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- und Hippursdure iibergefiihrt .in salzsaures Glycylehlorid, HCl,NH,.

-~ CH,.CO0.Cl, resp. in Hippurylchlorid, CsHs.CO.NH.CH;.COCI, und
auf seine Veranlassung hat J. Max!) einige Homologe der Hippur-
sdure, sowie das Formyl- und Acetylglycin in die entsprechenden
Acylchloride verwandelt.

86l Rudolph Bauer: Uber Oxalsiure-imidchloride.
[Mitteilung ans 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
gich aus denselben - beim. Erhitzen unter Abspaltung von Salzsiure
bildenden Basen, die Oxaline. Nicht befihigt zu dieser Basenbildung
gind die aromatisch substituierten Oxalimidchloride, tiber welche seit
Wallachs Untersuchungen nur eine Verdfientlichung erschienen ist.
Bischotf®) stellte das Di-o-tolyl-oxalimidchlorid aus Oxal-o-toluid
durch Erhitzen mit Phosphorpentachlorid dar.

Es interessierte mich daher, einige Vertreter dieser Korperklasse
kenneén zu lernen, und ich habe zu diesem Zwecke die Imidchloride
der Oxalsgure vom Typus:

RN:CCI.CCI:N.R,

wobei R ein Phenyl- oder einer der drei Tolylreste 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 Di-m-tolyl- und das Di-p-tolyl-
oxalimidchlorid habe ich neu dargestellt.

Man erhilt diese vier Imidchloride am besten dadurch, da man
Oxanilid oder eines der drei Oxaltoluide in -einem geeigneten Losungs-
mittel mit Phosphorpentachlorid erhitzt. 'Am leichtesten bildet sich
das Di-m-tolyloxalimidchlorid in siedender Benzollésung. . Etwas
schwerer, bei 3-stindigem Xochen der Benzollésung, entsteht das

) Inang.-Diss. Berlin 1906.

%) Ann. d. Chem. 184, 1 [1877]; 214 193 und 257 [1882).

3) Ann. d. Chem. 279, 180 [1894].

4 Diese Berichte 12, 1065 [1879); 18, 527 [1880]; 14, 740 [1881].
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Di-o-tolyloxalimidehlorid. Das Di-p-tolyloxalimidchlorid tritt iu Ben<
zolldsung nur spurenweise auf, man erkennt aber seine Bildung an
der gelben Farbe der Losung und der Entwicklung von Salzsiure-
gas. Das Diphenyloxalimidehlorid kann durch Kochen der Benzol-
losung iiberhaupt nicht gewonnen werden. Letztere beiden lassen sich
indessen leicht darstellen, wenu man Toluol als Lésungsmittel an-
wendet.

Die Imidchloride der Oxalsiure sind gut krystallisierte, gelbe
Korper, welche in ihrem Verbalten dem der Imidchloride der ein-
basischen Sauren ihneln, aber viel hestindiger als diese sind. Ich
habe das Dipbenyl- und das Di-o-tolvloxalimidchlorid eingehender
untersucht und nur eine Reaktion, die Hinwirkuog von konzentrierter
Schwefelséiure in der Wirme, anch beim Di-m-tolyl- und Di-p-tolyl-
oxalimidchlorid vorgenommen.

Triigt man die fein gepulverten Chloride in reine konzentrierte
Schwefelsiiure ein, die anf dem Wasserbad erwirmt wird, so erhilt
man beim KingieBen des Reaktionsproduktes in Wasser Isatin resp.
Methyl-isatin. Die Reaktion verlduft heim Di-o-tolyloxalimidchlorid
so glatt, daf} ich das Verfahren zum Patent angemeldet habe. So iiber-
raschend diese Reaktion zu sein scheint, so ist sie doch nicht ohne
Analogie. Verschiedene Derivate von Oxalsdureimiden sind mittels
konzentrierter Schwefelsiure in der Wirme in Isatin (ihergefiihrt
worden. Sandmeyers Synthese von e-Isatin-anilid?),

|| C:N.GH;
4 ’
Cco
beruht auf der Einwirkung von Schwelfelsiure ani Diphenyloxalamidin-
thiamid,

CsH; . NH_
GeH; . N~

. oM
D
Reissert?) fand, daBf man unter diesen Bedingungen aus Oxanilsiure-
thiamid, CsH; . NH.CO.CS.NH:, und aus Thiooxanilid, CeH; . NH.CO.
CS.NH.GsH;, Isatin gewinnen kann. Wihrend aber das einseitig sub-
stituierte Derivat,” das Oxanilsiiurethiamid, nur spurenweise Isatin
liefert, war der Frfolg bei dem zweiseitig substituierten Monothio-
oxanilid wesentlich besser; bis 23 9. der theoretischen Ausbeute er-

Y Ztschr. f. Farben- u. Textilchem. 2, 129 {1903] und Geigy & Comp.,
D. R.-P. 113980, Fricdlinder, Fortschre. d. Teerfarhenfabr. €, 578.
*) Diese Berichte 87, 3724 [1904].

Berichte d. D. Cher. Gesellschafr. Jahrg. XXXX. 171
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hielt Reissert. Zu erwihnen ist noch ein Versuch von Schultz,
Rhode und Herzog?') mit Hydrocyancarbodiphenylimid,

CeH;.NH ,
oo, N>C-ON,

der aber nur spurenweise Isatin lieferte.
Die Reaktion, welche aus den Oxalsiureimidchloriden Isatin liefert,

verléduft nach folgendem Schema:

N N
~ =
~~ CL.C:N.CeH; ~ ¢

Das entstehende Anilin wird sulfuriert. Es gelang mir aber nicht,
ein Zwischenprodukt zu fassen, trotzdem die erwirmte Losung des
Imidchlorids in Schwefelsiure keine Indopheninreaktion gibt, also
noch kein Isatin enthélt. In kalter konzentrierter Schwefelsiure ldsen
sich die Imidchloride mit dunkelroter Farbe, beim sofortigen EingieBen
dieser Losung in Wasser erhilt man das Imidchlorid wieder zuriick.
LafBt man aber die rote Lésung bei gewoéhnlicher Temperatur lingere
Zeit stehep, so entfirbt sie sich unter Entwicklung von Salzsiure und
gibt beim EingieBen in Wasser Oxal-o-toluid. Setzt man zu der Losung
des Imidchlorids in irgend einem organischen Losungsmittel einen
Tropfen konzentrierte Schwefelsiure, so wird die gelbe Losung sofort
entfarbt und Oxal-o-toluid ausgeschieden. Zu bemerken ist noch, dafl
andere S#ureimidchloride, z. B. Benzapilidimidchlorid, sich in kon-
zentrierter Schwefelsdure nicht mit roter Farbe 16sen.

Mit dem Diphenyl- und dem Di-o-tolyloxalimidchlorid habe ich
einige andere Umsetzungen vorgenommen, welche die Reaktionsfihig-
keit der beiden Chloratome illustrieren. Keiner der -dabei entstehen-
den Korper ist jedoch imstande, mit konzentrierter Schwefelsiure
Isatin zu geben. Mit Ammoniak und organischen Basen reagieren die
Imidchloride wie Siurechloride. Indem die Chloratome durch NH,
oder basische Reste ersetzt werden, entstehen das bekannte Cyananilin
resp. Cyantoluidin oder Amidine. Die Umsetzungen verlaufen aber,
besonders beim Diphenyloxalimidchlorid, durchaus nicht glatt, wihrend
das Di-o-tolyloxalimidchlorid wesentlich bestindiger ist. Bei der Ein-
wirkung von alkoholischer Alkalilosung verschmiert ersteres voll-
kommen, wihrend das zweite in guter Ausbeute den Di-o-tolylimido-
oxalsduredidthylester,

C1H7.N H U . 002H5
C1]IT.N . U . OCgHs ’
liefert.

1) Journ. fiwr prakt. Chem. {2] 74, 74 [1906].
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Experimenteller Teil
Diphenyl-oxalimidcblorid, C;H;.N:CCl.CCI:N.C¢Hs.
Wallach?) stellte diesen Korper durch Erhitzen eines Gemisches
von Oxanilid und Phosphorpentachlorid dar, bessere Ausbeuten erhilt

man nach folgendem Verfahren.

50 g kaufliches Oxanilid wurden in 150 cem Toluol suspendiert: nach
Zusatz von 100 g Phosphorpentachlorid wird das Gemisch am RackfluBkihler
zum Sieden erhitzt. Unter starker Entwicklung von Salzsiuregas entsteht
bald eine klare Losung. Nach 3 Stunden wurden ungefdhr 100 cem ab-
destilliert, worauf der Rest beim Erkalten krystallinisch erstarrt. Ausheute
40 g Rohprodukt == 70 %/, der Theorie.

Aus der eingeengten Mutterlauge konnen noch einige Gramm gewonnen

werden.

Das Chlorid ist loslich in Ligroin, Ather, Aceton, Alkohol, Eis-
essig, Essigsiureanhydrid, leicht 16slich in Essigither, Benzol, Chloro-
form, Schwefelkohlenstoff, sehr schwer loslich in Gasolin und Methyl-
alkohol, unldslich in Wasser. In Pyridin lost es sich beim Erkalten
mit dunkelroter Farbe und kann daraus nicht wieder gewonnen werden.
Umkrystallisiert aus Ligroin, bildet es strohgelbe Nadeln und Blittchen
vom Schmp. 115°.

0.1976 g Sbst.: 0.4413 g COq, 0.069! g H,0. — 0.2384 g Sbst.: 22 cem
N (16°, 712 mm).

CyaH;yN2 Cl;. Ber. C.60.65, H 3.61, N 10.11.
Gef. » 60,91, » 3.88, » 10.07.

Durch die Feuchtigkeit der Luft wird das Cblorid allmihlich in
Oxanilid tbergefiihrt, ebenso wenn es lingere Zeit mit Wasser oder
verdiinntem Alkali erhitzt wird. Doch vertrigt es, kurze Zeit mit
ibnen erwidrmt zu werden, und ist bei Ausschlu8 von Feuchtigkeit
dauernd haltbar. (Ganz unbestindig ist es gegen alkoholisches Alkali.
Alle derartigen Zersetzungen verlaufen unter Auftreten des Geruches
von Isonitril. Uber das Verhalten gegen Schwefelsiure siehe S. 2652,
Mit konzentrierter Schwefelsiure in der Wirme entsteht

Isatin.

In 50 cem auf dem Wasserbad erwirmte réine, konzentrierte
Schwefelsiure werden 10 g feingepulvertes Diphenyloxalimidchlorid
eingetragen. Das Gemisch bleibt anfinglich flissig, wihrend Salz-
siiuregas entweicht, spater wird es breiformig. Man erwirmt so lange
im siedenden Wasserbad, bis eine Probe in viel Wasser klar loslich
ist und die Losung auch beim Alkalischmachen klar bleibt. Man
gieBt darauf in Eiswasser und blringt eine etwa entstehende Aus-

3 s S. 2630, Anm. 2,
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scheidung durch Erwirmen wieder in Losung. Lalit wan nuoo
langsam erkalten, so krystallisiert Sulfanilsdure in weillen Blittern
aus. Sie wurde identifiziert durch ihren Zersetzungspunkt bei 280°
und durch Uherfithren in HeliantBin. Das Filtrat von der Sulfanil-
siure wird nach dem Verdinnen mit Wasser mit Atzbarvt alkalisch
gemacht, wobei man nach der Fillung der Schwefelsiure als Bariun-
salz den Ubergang des Isatins in isatinsaures Salz durch den Farb-
umschlag von violett in farblos erkennt. Nachdem der nicht gebun-
dene Baryt durch Kohlendioxyd gefallt und die Lésung vom Barium-
niederschlag getrennt ist, wird stark eingedunstet. Sauert man nun
schwach mit Salzsiure an, so fillt in langen, farblosen Nadeln eine
YVerhindung aus, die sich bei 330° unter Verkohlen zersetzt und ein
aus Wasser in Prismen krystallisierendes Bariumsalz gibt. Sie ist
eine Saure, welche Schwefel und Stickstoff enthiilt und #hnelt in ihrem
Verhalten gegen Lisungsmittel der Sulfanilsiure; sie gibt aber keinen
dem Helianthin entsprechenden Farbstoff. Ich halte sie fiir eine zweite
Anilinsulfosiure, habe sie aber nicht niher untersucht.

Man filtriert von dieser Verbindung rasch ab und erhitzt das Filtrat
zum Sieden. Die Farbe der Losung geht dabei in die tiefrote der
Isatinlosungen iiber, beim Abkiihlen scheidet sich das Isatin in roten
Krystallnadeln ah. Ausheute 0.8 g = 15 % der Theorie. DaB der
Kérper tatsichlich Isatin ist, wurde erkannt an seinem Verhalten gegen
Losungsmittel und an seinem Schmelzpunkt bei 201°, welchen auch
ein Gemisch meines Priparates mit kiuflichem Isatin zeigt. Lr gibt die
Indopheninreaktion und heim Lisen in Alkali den charakteristischen
Farbumschlag. Sein Phenylhydrazon, gelbe Nadeln aus Alkolol;
schinilzt bei 211° sein Oxim, ebenfalls gelbe Nadeln aus Alkohol,
bel 2020,

GsH; N:C.NH.
CeH;.N:C.NH,
10 g Diphenyloxalimidchlorid werden mit 25 cem absolutem Alkohol und
30 cem 10-prozentigem alkoholischem Ammoniak @Gbergossen. Das Gemisch
bleibt eine Nacht stehen und wird darauf 1 Stunde lang auf dem Wasscerbad
zum Sieden crhitzt. Dabei cntsteht eine braune, nach [sonitril riechende
Losung. Beim Erkalten scheidet sich aus derselben eine braune, krystallinische
Masse aus, die mit stark verdiinntem, wiBrigem Ammoniak gewaschen wird,
um das gebildete Chlorammonium in Losung zu bringen. Der Riickstand
wird in verdinnter Salzsiurc aufgenommen und die filtrierte Lisung durch
Ammoniak wieder gefallt. Nach melrmaligem Umkrystallisieren aus viel
Benzol hildet der Korper weille Blittchen vom Schmp. 210°,
0.2058 2 Shst.: 0.5338 ¢ CO,, 0.1134 g H.O.
Ci 1Ny Ber. € 70.59, 11 5.88.
Gef. » 70.74, » 6.12.

Cyan-anilin,
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Der ‘Kérper zeigt die Ligenschaften des bekannten Cyananilins
und gibt in Pyridinlosung mit Acetylchlorid die von Meves?!) be-
schriebene Acetylverbindung.

Cill; . N:C.NH.CoH;
CoH: N:C.NH. (G H;

Ein Gemisch von 30 g Anilin, 100 cem Benzol und 10 g feingepulvertem
Diphenyloxalimidehlorid wird auf dem Wasserbad zum Sieden erhitzt; die
Umsetzung tritt bald unter Ausscheidung von Anilinchlorhydrat ein. Man
erhitzt noch cine Stunde lang und filtriert nach dem Erkalten das ausge-
schiedene Chlorhydrat ab. Destilliert man darauf das Benzol und das nicht ge-
bundene Anilin mit Wasserdampf ab, so hinterbleibt eine harzartige, braune
Masse (18 g), die beim Erkalten sprode wird. Sie wurde umkrystalliert aus
einem Gemisch von Ligroin und Benzol und ergab dann 12 g gelbe Prismen.

Der Korper ist leicht loslich in Benzol, Essigither, Aceton, lLiis-
essig, sehr schwer lostich in Alkohol, Ligroin, Ather. Umkrystallisiert aus
Ligroin mit etwas Benzol, bildet er héllgelbe Prismen vom Schmp. 153%

0.2244 g Sbst.: 0.6602 g CO., 0.1183 g H,0.

CganN;. Ber. C 80.00, H 564
Gef. » 80.24, » 5.85.

Tetraphenyl-oxalamidin,

In wiBriger Salzsiure 16st sich der Korper auch in der Wirme
sehr schwer, leicht in alkoholischer Salzsiure. Durch Ather werden
daraus farblose Warzen gefillt. DPikrat: gelbe Prismen aus Alkohol
vom Schmp. 182° Oxalat, ficherformige Nadelchen aus der &theri-
schen Losung beider Komponenten.

CsHs . N:C.NJL.NH.Gs s
CsHs,.N:C.NH.NH.CsHs

Ein Gemisch von 20 g Phenylhydrazin, 30 cem absolutem Alkohol und
8 g feingepulvertem Diphenyloxalimidchlorid wird schwach erwdrmt, bis das
Chlorid eben in Lésung gegangen ist. Gleich darauf tritt uater starker Er-
wirmung die Umsetzung ein, wobei das Ganze zu einem Krystallbrei erstarrt,
Dieser wird abgesaugt und mit Sprit gewaschen. Das Rohprodukt, im Ge-
wicht von 15 g, besteht zu einem Drittel aus Oxanilid, von welchem der neue
Korper durch Umkrystallisieren aus Benzol getrennt wird. Er bildet gelbe,
verfilzte Nadeln vom Schmp. 200°. Er ist schwer lislich in allen gebriuch-
lichen Losungsmitteln, leicht léslich in Pyridin, unloslich in Wasser. Die
alkoholische Losung firbt sich auf Zusatz einiger Tropfen Eisenchlorid ticf
dunkelrot unter Bildung eines Osotetrazons.

0.2109 g Sbst.: 0.5736 g CO,, 0.1121 g H,0.
CogHoyNe. Ber. € 74.28, H 5.71.
Gef. » 74.18, » 5.91.

Tetraphenyl-oxalhydrazidin,

) Journ. fir prakt. Chem. [2] 61, 453 [1900]..
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Der Korper lost sich nicht in verdiinnter, sehr schwer in kon-
zentrierter, leicht in alkoholischer Salzsiure. Krystallisierte Salze
konnte ich nicht erhalten; die mit irgend einer Sdure versetzten L&-
sungen des Hydrazidins firben sich braun.

Di-o-tolyl-oxalimidchlorid, C;H;.N:CCl.CCI:N.C; Hy.

Bischoff') hat diesen Korper dargestellt durch Erhitzen eines
Gemisches von Oxal-o-toluid und Phosphorpentachlorid. Bessere Aus-
beute erhilt man nach folgendem Verfahren.

50 g Oxal-o-toluid, dargestellt aus o-Toluidinoxalat durch Erhitzen auf
155—158°, wurden @ibergossen mit 150 cem trocknem Benzol; nach Zugabe von
100 g Phosphorpentachlorid wird das Gemisch auf dem Wasserbad 8 Stunden
zum Sieden erhitzt. Beim Abkiihlen scheiden sich 46 g ‘des Imidchlorids in
langen, gelben Nadeln aus; noch 6 g konnen aus der eingeengten Mutterlauge
gewonnen werden. Die Ausbeute entspricht 90°/, der Theorie. Durch Unm-
krystallisieren aus Benzo] erhilt man das Imidchlorid in langen, gelben Nadeln
vom Schmp. 1319, entsprechend der Angabe von Bischoff.

0.2261 g Sbst.: 19.1 cem N (19.5% 716 mm).

C]GH“NQClg. Ber. N 9.18. Gef. N 9.11.

Die Eigenschaften des Kérpers stimmen mit denen des Diphenyl-
imidchlorides iiberein, doch ist es wesentlich bestindiger gegen alko-
holisches Alkali.

OB i
o-Methyl-isatin, LW \CO

5 g Di-o-tolyl-oxalimidchlorid werden feingepulvert in kleinen Portionen
eingetragen in 25 g reine konzentrierte Schwefelsdure, die auf dem Wasser-
bade erhitzt wird.  Unter Aufschiumen entweicht aus der dunkelroten Lo-
sung Salzsiuregas. Wenn eine herausgenommene Probe cine klare Lisung
in Wasser gibt, die auch beim Alkalischmachen klar bleibt, gieBt man das
Gemisch in kaltes Wasser. Die anfinglich klare, gelbrote LAsung tribt sich
bald unter Ausscheidung roter Krystallnadeln von o-Methylisatin, welche be-
reits nach einmaligem Umkrystallisieren aus Alkohol oder Wasser chemisch
rein sind. Ausbeute 1.3 g = 49.15 %, der Theorie.

Entfernt man aus der Losung des Reaktionsproduktes in Wasser die
Schwefelsaure mit Atzbaryt, so erhilt man pach dem Eindunsten ein gut
krystallisierendes Bariumsalz. Aus diesem lit sich eine Siure gewinnen, die
nach ihren Eigenschaften eine Sulfosiure des Toluidins ist, aber mnicht niher
tersucht wurde.

Das o-Methylisatin ist einmal in der Literatur erwdhnt, im
D. R.P.105102 der Badischen Anilin- und Sodafabrik?, ohne

% Ann. d. Chem. 279, 180 [1894].
% Friedlinder, Fortschritte d. Teerfarbenfabr. 8, 395.
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Beschreibung seiner Eigenschaften. Es ist unloslich in Benzol, To-
luol, Ather, Ligroin, spurenweise 18slich in Essigither und Chloro-
form, sehr schwer loslich in Wasser, Alkohol, Methylalkohol, Aceton,
Amylalkohol, Eisessig, leicht loslich in Pyridin. Es sublimiert in lan-
gen roten Nadeln. Umkrystallisiert aus Alkohol oder Wasser bildet
es rote, haarformige Krystalle vom Schmp. 266°. Es gibt die Indo-
pheninreaktion und zeigt beim Ldsen in Alkali den fiir Isatin charak-
teristischen Farbumschlag.. Vom Isatin unterscheidet es sich durch
die Form seiner Krystalle und durch seine viel geringere Léslichkeit,
besonders in Wasser. 1 g o-Methylisatin braucht zur Lésung ca. 1.5 1
siedendes Wasser, aus dem es beim Abkiihlen fast vollkommen und
sehr schon krystallisiert wieder herauskommt.
Nr.1. 02114 g Sbst.: 0.5171 g COs, 0.0830 g H,0. — 0.2158 g Shst.:
16.2 ccm N (17°, 752 mm). — Nr. 2. 0.1567 g Sbst.: 0.3852 g CO,, 0.0623 g H.0.
CoH;0:N. Ber. C 67.08, H 4.35, N 8.69.
Gef. » 66.71, 67.04, » 4.36, 4.42, » 8.62.
Nr.1 war zweimal aus Alkohol krystallisiert; Nr. 2 war einmal
sublimiert. '

CH: yy
o-Methylisatinphenylhydrazon, [\'/ N co

P
C:N.NH.GCsH;.

Zu einer Liosung von 2 g o-Methylisatin in ca. 31 siedendem Wasser
wird eine Losung von 2 g Phenylhydrazin in verdiinnter Essigsdure zugesetzt.
Sofort beginnt die Ausscheidung eines goldgelben, krystallinischen Nieder-
schlages, der sich beim allmshlichen Abkiihlen vermehrt. Der Kérper bildet
goldgelbe Nadeln aus Alkohol mit etwas Eisessig und schmilzt bei 242°, Er
ist. schwer loslich in den gewéhnlichen Losungsmitteln, etwas leichter in
Eisessig.

0.1598 g Sbst.: 25.1 ccem N (219 716 mm).

CisHisON;. Ber. N 16.73. Gef. N 16.82.

CH: xy
. . N \
o-Methyl-isatoxim, | j \CO
C:N.OH.

N4

Zu einer Losung von 2 g o-Methylisatin in 3 1 siedendem Wasser wird
eine Losung von 1.5 g Hydroxylaminchlorhydrat und 0.75 g Atzkali in Wasser
gegeben. Beim Abkihlen wird die Lésung hellgelb und 1aBt das Oxim in
hellgelben krystallen ausfallen. Dasselbe ist loslich in Alkohol, Aceton,
Essigather, Eisessig, sehr schwer loslich in Wasser, unlaslich in Benzol. Es
lést sich in verdinntem Alkali und wird daraus durch Siure wieder abge-
schieden. Umkrystallisiert aus Alkohol, bildet es gelbe Nadeln vom
Schmp. 235°.



0.1708 g Shst.: 24.9 cem N (219, 717.5 mm).
CgHstNg. Ber. N 15.90. Gef. N 15.64.

C1H1 .NZQ.OC-_’HS
C7 1[1 .N:C .0 02 Hs.
‘Wihrend das Diphenyloxalimidchlorid von alkoholischem Alkali

fast vollkommen zersetzt wird, reagiert das Di-o-tolyloxalimidchlorid
mit letzterem leicht unter Bildung des Imidoithers.

Di-o-tolylimido-oxalsiinre-diiithyleste:,

5 g Di-o-tolyloxalimidchlorid werden in viel absolutem Alkohol in der
Siedehitze gelost. Nach Entfernen der Flamme gibt man eine Lisung von
5 g Atzkali in Sprit linzu. Die Flassigkeit bleibt von selbst im Sieden,
wihrend ilire gelbe Farbe in braun idbergeht und sich reichlich Chlorkalium
abscheidet. Wenn die Reaktion nachgelassen hat, crhitzt man noch kurze
Zeit mit der Flamme und gieBt dann das Reaktionsprodukt in Wasser. Unter
Auftreten von Isonitrilgeruch scheidet sich cin schmieriger Korper ab, wel-
cher bald fest wird.” Ausbeute 3 g. Er wird auf Ton abgeprellt und aus
verdinntem Alkohol umkrystallisiert. Die so erhaltenen Kryvstalle bilden ein
Gemisch zweier Kirper, welche entweder durch Sprit oder durch Gasolin ge-
trennt werden konnen. Aus der Losung in Sprit krystallisierl zuerst der Di-
o-tolylimido-oxalsiure-didthylester in rhombenformigen Tafeln aus; auf Zusatz
von Wasser erhdlt man eine gemischte Fraktion und endlich bei nochmaligem
Zufiigen von Wasser den -0-Tolylimido-o-tolyloxamin-iureithylester,

C:H:.NH.CO
CH; N=C.0C:H;’

in haarformigen Nadeln.

Bei der Trennung mit Gasolin krystallisiert der letztere Kirper zuerst
aus. Man beobachtet mit der l.upe, wann neben den zuerst crscheinenden
Nadeln die dicken Tafeln des Di-o-tolylimido-oxalsiurediithylesters sich aus-
zuscheiden beginmen. In diesem Moment gieBt man die Lisung ab und koo-
zentriert sie weiter durch freiwilliges Verdunsten.

Der Di-o-tolylimidooxalsiuredidthylester ist sehr leicht 13slich in
den gebriuchlichen Lésungsmitteln, unléslich in Wasser und verdiinnten
S#uren, in konzentrierter Salzsiure ist er merklich loslich. Er kry-
stallisiert gut aus Alkohol, Benzol oder Gasolin. LaBt man seine Li-
sung in Gasolin an der Luft langsam verdunsten, so kann man ihn in
wiirfelihnlichen Krystallen bis zu einer Grofle von /3 em erhalten.
Bei schnellerem Abkiihlen der alkoholischen Lésung krystallisiert er
in rhombenformigen Tafeln. Sein Schmelzpunkt liegt bei 92°.

0.1968 g Sbst.: 0.5338 g CO,, 0.1306 ¢ H,0.

C:yH,, 02Nz Ber. C 74.07, H 7.40.
* Gef. » 73.97, » 7.37.
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Der o-Tolylimido-o-tolyloxaminsdure-iithylester.
C:H;.NH.CO
C:H; N=C.0Cs Hs
welcher als Nebenprodukt in geringer Menge entsteht, krystallisiert
aus verdiinntem Alkohol in haarférmigen Nadeln. LaBt man seine
Loésung langsam verdunsten, so kommt er in dicken Prismen heraus.
Er ist leicht 13slich in allen gebriuchlichen Lo&sungsmitteln, sehr
schwer lislich in Gasolin, unléslich in Wasser. Er schmilzt Lei 91°.
0.1819 g Shst.: 0.4863 ¢ COs, 0.1107 g Hy0.
C]EHQOOQNQ. Ber. C 72.97, H 6.75.
Gef. » 72.91, » 6.76.

CrH;.N:C.NH,
CTH'].N:C.NHg

Man 16st 5 g Di-o-tolyloxalimidehlorid in siedendem absolutem Alkchol
and versetzt die heifle, aber nicht siedende LAsung mit Gberschissigem wil-
rigem Ammoniak. Sie kommt dabei wieder ins Sieden und entfirbt sich
unter Ausscheidung von Chlorammonium und Auftreten des Geruchs von
Isonitril. Beim EingieBen in viel Wasser fillt das Cyan-o-toluidin als fester
weiBer Korper aus. Es ist loslich in Benzol, Alkohol, Methylalkohol, . Aceton,
Chloroform, Eisessig, schwer loslich in \ther und Essigither, sehr schwer
lgslich in Ligroin, unloslich in Wasser. Von verdiinnten Siuren wird es auf-
genommen und daraus durch Alkali wieder abgeschieden. Es krystallisiert
aus Sprit oder Benzol in farblosen Nadeln und Blittchen vom Schmp. 146%

0.1930 g Shst.: 0.5108 g COs, 0.1138 g H,O0.
CicHisN;. Ber. C 72.18, H 6.76.
Gef. » 72.18, » 6.52.

Die Eigenschaften meines Priiparates stimmen mit denen des von
Hofmann?), Sell?) und Bladin?®) dargestellten Cyantoluidins iiberein;
ebenso gibt dasselbe mit Acetylchlorid in Pyridinlésung die von Meves®)
beschriebene Reaktion.

Cyan-o-toluidin,

C1H1N.CNIIC1H;
C1H1.N:C.NH.C1.H1

Ein Gemisch von 16 g feingepulvertem Di-o-tolyloxalimidchlorid, 30 cem
Benzol und 30 g o-Toluidin wird 9 Stunden lang auf dem Wasserbad erhitzt.
Die anfinglich klare Losung tribt sich allmahlich und laBt beim Erkalten
salzsaures Toluidin ausfallen. Nachdem das Benzol und das nicht gebundene
Toluidin mit Wasserdampf abdestilliert sind, erhalt man ein beim Erkalten fost

Tefra-o-tolyl-oxalamidin,

9 Ann. d. Chem. 66, 129 [1848). %) Ann. d. Chem. 1286, 165 [1563].
9 Bull. Soc. Chim. 41, 128 [1884].
#) Journ. fiir prakt. Chem. [2] 61, 642 [1900].
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werdendes Harz im Gewicht von 15 g. List man dasselbe in Ligroin, so
krystallisieren ca. 4 g des Amidins aus; der in der Mutterlange zuriick-
bleibende Sirup konnte nicht zuv Krystallisation gebracht werden.

Das Tetra-o-tolyloxalamidin ist leicht l6slich in Benzol und FEis-
essig, schwerer in Essigither und Chloroform, sehr schwer in Ather,
Aceton und Ligroin, fast unléslich in Alkohol und Methylalkohol.
Es krystallisiert am besten aus einem Gemisch von Ligroin mit etwas
Benzol und bildet an den Winden des Gefilles sitzende Tafeln von
hellgelber Farbe. Es schmilzt bei 169°.

0.2494 g Sbst.: 0.7394g COs, 0.1542 g H,0.

CsoH3 Ny Ber. C 80.72, H 6.73.
Gef. » 80.86, » 6.87.

In verdiinnter Salzsiiure 18st sich das Amidin nicht und auch
in konzentrierter nur sehr schwer, leicht in alkoholischer. Krystalli-
sierende Salze gibt es nicht.

Di-p-tolyl-oxalimidchlorid, C;H;.N:CCl.CCI:N.C; H;.

Das als Ausgangsmaterial dienende Oxal-p-toluid habe ich nach
Hiibner') aus dem Oxalat hergestellt. Da in seiner Vorschriit
Anpgaben iber die Temperatur usw. fehlen, so will ich das von mir
angewandte Verfahren kurz beschreiben.

Ein Brei von 20 g p-Toluidinoxalat und 20 g flissigem Paraffin wurde
in einer flachen Schale im Olbad rasch auf 200° erhitzt und !/; Stunde auf
dieser Temperatur gehalten. Die erkaltete Masse wurde auf Ton vom Paraf-
finol befreit und daraut mit heillem Sprit gewaschen. Das zuriickbleibende
weiBe Oxal-p-toluid schmilzt nach dem Umkrystallisieren aus Eisessig bei
263° wie Hitbner!) angibt. Die Ausbeute betrigt 10.2 g = 57.8 %, der
Theorie. i

20 g Oxal-p-toluid wurden iibergossen mit 25 cem Toluol, und nach Zu-
gabe von 40 g Phosphorpentachlorid das Gemisch 3 Stunden lang zum Sieden
erhitzt. Beim Erkalten scheidet sich ein Teil des Imidchlorids aus, wihrend
der Rest durch Eindunsten der Mutterlauge auf die Hilfte des Volumens ge-
wonnen wird. Man erhslt so 16 g Chlorid.

Es ist 16slich in Eisessig, Benzol, Essigither, Chloroform, schwerer
in Aceton, Ligroin, Ather, Alkohol, spurenweise loslich in Methyl-
alkohol. Im iibrigen verhilt es sich -wie das Diphenyloxalimidchlorid.

Umkrystallisiert aus Ligroin, bildet es gelbe Blittchen, welche bei
107° schmelzen.

0.2363 g Shst.: 0.5435 g CO., 0.1023 g H,0. — 0.2341 g Sbst.: 19.2 cem
N (159 716 mm).

CleH“Nz Cls. Ber. C 62.95, H 4.59, N 9.18.
Gef. » 62.96, » 4.81, » 9.04.

") Ann. d. Chem. 209, 371 [1881].
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NH
SN
p-Methyl-isatin, rw >CO.
PPN
CH, Cco

Dieser Korper 1aBt sich in derselben Weise aus Di-p-tolyloxal-
imidchlorid gewinnen, wie das Isatin aus Diphenyloxalimidchlorid.
Aus 10 g Chlorid erhilt man 1 g p-Methylisatin =19 %, der Theorie.
Nach zweimaligem Umkrystallisieren aus Wasser schmilzt er bei 155°
und bildet glinzende, rote Blittchen. Seine Kigenschaften stimmen
mit den von Meyer!) angegebenen iiberein.

0.1981 g Sbst.: 0.4871 g CO., 0.0808 g H30.

CoH70:N. Ber. C 67.08, H 4.35.
Gef. » 67.06, » 4.53.

Di-m-tolyl-oxalimidehlorid, C;H;.N: CCl.CCl: N.C/Hs.

Das als Ausgangsmaterial dienende Oxal-m-toluid habe ich her-
gestellt durch einstiindiges Erhitzen von je 5 g m-Toluidinoxalat im
Olbad auf 155—158°. Die beim Erkalten fest werdende Schmelze
wird mit wenig Sprit gewaschen und das zuriickbleibende Toluid aus
Benzol umkrystallisiert. Schmp. 1319, wie ihn Bladin? angibt. Die
Ausbeute betrigt 70 %, der theoretisch mdglichen. Durch seine grofiere
Loslichkeit in Benzol oder Alkohol unterscheidet es sich von den
anderen Oxalfoluiden.

Ein Gemisch von 10 g Oxal-m-toluid, 12.5 ccm Benzol und 20 g Phos-
phorpentachlorid wird 2 Stunden zum Sieden erhitzt, bis kein Salzsiuregas
mehr entweicht. Man destilliert darauf das Benzol und Phosphoroxychlorid
auf dem Wasserbade im Vakuum ab; der Rickstand, welcher beim Erkalten
krystallinisch erstarrt, wird mit 50 ccm Gasolin in Losung gobracht, was erst
bei lingerem Kochen eintritt. Die Verunreinigungen bleiben dabei ungeldst.
Beim Erkalten krystallisieren 7.5 g Imidchlorid aus, wihrend aus der Mutter-
lauge noch 3 g gewonnen werden kdnnen.

Das Di-m-tolyloxalimidchlorid ist im Gegensatz zu den anderen
Imidchloriden sehr leicht lbslich in allen gebrénchlichen Losungsmit-
teln, méaBig loslich in Gasolin, aus dem es sehr gut in gelben Prismen
krystallisiert. In seinem iibrigen Verhalten stimmt es mit den anderen
Imidchloriden iiberein. Umkrystallisiert aus Gasolin, schmilzt es bei 72°.

0.2107 g Shst.: 0.4853 g CO,, 0.0925 g H; 0. — 0.2603 g Sbst.: 21.4 ccm
N (16°% 717.5 mm).

CisHuuN:Cly. Ber. C 62.95, H 4.59, N 9.18.
Gef. » 62.82, » 4.87, » 9.04.

1) Diese Berichte 16, 2265 [1883].
2 Bull. Soc. Chim.. [2] 41, 130 [1884).
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Das Di-m-tolyloxalimidchlorid liefert bei der-Behandlung mit kon-
zentrierter Schwefelsiure in der beim Isatin *) angegebenen Weise eben-
falls ein Methylisatin, doch sind meine Lis jetzt erzielten Ausbeuten
pur geringe. Man erhilt einen in orangeroten Nadeln aus Wasser
krystallisierenden Korper, welcher alle Eigenschaften des Isatins zeigt
und bei 165° schmilzt. Findeklee?) hat das 6-Methyl-isatin,

NH

Hs.m

S~
CO
dargestellt und seine Konstitution bewiesen. Uber seine Eigenschaften
gibt er nur an, daB es bei 169° schmilzt und in roten, strahlenfir-
migen 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 iber-
einstimmen, so halte ich vorldufig fiir das erhaltene Methylisatin von
den beiden -moglichen Formeln
/\/NH /\/N}.[
CH*L\ _ >co wa [ ] Jeo
co CH; C

die erstere, welche dem Methylisatin von Findeklee zukommt, fiir
richtig, hoffe aber, seine Konstitution noch einwandfrei sicherstellen

zu konnen.

862. Bug. Grandmougin und H. Freimann: Phenol-
2.4.6-trisazobenzol.
(Eingegangen am 27. Mai 1907.)

Vor einiger Zeit machte Hr. C. Toniolo im hiesigen Laboratorium
die Beobachtung, daB bei der Einwirkung von 2 Mol. Diazonium-
chlorid auf eine alkalische Phenollésung neben dem altbekanuten Phenol-
2.4-disazobenzol ein neuer Korper in geringer Menge entsteht, der
bedeutend hoher schmilzt und sich in konzentrierter Schwefelsiure
mit tief rotvioletter Farbe lost.

Die- eingehende Untersuchung hat die urspriinglich gemachte Ver-
mutung, daf} es sich um ein Trisazoderivat des Phenols handelt, be-
stitigt; wir mochten daher in Kiirze iiber dieses neue Produkt referieren.

1) s. S. 2653. %) Diese Berichte 38, 3551 [1905].





