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blutroter Farbe loslich ist. Von Natronlauge wird die Substanz nicht 
aufgenommen, woraus hervorgebt, daB die Carboxylgruppen bei d e r  
Oxydation verschwunden sind. Die Analyse bestiitigt dies; jedoch 
baben wir die Reinigung der Sabstanz wegen Materialmangels noch 
nicht soweit treiben k8nnen, daS die Analyse ein vBllig befriedigendes 
Resultat ergeben hiitte. 

0.1646 g Sbst.: 0.4081 g CO,, 0.0960 g Ha0 - 0.1285 g Sbst.: 12.2 ccm 
N (104 708 mm). - 0.1758 g Sbst.: 0.1077 g AgCl. 

C13HlsNgC1. 

Der a,P- D im e t h y 1 - p  y r r  01-8- c a r b o n  s i i u r  e e s t e r liefert mit 
Formaldehyd ein ganz iihnliches Kondensationsprodukt v i e  dae vor- 
bin beschriebene. Dieses Kondensationsprodukt, welches bei 224.5 O 

schmilzt, kann durcb Ferrichlorid oder alkalisches Ferricyankaliam in 
einen hoch-ziegelroten, in Form verfilzter, feiner Nadeln krystallisie- 
renden Farbstoff vom Schmp. 2120 verwandelt werden. 

Ber. C 66.52, H 6.39, N 11.98, C1 15.13. 
Gef. D 67.62, >p 6.52, D 10.67, 15.07. 

168. R. Stoll6: mer Methyl-thionaphthenohinon. 
(Eingegaogen am 27. Mirz 1914.) 

DHS vor kurzem beschriebene Verfahren I) zur Darstellung N- 
substitiiierter Ieatine - Einwirkung von Oxalylchlorid auf monosub- 
atituierte Aniline - 1ii13t sich entsprechend auch zur Gewinnung von 
' ~ h i o n a p b t h e n c h i n o n e n  verwenden. Zu einer iitherischen Losung 
voo T h i o k r e s o l a )  (1 Mol.) wurde eine iitherische Losong von 
O x a l y l c h l o r i d  (l'h Mol.) langcam zugetropft; das  noch einige Zeit 
am RiickfluSkiihler erwiirmte Gemisch wurde eingedunstet und das  
riickstiindige, dickflussige Chlorid, das in  der Kiiltemischnng erstarrte, 
miiglichst im Iuftverdunnten Raum iiber Kali von iibervchiissigem 
Oxalylchlorid befreit. 

ErwHrmen des T h i o k r e s  1-1-0 q a l  sku r e c  h l  o r  i d  s in Schwefel- 
kohlenstoff-Losung mit Aluminiumchlorid ergab M e t h y l - t h i o n a p h -  
t h e n c h i n o n :  

I) B. 46, 3916 [1913]. 
9 Der B'adischen Auilin- und Sodafabrik eei auch an dieser Stelle fiir 

die €reundlicbe Uberlassung von p-Toluolenlfochlorid und Oxalylchlorid bestens 
gedankt. 
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E s  wurde nach AbgieSen des Schwefelkohlenstoffs dem Ruckstand 
durch Behandeln mit wenig Alkohol reichlich Salzsaure und Ather 
entzogen. Aus der getrockneten atherischen Losung schieden sich 
bei starkem Einengen rote Bliittchen ab, die durch Urnkrystrllisieren 
aus Ather leicht analysenrein erhalten wurden. Schmp. 144O. 

0.1263 g Sbst.: 0.1637 g BaSO,. 

Ziemlich lijslich in Ather und kaltem, leicht in heiBern Alkohol, 
nnl8slich in Wasser. Liist sich in Natronlauge und wird durch Salz- 
saure wieder ausgefiillt. Wurde kein Uberschub von Oxalylchlorid 
bei der Darstellung von Thiokresyl-oxalslurechlorid angewandt, so ent- 
stand leicht der neutrale T h i o k r e s y l - o x a l e s t e r ,  der sich dann 
beim Einengen der iitherischen Lijsung abschied. Gelbe, rechteckige 
TlFelchen aus Alkohol. Schmp. 178O. 

T h i o k r e  s y l -  ox  a1 sa u r e c  h 1 o r i d  liefert, mit der berechnetell 
Menge Wasser zersetzt, eine krystallinische Masse, die aus  niedrig 
siedendem Petrolather in weifleu, gllnzenden Bliittcheu oder Nadelchen, 
die bei 1000 unter Zersetzring schrnelzen, krystallisiert. 

C&HsOaS. Ber. S 18.00. Gef. S 17.82. 

0.1779 g Sbst.: 0.2128 g BaSO'. 
CeHaOaS. Ber. S 16.32. Gef. S 16.43. 

T h i o  k r e s y l - o x a l s a u r e  ist spielend in i t h e r  und Alkohol, 
schwer, auch in der Hitze, in Petrolather, i n  Wasser mit saurer Re- 
aktion liislich, wobei bald Spaltung in Thiokresol utd Oxalsiure 
eintritt. 

T h i o  k r e  s y l -  o x  a1 sii u r e -an  i l i  d wurde aus dern Chlorid durch 
Umsetzung mit Anilin in atherkcher Losung gewonnen. Das Anilid 
krystallisiert aus Alkohol in feinen , glanzenden Nidelchen vom 
Schmp. 137O. 

0.1379 g Sbst.: 0.1170 g Bas04 - 0.2865 g Sbst.: 13.9 ccm N (140, 
742 mm). 

ClSHlsO,NS. Ber. S 11.83, N 5.17. 
Gef. D 11.65, 5.54. 

Nicht in Wasser, wenig in Ather und kaltem, leicht in heiaern 
Alkobol Iiislich. 

Die Einwirkung von Oxalylchlorid auf P h e n o l  in atherkcher Lo- 
sung bei gewohnlicher Ternperatur und langerem Stehen ergab ein 
be1 56-57O schmelzendes Chlorid, wohl Phengl-oxalshrechlorid, aus  
dem ein bei 136" schrnelzendes Anilid gewonnen wurde. Bei Gegen- 
wart vou Alurniniurnchlorid tritt der Oxalsaure-Rest i n  den Kern, und 
es scheint neben dem o-Derivat auch das p-Derivat zu entstehen. 

74. 
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Meinem Privatassistenten, Hrn. Dr. hfiinz e l ,  danke icb auch 
au dieser Stelle fur seine eifrige und geschickte Hilte bei dem nicht 
gerade angenehmen Arbeiten mit Oxalylchlorid. 

H e i d e l b e r g ,  Chern. Institut der UniversitEtt, 26. Miirz 1914. 

189. R. Stolle und Fr. Helwerth: Ober Umeetzungen dee 
Beneal-ben~hydraaduhloride und dee Dibenshydrazidahloride. 

(Eingegangen am 27. Man 1914.) 

Dibenzh)drazidcblorid liefert bei der Umsetzung rnit Basen, aller- 
diiigs bei erbiibter Ternperatur, ausschlieDlich ringfiirnrige Perbin- 
dungen’): 

RC<E, i > C R  + 3NHn = IC<t:\CH. + 2NH4C1 

+3NHo.CsHs =RC<E:b6iE>CR+ 2NH2.CsH5, HCI 

+ 3 NH1 .NH9 = RC-*”N -N>CR + 2 Ns H I ,  HCI. ‘NH.NH 
P i  n n e r ’) hebt auadriicklich hervor, daI3 alle Hydrazidine 

RC/N--- -N “CR sehr leicht beim Erhitzen fur sich und durch 

SHuren unter Ammoniak-Abspaltung in die entsprecbenden Triazole 
ubergehen. Da Ammoniak in alkoholischer Liisung auf Dibenzhydra- 
zjdchlorid weder in der Kalte noch bei Siedehitze einwirkt, die Tem- 
peratur daher auf 180° (Bombenrohr) gesteigert wurde, war die Bil- 
dung von Dibenzenylhydrazidin kaum zu erwarten. 

B e n  z al-  b e n z h y d r a z i d  c h l o r i d  3, setzt sich schon bei niederer 
Temperatur mit Basen um; allerdings tritt auch hier die Neigung zur 
Bildung ringforrniger Verbindungen zutage : 

‘-NHz NH2 

/N.N: CH.CsHs cs & . C,cl + NH2 = CS Hs . C<:it+CH .CeH5 +NHs X, HCI 

(X = H, Cs Hs, Cs Hs, NHs). 
Neben Benzal-benzhydrazidin, Benzal-benzenylbydrazon-athylamid 

uud Benzal-benzenylbydrazonanilid wurden, besonders bei erhiihter 
Temperatur, Dipbenyl-pyrrodiazol, N-Athyl-dipbenyl-pyrrodiazol und 
iV-Phenyl-dipbenyl-pyrrodiarol erhalten : 

/ N . N  : CH mCf, = Cs Hs. C/N.N%C. & H5 + Hg CS H5 * C\NHX ‘NX’ 
(X = H, Cs HE,, Cs Hs), 

I) J. pr. [21 78, 377, 288 [1906]: 74, 1, 18 [1906]. 
9) A. 297, 255 [1897]. 

-. 

’) J. pr. [4] 86, 886 [1912]. 




