol ein neuer Korpey in geringer Menge entsteht, der 
bedeutend hoher schmilzt und sich in  konzentrierter SchwefelsLure 
wit tief rotyioletter Farbe lost. 

Die. eingehende Untersnchiing hat die urspriinglich gemachte Ver- 
mutung, da13 es sich um ein T r i s a z o d e r i v a t  des Phenols hanclelt, he- 
stiitigt; wir mijchten daher in Kiirze iiber ilieses neue Procliilct referieren. 

I) s. S. 2653. ?) DieseBerichte 38, 3551 [1905]. 




