blutroter Farbe léslich ist. Von Natronlauge wird die Substanz nicht
aufgenommen, woraus hervorgeht, daB die Carboxylgruppen bei der
Oxydation verschwunden sind. Die Analyse bestiitigt dies; jedoch
baben wir die Reinigung der Substanz wegen Materialmangels noch
nicht soweit treiben kdopen, daBl die Analyse ein vdllig befriedigendes
Resultat ergeben hitte.

0.1646 g Sbst.: 0.4081 g CO,, 0.0960 g HyO — 0.1285 g Sbst.: 12.2 cem
N (10° 708 mm). — 0.1758 g Sbst.: 0.1077 g AgClL

CisHisN;CL.  Ber. C 66.52, H 6.39, N 11.98, Cl 15.13.
Gel. » 67.62, » 6.52, » 10.67, » 15.07.

Der «,8'-Dimethyl-pyrrol-8-carbonsiureester liefert mit
Formaldebyd ein ganz dhnliches Kondensationsprodukt wie das vor-
hin beschriebene. Dieses Kondensationsprodukt, welches bei 224.5°
schmilzt, kann durch Ferrichlorid oder alkalisches Ferricyankalium io
einen hoch-ziegelroten, in Form verfilzter, feiner Nadeln krystallisie-
renden Farbstoff vom Schmp. 212° verwandelt werden.

168. R. Stollé: Uber Methyl-thionaphthenchinon.
(Eingegangen am 27. Mirz 1914.)

Das vor kurzem beschriebene Verfahren') zur Darstellung N-
substituierter Isatine — Einwirkung von Oxalylchlorid auf monosub-
stitujerte Aniline — liBt sich entsprechend auch zur Gewinnung von
Thionaphthenchinonen verwenden. Zu einer &therischen Losung
von Thiokresol?) (1 Mol.) wurde eine d#therische Losung von
Oxalylchlorid (1%; Mol.) langcam zugetropft; das noch einige Zeit
am RickfluBkiihler erwirmte Gemisch wurde eingedunstet und das
riickstindige, dickfliissige Chlorid, das in der Kaltemischung erstarrte,
moglichst im loftverdinnten Raum iber Kali von dberschiissigem
Oxalylchlorid befreit.

Erwarmen des Thlokres)loxalsaurechlonds in Schwefel-
kohlenstoff-Losung mit Aluminiumchlorid ergab Methyl-thionaph-
thenchinon:

CHs ™ cocl CH;
. leo > L oo

~ \/ ’\/

1y B. 46, 3916 [1913].

%) Der Badischen Anilin- und Sodafabrik sei auch an dieser Stelle fir
die freundliche Uberlassung von p-Toluolsulfochlorid und Ozalylchlorid bestens
gedankt.
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Es wurde nach AbgieBen des Schwefelkohlenstoffs dem Riickstand
durch Behandeln mit wenig Alkohol reichlich Salzsiure und Ather
entzogen. Aus der getrockneten #therischen Lésung schieden sich
bei starkem Einengen rote Blittchen ab, die durch Umkrystallisieren
aus Ather leicht analysenrein erhalten wurden. Schmp. 144°.

0.1262 g Sbst.: 0.1637 g BaSO;,.
CoH¢ 03S. Ber. S 18.00. Gef. S 17.82.

Ziemlich 18slich in Ather und kaltem, leicht in heiBlem Alkohol,
unl8slich in Wasser. L®&st sich in Natronlauge und wird durch Salz-
siure wieder ausgefillt. Wurde kein UberschuB von Oxalylchlorid
bei der Darstellung von Thiokresyl-oxalsdurechlorid angewandt, so ent-
stand leicht' der neutrale. Thiokresyl-oxalester, der sich dann
beim Einengen der therischen L&sung abschied. Gelbe, rechteckige
Tafelchen aus Alkohol. Schmp. 178°

Thiokresyl-oxalsiurechlorid liefert, mit der berechneten
Menge Wasser zersetzt, eine krystallinische Masse, die aus niedrig
siedendem Petrolither in weilen, glinzenden Blittchen oder Nidelchen,
die bei 100° unter Zersetzung schmelzen, krystallisiert.

0.1779 g Sbst.: 0.2128 g BaSO,.
CsH 03S. Ber. S 16.32. Gef. S 16.43.

Thiokresyl-oxalsiure ist spielend in Ather und Alkohol,
schwer, auch in der Hitze, in Petrolither, in Wasser mit saurer Re-
aktion 18slich, wobei bald Spaltung in Thiokresol und Oxalsiure
eintritt. '

Thiokresyl-oxalsdure-anilid wurde aus dem Chlorid durch
Umsetzung mit Anilin in itherischer Losung gewonnen. Das Anilid
krystallisiert aus Alkohol in feinen, glinzenden Niadelchen vom
Schmp. 137°.

0.1379 g Sbst.: 0.1170 g BaSO, — 0.2865 g Sbst.: 13.9 cem N (149,
742 mm). .
C",H]aO)NS. Ber. S 11.83, N 5.17.
Gef. » 11.65, » 5.54.

Nicht in Wasser, wenig in Ather und kaltem, leicht in heiBem
Alkohol 18slich.

Die Einwirkung von Oxalylchlorid auf Phenol in #therischer Lo-
sung bei gewdhnlicher Temperatur und lingerem Stehen ergab ein
bei 56—57° schmelzendes Chlorid, wohl Phenyl-oxalsiurechlorid, aus
dem ein bei 136Y schmelzendes Anilid gewonnen wurde. Bei Gegen-
wart von Aluminiumchlorid tritt der Oxalsiure-Rest in den Kern, und
es scheint neben dem ‘o-Derivat auch das p-Derivat zu entstehen.

74%
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Meinem Privatassistenten, Hro. Dr. Miinzel, danke - ich auch
an dieser Stelle fiir seine eifrige und geschickte Hilfe bei dem  nicht
gerade angenehmen Arbeiten mit Oxalylchlorid.

Heidelberg, Chem. Institut der Universitit, 26. Marz 1914.

169. R, Stollé und Fr. Helwerth: Uber Umsetzungen des
Benzal-benzhydrazidchlorids und des Dipenhyd.razid.chlorids.
(Eingegangen am 27. Mirz 1914.)

Dibenzhydrazidcblorid liefert bei der Umsetzung mit Basen, aller-
dings bei erbobter Temperatur, ausschlieBlich ringformige Verbin-
dungen?):

ROZN ™ JSCR + 3NH, — RGN CR + 2NH,(CI

+ 3NH;. csﬂ,,_Rc\g & H “SCR + 2NH,.CsH;, HCI

+ 3NHs . NH; = Rcillfm NH/CR + 2N, H,, HCl.

Pinner?) hebt ausdriicklich hervor, daB alle Hydrazidine

oo N——=Nag
R('\‘NH NHs >CR sehr leicbt beim Erhitzen fiir sich und durch

Sauren unter Ammoniak-Abspaltung in die entsprechenden Triazole
iibergehen. Da Ammoniak in alkoholischer Losung auf Dibenzhydra-
zidehlorid weder in ‘der Kilte noch bei Siedehitze einwirkt, die Tem-
peratur daher auf 180° (Bombenrobr) gesteigert wurde, war die Bil-
dung von Dibenzenylhydrazidin kaum zu erwarten.

Benzal-benzhydrazidchlorid?®) setzt sich schon bei niederer
Temperatur mit Basen um; allerdings tritt auch hier die Neigung zur
Bildung ringformiger Verbindungen zutage:

CoHy .G N 0L Gty — G B, . c [ 3 ~CH 0o Hs + NH, X, HOI
(X = H, G, Hs, G Hs, NH;).

Neben Benzal-benzhydrazidip, Benzal-benzenylhydrazon-dtbylamid
und Benzal-benzenylbydrazonanilid wurden, besonders bei erhohter
Temperatur, Diphenyl-pyrrodiazol, N-Athyl-diphenyl-pyrrodiazol und
N-Phenyl-dipbenyl-pyrrodiazol erhalten:

CoHs. 0NN OH-Cebls _ oo, o<cRSC.cotts + By

(X = H, G Hs, Cs Hs),

Y J. pr. [2] 78, 277, 288 [1906): 74, 1, 13 [1906).
%) A. 297, 255 [1897). %) J. pr. [2] 85, 386 [1912].





