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124, Carl Biilow und Richard Engler: Synthesen neuer
Oxalmonoester- und Oxalmonoamid-{chlor-arylhydrazon]-
siure-{chloride} und entsprechender Cyan-hydrazone.
[Mitteilang ans dem Chemischen Institut der Universitit Tiibingen.]
(Eingegangen am 15, April 1918).

Zur Erweiterung unserer Kenntnisse der Oxalmonoester-[chlor-
arylhydrazon]-siure-{chloride} haben wir uns der Einwirkung von
Chlor auf [o- und p-Toluidin-azo]-acetessigester zugewandt.
Diesen beiden, als Ausgangsmaterial dienenden aromatisch-aliphatischen
Acetessigester-Kombinationen ist seither die aligemeine Formel

[R.N:N].é:(OH)C.CHa iCOOCaHs
zuerteilt worden. Sie ist heute von einem neuen Gesichtspunkte aus
zu betrachten. Schon friither hat Biilow darauf hingewiesen, dafl die
benachbarte Enolgruppe die gekennzeichnete Farbstoffklasse in ver-
wandtschaftliche Beziehungen zu den §-Naphthol-Kombinationen treten
1aBt.

Diese Tatsache gewinnt einen priziseren Ausdruck, wenn wir
dem Acetessigester und mit ihm allen dhnlich gebauten 1.3-Diketonen
und 1.3-Ketocarbonsiure-Abkommlingen eine »aliphatisch-cycli-
gchee« Form geben, wie Biilow das bereits in einer Sitzung der
Tibinger Chemischen Gesellschaft vom 15. Juni 1917 und
Berichte 51, 403 zur Anschauung gebracht hat.

Den Ausgangspunkt dieser Betrachtungen bildete der Oxalessig-
ester. Erhitzt .man ithn zum Sieden, so spaltet sich nach Wilhelm
Wislicenus glatt Kohlenoxyd ab, und es entsteht Malonséureester:

COOC,H;.CH,*. CO',COOC;Hy = CO + COOC;Hs . CH; . COOC;H.

Unter Zugrundelegung einer rein kettenférmigen Bindung der
Kohlenstoffatome der Ketodicarbonsiure ist diese hochinteressante
Reaktion vom dynamisch-chemischen Standpunkte aus unerklirt ge-
blieben. Das indert sich sofort, wenn das eine der reaktionsfihigen
‘Wasserstoffatome der Methylgruppe an das doppelt gebundene Carb-
dthoxyl des Oxalessigesters tritt, dem Ausdrucke

0:C(0C,H;).CH.CO

|~
*HO.C.(0C.Hs)

entsprechend. Wir haben es dann zu tun mit einem Alkohol-Addi-
tionsprodukt des Diketo-cyclo-trimethylen-carbonsidureesters,
das seiner intramolekularen Spannung wegen selbstverstindlich zum
Ausgleich der Krifte neigt, und. dieser Ausgleich kann nur durch
Ringsprengung und Abstofurg von Kohlenoxyd vollzogen werden im
Sinne der Gleichung:
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COO0OC;H;.CH--CO COOGC;H;.CH
' 0

L l
(HO).C.(OCsHs)

Pt
*(HO).C.(0C:Hs)

COOC:H;.CH,
i
COOC,H;

Von diesem Gesichtspunkte aus erklirt sich die glatte Bildumg
der Malonsiure mit zwingender Notwendigkeit. Das Ritsel der
Kohlenoxyd-Spaltung ist gelost.

Die Synthese des Oxalessigesters ist dementsprechend folgender-
malen zu. formulieren:

—

g o OCH: o (OC:Hs)*
TR %0 YN 0H*
COOC,H;.CH i = COOC,H;.CH |
""" ~0C,H; “~OH
//Q:O
_.(HO.CszI COOCsz’.CH f 0, H,
T<on

Auch die unter dem Einflufl konzentrierter Schwefelsaure sich
zersetzende Citronensiure muB ein Derivat des cyclischen Tri-
methylens sein; denuo sie spaltet dabei ebenfalls Kohlenoxyd ab und
bildet unter Wasserverlust in primirer Reaktion die »aliphatische
Aceton-dicarbonsiures:

COOH.CH, ‘ COOH.?H
| ™~ %
(0] OH
HO'C*LC<O al Ho‘(,:—c<0H
CH;.COOH CH,.COOH
alte Citronensiure-Formel neue Citronensiure-Formel
"COOH.CH\
R
H,80. IREPTR
:Tﬁ HO, (I: C:0,
CH,.COOH
COOH.CH GOOH.CH GOy
—COo I —> I |
(OH).C.CH,.COOH (HO).C——CH;,
_a~O0H __~OH
N COOH.}(}} C\OH COOH.(]}H (IJ\OH
(HO).C—CH;, (HO).C—CH?*
o< OH
N COOCyH; gH p\OCsHs —a
(H0).C——CH

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. L1 .82
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Der cyclisch-aliphatische Aceton-dicarbonsiiure-diester,denman
als das Kondensationsprodukt des Malon- und Essigesters ansehen kann:

COOG;H; .CH—C<OH

C00C:H: CH.H (IJ\OO?Hs R B =00,
(OCsHy).C:0  H.CH GELO>C - oH,
_OH. _OH
o o000 OOy COOGHL GGG
0:0— CHy (110). G bxro

ist also ein Derivat des schon bestindigeren Cyclotetramethylens.
Sein am dreifach gebundenen Kohlenstoff hingendes H* #hnelt bereits
den aromatisch geketteten Wasserstoffen. Es ist also in allererster
Linie reaktionsfihig, und erst in zweiter das von C(3). Hiermit in
vollem Einklang steht das Verhalten dieses 1.3-Diketons als »Farb-
stoff-Komponent«; denn es verbindet sich nicht nur mit einem,
sondern auch — wenn schon weniger leicht — mit zwei Molekiilen
Diazoniumrest.

Ubertrigt man diese Anschauungen auf die einfacheren »alipha-
tischens 1.3-Aldehydo- und Keto-carbonsiuren, so erhilt der viel-
umstrittene Formyl-essigester die »cyclisch-aliphatischen« Formeln
eines Dreiringes:

H/.C:O C:0 —C.(OH)
—
B U
C.(0H)
> = | |_OH*

wihrend sich der viel stabilere Acetessigester vom Cyclotetra-
methylen ableitet:

. OH* _OH
CH,. H ‘f<oc,H5 _, B (|)<OC,H5 . CH’“ ~0GH,
CO———CH, CO — CH, &(OH) — OH

An seiner Bildung sind.also ganz gleichartig ein Wasserstoffatom
der beiden in Reaktion tretenden Essigester-Molekiile beteiligt:

Hz.?.H* O:C.OCaHs H?C—*(HO)C[OCQHS]*
+ l =
OCgHs.C:O *H.CHZ OCsz C(OH).HC.[HJ
' CHg—#C (OH) CH*

— ~—[HO. CQHs]* —> I > HO-— #
OCyH;. C(OH) CH OCan/C CHz C (0H)

»eyclisches Phenol des
Tetramethylens«
/\/CE,E)_OH (Gleiches Verhalten gegen salpetrige
l l | Saure, Salpetersiure, Chlor usw.).
N~
2-Naphthol.
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Aceton-dicarbonsiure ist dann nichts anderes als »cycllsch-
aliphatische Acetessigester-3-carbounsiure«. Die beiden an C(3) hin-
genden H, stehen als Glieder des reduzierten Teiles des Dihydro-
tetramethinringes in ihrer Reaktionsifhigkeit selbstredend hinter dem
aromatischen H(1) und dem »phenolischens Wasserstoff der Hy droxyl-
gruppe von C(2) zuriick.

Als weiteres Beispiel »cyclisch-aliphatischer« Verbindungen will
ich von den 1.3-Diketonen nur nennen das so besonders zu Um-
setzungen geneigte Acetyl-aceton:

CHs. C 0o H. CHn CHa.(ul(OH)ﬁa(‘]H
— ‘ |
CHy——G:0 élH*::%.(OH)*

das, weil es ein Azofarbstoff-Komponent ist, zum mindesten ein
einem phenolischen Hydroxyl benachbartes Methin-Wasserstoff
enthalten muf (ﬁmgekehrter Lehrsatz). Da ihm aber sogar mnoch
eine alkoholische Hydroxylgruppe am Methylen benachbart ist,
so sollte das H mit einem * eine erhihte Reaktionsidhigkeit besitzen.
Das ist tatsichlich der Fall; denn Acetyl-aceton LiBt sich bereits in
verdiinnt-salzsaurer Lésung leicht und glatt mit Diazoniumsalzen
zu Monazofarbstoffen der allgemeinen Formel:

CH,.C (OH)-—-(EH: ‘
[R.N:N].(IJZL-—-’:—C.(OH)*

zusammenlegen.
Die ganze Fiille weiterer Betrachtungen iiber »aliphatisch-cyecli-
HO.C.0H _
sche Verbindungen, dimolekulare Siuren: z.B. CHy,< >CH, —>
HO.C.0H

(Essigsiiure) usw., gebe ich der Aligemeinheit anheim.

Unter Zugrundelegung vorstehender Lehrsitze und Formulierun-
gen ist also dem aofangs genannten {o-Toluidin-azo]-acetessig-
ester die Formel:

_ CHs  HO.C
[<_:>.N:N].c\/\ CH,
HO.C.0CH;

zuzuerteilen, welche allen seinen bekannten Eigenschaften aufs voll-
kommenste gerecht wird?). Interessant aber ist die neue Beobach-
tung, daB sich die Kombination unter bestimmten Bedingungen durch
konzentrierte Salpetersdure nicht nur nitrieren, sondern auch auf-

) Biilow und Schaub, B. 41, 2355 [1908]; Biilow und Hecking
B. 44, 246 und 474 [1911}.
. 82&
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spalten 1iBt, wobei reichlich Aryldiazoniumsalz entsteht. Seine
Menge kann in bekannter Weise mit Normal-B-paphthollosung be-
stimmt werden.

Dem aus [o-Toluidin-azo]-acetessigester und Hydrazin entstehen-
den Azopyrazolon ist die Formel:

C-—NH
[CHs.CeH,.N:N].CZ CH, ‘
OH.C--NH

zuzuerteilen, die als Grundlage fiir die »Farbstofichemie der Pyra-
zolone« anzusehen ist. .

Chloriert man [o-Toluidin-azo]-acetessigester, so spaltet sich
der Dihydromethylenring, dann wird der aliphatische Teil des Mole-
kills zertriimmert, indem sich zuerst Oxalmonoester-[2-methyl-
phenylhydrazon]-siure-{chlorid} bildet. Das nimmt in zweiter Linie
noch ein weiteres Chlor auf, wobei Salzsiure frei wird, Diese Sub-
stitution trifft das in para-Stellung zur Hydrazingruppe befindliche
H des Tolylrestes. Das Reaktionsendprodukt ist also Oxalmono-
ester-[2-methyl-4-chlor-phenylhydrazon]-siure- {chlorid}:

[01.{ >.NH.N] = C.{on*
TTNCH, COOC,H;

Die Stellung des Chlors bewiesen wir durch Analyse und Syn-
these. Zerlegt man das Chlorid durch saure Reduktion mittels Zink-
staub, so spaltet sich ein Monochlor-o-toluidin ab, welches, iiber sein
Acetylderivat gereinigt, sich vollkommen identisch erwies mit dem
von Reverdin und Crépieux?) und Lellmann und Klotz? aus
Acet-o-toluid nach besonderem Verfahren hergestellten [p-Chlor]-
acet-o-toluid. Um absolut sicher zu gehen, wihlten wir noch einen
zweiten Weg des Beweises: Behaodelt man nach der Methode von
Biilow und Neber?) das Oxalester-[2-methyl-4-chlor-phenylhydrazon]-
siure-{chlorid}* mit Cyankalium, so entsteht das Cyanid:

~_-CH, CN*
[Cl.< )-NH.N| = C.000C:H.

Wenn man andererseits synthetisch gewonnenes p-Chlor-o-toluidin
diazotiert, mit Cyan-essigester kombiniert und das »labile« Kupplungs-
produkt mit Eisessig am RiickfluBkiihler kocht, so erhilt man
genau das gleiche Cyanid. Also muB sich das Chlor mit Not-
wendigkeit in der para-Stellung befinden, q. e. d.

% Reverdin und Crépieux, B. 33, 2499 [1900].
?) Lellmann und Klotz,"A. 231, 317 [1885).
3) Biilow und Neber, B. 49, 2179 [1916].
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Behandelt man das Oxalmonoester-[2-methyl-4-chlor-phenylhydra-
zon]-sdure-{cyanid} mit konzentrierter Salpetersiure in der
Kalte, so laufen zwei Reaktionen neben einander her: 1) eine Spal-
tung, wobei der Hydrazonrest als Diazoniumnitrat abgespalten wird?),
und 2) eine reine Nitrierung des Ausgangsmaterials, wobei anzu-
nehmen ist, daB die stabile Form des [2-Methyl-4-chlor-6-nitro-anilin-
azo]-cyan-essigesters entsteht.

Aus dem [o-Toluidin-azo]-cyclo-acetessigester haben wir nach be-
kannter Methode?) das [0-Toluidin-azo]-acetessigsiure-amid
dargestellt:

C.(0H)
[CH,.CsH,.N:NJ.GZ  CH.
HO.C.NH,
Seine ungemein leichte Bildungsweise — man braucht den Ester mit
wifrigem Ammoniak pur in der Kélte stehen zu lassen — steht im

vollen Einklang mit der neuen cyclo-Formel des Acetessigesters, so
daB man die Reaktion geradezu als Hiilfsmittel zur Unterscheidung

normaler: —COOC;Hs- und iso-Carbithoxylgruppen: = C<8I(-}I,H5

anwenden darf.

Eine Tatsache ist noch besonders erwihnenswert: es ist uns seit-
her nicht gelungen, [o-Toluidin-azo]-acetessigsiiure-amid in das
ihm entsprechende Oxalmonamid-[2-methyl-4-chlor-phenyl-
hydrazon]-sture-{chlorid} iiberzufiilhren; denn in diesem be-
sonderen Falle wirkt Chlor in allererster Linie so, daf Diazo-
niumsalz gebildet wird, welches in reichlichen Mengen in der Re-
aktionsiliissigkeit nachgewiesen werden kann. Die Grundgleichung
des Oxydationsvorganges ist durch:

[R.N = NJ-cyel -Acet.-NH; + Cl
= [R.N = N].Cl + Cl.cycl. Acet.-NH;

zu kennzeichnen.

Im AnschluB an die Untersuchungen iiber den [o-Toluidin-azo]-
cyclo-acetessigester' haben wir den. [p-Toluidin-azo]-acetessig-
ester analogen Reaktionen unterworfen und durch Spaltung, Auf-
und Umbau des gewonnenen »Chlorids« auch hier mit aller Schirfe
beweisen konnen, daBl sein 'Chlorierungsendkérper Oxalmono-
ester-[2-chlor-4-methyl-phenylhydrazon]-sdure-{chlorid}
ist. Das zweite Chlor geht also in die ortho-Stellung des
aromatischen Kernes.

1) Carl Biilow, B. 51, 399 [1918]. 2 Bilow, B. 32,205 [1899]
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Durch gemiBigtere Einwirkung von Chlor auf eine Losung von
[p-Toluidin-azo]-acetessigester in Tetrachlorkohlenstoff kann man das
im p-Tolylrest nicht substituierte Oxalmonoester-[p-tolylhy-
drazon] saure-{chlorid}:

[p-CH,.Ce He.NH.N] = C.{CI}.COOC, Hs
gewinnen.

Dieser Korper ist neben dem entsprechenden Phenyl- und o-
Tolyl-bydrazon bereits 1892 von Favrel!) hergestellt worden
(Schmp. 103—104%), indem er [p-Tolyldiazonium]-chlorid mit a-
Chlor-acetessigester zusammenlegte. 8o wie nach Japp und
Klingemann aus »Diazobenzole und Methyl-acetessigester,
unter Losldsung von Acetyl, sich das Phenylhydrazon des Brenz-
traubensiureesters bildet, so verlanft hier die Reaktion ganz
dholich im Sinne der Gleichung:

HO.C
e
[p-CH;.CsH, .N=N].Cl 4+ C.Cl CH,4
g™
HO.C.0C:;H;

— [p-CH,.CsH, . NH.N]: C.{C1}.CO0 Gy Hy + CH,.COCL

Dieselbe Methode wandten Bowack und Lapworth?), ohne,
wie es scheint, die Favrelschen Untersuchungen zu kennen, zur Be-
reitung des »p-Tolyl-hydrazonchlorids¢ an (Schmp. 99—100°. Auch
sie chlorierten auBerdem aber auch noch direkt, stellen jedoch die
nicht stimmende Behauptung auf, dafl unter keinen Umstéinden
Chlor in den aromatischen Kern gehe.

Behandelt man Oxalmonoester-[2-chlor+4-methyl-phenylhydrazon]-
sdure-{chlorid} mit konzentrierter Salpetersiure, so erhilt man neben
Diazoniumsalz in bemerkenswerten -Mengen einen bei 143 —144°
schmelzenden [ Nitro-p-toluidin-azo]-acetessigsiureester, der
sich leicht in ein ihm entsprechendes Azo-pyrazolon (Schmp. 2349)
iberfithren 1aft:

/C—NH
[NO:..(CHy) CsHy. N : NJ .C\ CHi
HO.C—NH

Diese Bildung beweist, dall unter bestimmten Bedingungen die
sonst leichts zerreiBende Azobindung intakt bleiben kann.

Laft man auf die stabile Form des aus Oxalmonoester-[2-chlor-
4-methyl-phenylhydrazon]-siure-{chlorid} und Cyankalium entstan-

1) Favyrel, C. r. 134, 1312—1313, C. 1902, II 187.
?) Bowack und Lapworth, Soc. 87, 1863 [1905].
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denen [o-Chlor-p-toluidin-azo]-cyan-essigesters in kalter,
alkoholischer Lésung Chlor einwirken, so wird auch aus thm — als
erstes Beispiel dieser gréfleren Gtuppe chemischer Verbindungea —
in besonders glatter Weise Diazoniumchlorid losgeldst und weiter-
hin sogar noch die Cyangruppe des Cyan-essigesters zerstirt; denn
es gelang, abgespaltenes Ammoniumchlorid in Mengen zu iso-
lieren. Diese neuen Spaltungsreaktionen sollen besonderen Unter-
suchungen vorbehalten bleiben.

Zum Schluff haben wir auch [p-Toluidin-azo]-acetessig-

C.0H
siure-amid hergestellt: {CH;.CsH,.N :N].C< >CH;. Es ist
OH.C.NH,

gegen konzentrierte, kalte Salpetersiure viel bestindiger als der Ester
und geht dabei aber leicht in [0-Nitro-p-toluidin-azo]-acet-
essigsiure-amid vom Schmp. 211—212° iiber. Chloriert man er-
steres, 80 bildet sich, im scharfen Gegensatz zum o-Toluidinkérper,
ein schwer losliches, rein weiles () Oxalmonamid-[2-chlor-p-
tolyl-hydrazon]-siure-{chlorid}. Auch in diesem Falle sprengt
das Halogen zuerst den cyclisch-aromatischen Kern und tritt dann
erst an Stelle des o;Wasserstoff-Atomes. Er ist der zweite Reprisen-
tant dieser -neuen Gruppe ungemein reaktionsfihiger Verbindungen®),
die eine Fiille neuer Synthesen voraussehen lassen.

Die Versuche und ihre Ergebnisse:
{o-Toluidin-azo]-acetessigester.

Die Darstellung dieses Korpers ist in der Literatar 1908 von
Bilow und Schaub?) eingehend beschrieben. Xr selber wurde
spiter noch zweimal zu besonderen Synthesen benutzt: von Biilow
und Hecking?) zur Darstellung von [Arylamin-azo]-isoxazo-
low, das bald darauf in einen Reprisentanten der entsprechenden
farbereitechnisch- wichtigen Azo-pyrazolone umgewandelt werden
konnte.

Verfihrt man im groflen und ganzen nach dem zuerst beschrie-
benen Verfahren, trigt jedoch Sorge, moglichst konzentrierte Diazo-
niumsalzlésungen aus allerreinstem o-Toluidin anzuwenden und nie-
mals bei Verkuppeln »milchige Triibunge auftreten zu lassen (L. c.: 2359),
s0 erhialt man aus 134 g Base 280 g = 90 %/, der Theorie eines sehr
reinen, krystallinischen [o-Toluidin-azoj-acetessigesters, d. h. 10 %,
aehr als friher. Die Eigenschaften des hellgelben Kérpers sind noch

) Biillow und Neber, B. 46, 2040 [1913].
7) Bilow und Schaub, B. 41, 2355 [1908].
3) Biilow und Hecking, B. 44, 246 und 474 [1911].
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nicht beschrieben. Sein Schmelzpunkt liegt, auch nach mehrmaligem
Umkrystallisieren aus schwach verdiinntem, gewohnlichem Alkohol,
bei 52°, wihrend Biilow und Schaub 67° angegeben haben. Daf
solche Differenzen mit dem Molekularbau zusammenhingen, liegt auf
der Hand, denn #hnliche Erscheinungen beobachtet man ja auch bei
dem -weiter hinten genannten [p-Toluidin-azol-acetessigester.

Die Verbindung ist in kaltem Alkohol, Ather und Paraldehyd
sehr gut loslich, noch leichter aber in Aceton, Chloroform und Benzol,
und selbst siedendes Ligroin nimmt sie in relativ groen Mengen auf.
Am besten wird sie durch Umkrystallisieren aus etwa 70-prozentigem
‘Weingeist, unter Zusatz von wenig Tierkohle, gereinigt. Siedendes
Wasser 16st nur Spuren des Azokorpers, der durch kurzes Kochen
mit verdiinnter Kalilauge (1-proz.) leicht verseift wird. Aus der so er-
haltenen, rein gelben Lésung scheidet sich beim FErkalten das Ka-
liumsalz der[0-Toluidin-azo]-acetessigsiure inlangen, gelben,
seideglinzenden Nadeln ab. -

Sehr interessant ist das Verhalten des Azoesters gegen konzen-
trierte Salpetersiure. UbergieBt man ihn damit, so gehen die Kry-
stalle unter schwachem Erwirmen sofort in ein griinlich-oranges Ol
iiber. Kiihlt man dann gleich ab und verdiinnt mit kaltem Wasser,
8o wird es zdh und gelb und setzt sich beim Schiitteln an den Win-
den des Gefifles fest. In 96-proz. Alkohol 16st sich das Harz beim
Kochen. Nach mehrtigigem Stehen scheidet sich endlich das Nitrie-
rungsprodukt in Nadeln ab.

In der ersten, vom »Ole abgegossenen, dann abfiltrierten, ver-
diinnt-salpetersauren Mutterlauge 148t sich unschwer Diazonium-
salz in relativ grofferen Mengen nachweisen; denn kuppelt man es
in sodaalkalischer Losung mit 2-Naphthol-3.6-disulfonsiure R,
so erhidlt man sofort einen schonen, dem Ponceau R &hnlichen
Farbstotf, der sich nach und nach in orangen Flocken ausscheidet.

Der Zerfall des [0-Toluidin-azo]-acetessigesters vollzieht sich dem-
nach in zwei oder drei Phasen: 1. Nitrierung; 2. Zerfall in [Aryl-
diazonium]-nitrat und einen cyclo-aliphatischen Teil: Acetessig-
ester, dessen Verinderungen zundchst dahingestellt bleibt, im Sinne
der Gleichung:

C.0H

[< 7>.N : N:I. 0< CH; + HNO,
CH: HO-™0C, H;
. C.0H
=[< >.N:N].N03+H.o<>cm.
——! C

CHs HO"™0C;H;
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Die etwaige Nitrierung des Arylkernes ist hierbei aufler Acht
gelassen. Die Aufspaltung ist eine Erweiterung der von Schmidt
fiir die gemeinen Azofarbstoffe!), und von Bitlow und Haas? fir
die Azo-pyrazolon-- und -isazoxolon-Kombinationen be-
schriebenen Zerlegungen, und fiir die Klasse der aromatisch-
cyclo-aliphatischen Enolverbindungen bis jetzt nur ein ein-
ziges Mal von den beiden letztgenannten Chemikern beobachtet und
gekennzeichnet durch den kurzen Satz (I. ¢. 2662: »Bei einem

zweiten Versuch wurde — (bei der Aufspaltung des-[Anilin-azol-acet-
essigesters) — etwas Diazobenzol nach bekannten Methoden nachge-
wiesen«).

[0-Toluidin-azo]-acetessigester ist auck in kaltem Eisessig
sehr leicht loslich. Versetzt man diese Losung mit entsprechenden
Mengen Salpetersiiure, so tritt die Nitrierung des Ausgangsmaterials,
gegeniiber dem Spaltungsbestreben, in den Vordergrund. Der innere
Vorgang ist duBerlich dadurch gekennzeichnet, daf3 die zuerst schwach
gelbe Losung unter geringer Warmeentwicklung auch hier griinlich-
gelb wird. Verdinnt man dann mit Wasser, so fallt das Nitrie-
rungsprodukt zunfichst milchig-6lig aus. Beim Schiitteln ballt es
sich zusammen, wird mit "Wasser gewaschen und dann aus 80-proz.
Alkohol umkrystallisiert. Feine Nadeln, die sich beim [JErkalten nach
kurzer Zeit abzuscheiden beginnen und bei 135—136° schmelzen.
Nach dem Wiedererstarren zeigen sie einen um 2° niederen Schmelz-
punkt. '

DaB die neue Verbindung tatsichlich ein im Benzolkern ni-
trierter [o-Toluidin-azo]-acetessigester ist, konnte qualitativ
mit restlichen 0.01 g nachgewiesen werden: Man lost sie in zwolf
Tropien Eisessig, fiigt 2 Tropien Hydrazin-Hydrat hinzu und erhitzt
mittels kleiner Stichflamme einige Minuten zum Sieden. Beim Er-
kalten scheidet sich das schwer losliche [Nitro-o-toluidin-azo]-
3-methyl-pyrazolon in ‘gelborangen, kurzen, wohlausgebildeten
Nidelchen ab. Sie werden auf Ton gestrichen, abgesaugt, mit Al-
kohol gewaschen und schmolzen nun bei 223—224° unter Zersetzung.
Umkrystallisiert aus siedendem Alkohol, in dem" es schwer léslich
ist, erhilt man feine lange Nadeln, die denselben Schmelzpunkt
haben.

In den wilrigen Anteilen des Versuches befinden sich in diesem
Falle pur geringe Mengen des abgespaltenen Diazoniumsalzes.

Die gelbe konzentriert-schwefelsaure Losung des Esters zeigt an
sich keine  charakteristischen Erscheinungen. Die geldste Substanz

1) Schmidt (Bonn), B. 88, 3201 [1905).
7 Bilow und Haas, B. 48, 2647 {1910].
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liBt sich durch bald folgenden Eiszusatz wieder unverdndert aus-
fallen.

Oxalmonoester-{p-chlor-o-tolylhydrazon]-siure-{chlorid}.

[2-CH;-4-Cl.CeHs NH.N]: (|3.COO C. H; {(lll}.

Leitet man in eine von auflen abgekiihlte Losung von 100 g
[o-Toluidin-azo]-acetessigester in 600 cem Alkohol unter heftigem Tur-
binieren einen starken Strom trockenen Bombenchlors ein, so erfolgt
nach etwa 45 Minuten die Abscheidung des krystallinischen »Siure-
chlorids¢. Beginnt dann das Ganze zu einem dicken Brei zu er-
gtarren, der sich nur noch schlecht verriihren JaBt, so nutscht man
ihn ab und wischt ihn zweimal mit wenig 50-proz. Alkohol nach.
In die Mutterlauge wird wieder unter Kiihlung Chlor eingeleitet, der
gebildete Niederschlag aufs neue abgenutscht und gewaschen. Man
verfihrt mit den jeweiligen Filtrationen noch zwei- bis dreimal in der
gleichen Weise.

Die erste ausgiebige Abscheidung ist gelblichweifl mit einem
Stich ins griine. Da sie im Kern noch nicht chloriertes Oxalmono-
ester-[o-tolylhydrazon]-siure-{chlorid} enthilt, so ldst man sie, zur
Vervollstindigung der »Chlorierungs, in méglichst wenig siedendem
Alkohol und leitet in die nicht gekiihlte Solution, unter sonst glei-
chen Umstinden, langsamer Chlor ein, bis das Chlorid krystallinisch
ausgefallen ist.

Wiederholt man die Operation ein zweites Mal und 148t dann die
Reaktionsfliissigkeit, in Eiswasser gestellt, erkalten, so geniigt das ge-
wonnene Priparat allen Wiinschen an Reinheit. Die iibrigen vier
Abscheidungen sind von vorne herein fast weil oder haben einen
kleinen Strich nach briunlich hin. Bei ihnen gentigt ein einmaliges
Nachchlorieren.  Krystallisiert man dann zum Schlufl die Gesamt-
rohausbeute nochmals aus Alkohol oder Eisessig um, so bildet das
reine »Oxalester-hydrazonchlorid« feine, glé’mzendé, farblose Nédelchen,
die bei 110° schmelzen. Ausbeute: 60 g = 52 %, der Theorie.

Das Chlorid ‘ist leicht 1dslich in kaltem Tetrachlorkohlenstoff,
fast noch besser in Aceton, Benzol, Chloroform und Essigester, recht
gut in heilem Alkohol und in etwa 80-proz. siedender Essigsiure,
gut in Ather und etwas schwerer in kochendem Ligroin. Am besten
ist es aus denjenigen Mitteln umzukrystallisieren, die sich mit Wasser
mischen lassen.

Von konzentrierter Schwelelsfiure wird die farblose Substanz zu
allererst mit intensiv gelber Farbe (Halochromie) aufgenommen, die
wohl dadurch zu' erkliren ist, daB sich H; SO, locker an den Hydra-
zonrest anlagert. Bereits nach wenigen Sekunden verliert sie indes-
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sen an Stirke und geht nach und nach in ein schmutziges, farb-
schwaches Briunlichgriin tber. Giet man nach 3%, Stdn. die
»Schmelze«?) in Eiswasser, so bekommt man eine milchige Triibung,
aus der sich langsam feinste, weille Nadeln abscheiden. Sie schmel-
zen, gewaschen und aus verdiinntem Alkohol umkrystaHisiert, bei 109°.

Erbitzt man die schwefelsaure Loésung auf etwa 100°, so wird
gsie schlieflich hellbraun und gibt nun auf Zusatz von Eiswasser keine
»milchige Triibunge mehr. — Eisenchlorid erzeugt weder in saurer,
noch in alkobholischer Losung des Hydrazonsiurechlorids charakte-
ristische Reaktionen.

Uberschittet man die Substanz mit eiskalter, konzentrierter
Salpetersiure, so firben sich die Krystalle zunichst intensiv gelb.
Dann beginnt langsam eine Verschmierung, und endlich sind sie in
ein braunes Ol iibergegangen, das auf der rotbraun gewordenen Siure
schwimmt. Vgrdiinnt man nun das Ganze mit Wasser und #thert
aus, so laBt sich im ungefiirbten Anteil relativ viel Diazqniumsalz
nachweisen. Der Hydrazonrest ist also — wenigstens teilweise — in
{R.N:N].NO: umgewandelt worden. Diese »Uxydationsspaltung« tritt
—- dem Verhalten des [o-Toluidin-azo]-acetessigesteérs analog.— gegen-
iiber einem einfachen Nitrierungsprozel zuriick, wenn man das Chlo-
rid zuerst in Eisessig aufnimmt, dann erst in der Kilte Salpeter-
séure hinzufiigt. - Wird jetzt verwiissert und ausgeithert, so enthilt
die ungefarbte saure Losung nur gerade noch nachweisbare Spuren
von Diazoverbindung, wihrend alles Ubrige in den Ather gegan-
gen ist.

Die Uberfihrung des Oxalmonoester-[4-chlor-2-methyl-phenyl-
hydrazon]-siiure-{chlorids} mittels verdiinnter Natronlauge, unter Ab-
gpaltung von HCl, in das entsprechende Tetrazon, der Gleichung:

/N]=Q.COOCaHs
2[2-CH,-4-Cl.CsH,). NH* {Cl}*
N==C.COOC;H;
% PN
= 9HCl + [2-CH;-4-Cl.C;H;] .N\ /N.[CGH3-4~01-2-CH;]
COOCH;.C=N
gemiB, nach dem Verfabren von Lapworth und Bowack?) und

Biilow und Neber? soll bei gehiduftem Material spateren zusammen-
fassenden Untersuchungen dieser Kdorperklasse iiberlassen bleiben.

1) Technisch-chemischer Awsdruck fiir irgend welche Losungen organischer
Korper in konzentrierter Schwefelsiure.

%) Lapworth und Bowack, Soc. 87, 1867 [1905].

3 Bilow und Neber, B. 45, 3738 [1912]; 49, 2186 [1916}.
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0.1883 g Sbst.: 0.3326 g CO,, 0.0703 g Hy0. — 0.1502 g Shst.: 02645 g
CO,, 0.0576 g Hy0. — 0.1632 g Sbst.: 17.1 cem N (209, 738 mm). — 0.1712 g
Sbst.: 157 cem N (219, 736 mm). — 0.1471 g Sbst.: 13.4 cem N (189,
741 mw). — 0.1788 g Sbst.: 0.17049 g AgCl. — 0.1543 g Shst.: 0.1599 g
AgCl. — 0.1745 g Shst.: 0.1814 g AgCl

CiH,303N;Cly.  Ber. C 47.99, H 4.40,
Gef. » 48.17, 48.03, » 4.18, 4.29,
Ber. N 10.19, Cl 25.79.

Gel. » 10.11, 10.26, 11.67, » 25.64, 25.71, 24.27.

Oxalmonoester-[4-chlor-2-methyl- phenylhydrazon] shure-

{eyanid}, [4-Cl-2-CH;.CeH; . NH.N]= C COOCyH: {CN}, aus dem
sChlorids.

5 g Oxalmonoester-[4-chlor-2-methyl-phenylhydrazon]-siure-{chlo-
rid} werden in 60 ccm absolutem, frisch iliber Kalk degstilliertem Al-
kohol gelost und der noch heien L6sung eine kalte von 1.4 g reinen
Kaliumcyanids in 4 cem kaltem Wasser hinzugefiigt. Das Gemisch
farbt sich sofort rot. Kine halbe Minute spater erfolgt die Abschei-
dung eines dicken Krystallbreies. Man liBt das Ganze 15 Minuten
stehen, kiihlt mit Eis und saugt das Kondensationsprodukt ab. Es
wird mit kaltem Alkohol, dann mit Wasser, pm anorganische Salze
zu entfernen, nachgewaschen und bei 100° getrocknet. Zur weiteren
Reinigung krystallisiert man das gebildete Hydrazon des Cyanglyoxyl-
saureesters zuerst aus geniigend Kisessig, dann aus viel Alkohol um
und erhilt auf diese Weise schiéne, glinzende, goldgelbe Nadeln, die
bei 163.5° schmelzen. Ausbeute 3.8 g = 70°, der Theorie.

Das Oxalmonoester-[4-chlor-2-methyl- phenylhydrazon] -sdure-{cya-
nid} 16st sich leicht in heiBem Benzol, micht leicht in Ather, gut in
kaltem Aceton, erhitztem KEisessig und in Essigester, schwer in sie-
dendem Alkohol, ganz schlecht in Ligroin, am besten wohl in Pyridin,
woraus man es durch Petrolither-Zusatz wieder ausfillen kann. In
warmer, stark verdiinnter Lauge lost es sich unschwer reingelb auf,
wird daraus aber durch Einleiten von Kohlendioxyd wieder abge-
schieden, ein Beweis, dall Verseifung nicht eingetreten ist. Kalte,
konzentrierte Schwefelsiure nimmt das Cyan-glyoxylsiureester-[chlor-
tolylhydrazon] ebenfalls mit rein gelber Farbe auf. GieBt man die
Lésung in Wasser, filtriert den ausgeschiedenen Korper ab, wischt
ihn mit verdiinntem Alkohol aus und krystallisiert ibn dann aus
Eisessig um, so ist das zuriickgebliebene Praparat schon wieder fast
reip, da es bei 160° schmilzt.

Charakteristisch ist sein Verhalten gegen reine, konzentrierte
Salpetersiiure: Es l8st sich in ihr in der Kilte nur schwer; er-
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wirmt man das Gemisch aber auf etwa 40—50°, so geht es rotlich-
gelb in Losung und scheidet sich nun, als veréinderte Substanz (Ni-
trierungsprodukt), beim Abkithlen zum gréfiten Teil wieder aus.
Saugt man sie auf Ton d4b und wischt sie mit wenig Alkohol aus,
so schmilzt sie bei 121—122% Verdiinnt man die Reaktionsiliissig-
keit mit Wasser und filtriert das Ausgeschiedene ab, so lafit sich im
tarblosen Filtrat relativ viel Diazoniumsalz nachweisen. Also
auch die Cyanester-Kombinationen zerfallen nach dieser neuen Beob-
achtung, trotzdem man sie als wahre Hydrazone anzusehen gelernt hat,
in primirer Reaktion durch HNO; im Sinne der Gleichung:

% o
[R.NH.N] = C.COOGH; {CN} + HNO,
= [R.N:N]:NO: + {ON}.CH;.COO CyHs.
Es wiire wiinschenswert, tieferen Einblick in die Wirkungsweise

der Salpetersiure auf die verschiedenen Reprisentanten dieser Gat-
tung chemischer Verbindungen zu bekommen.

0.1364 g Sbst.: 0.2683 g CO,, 0.0480 ¢ H,0. — 0.1404 ¢ Sbst.: 0.2780 g

C0;, 0.0542 ¢ H;0. — 0.1381 g Sbst.: 19.8 cem N (21.5°, 738 mm). —
0.1434 g Sbst.: 0.0779 g AgCL
CmH]zOzNa Cl, Ber. C 54.22, H 456, N 15.83, Cl 1335.

Gef. » 53.65, 54.00, » 3.94, 4.39, » 15.82, » 13.44.

Aufspaltung des Oxalmonoester-[4-chlor-2-methyl-phenyl-
hydrazon]-sidure-{chlorids} durch Reduktion.

10 g des »Chlorids« werden in 100 ccm Alkohol geldst und die
Losung am RiickfluBkiihler zum Sieden erhitzt.” Dann fiigt man
10 ccm konzentrierte Salzsiure hinzu und tragt im Laufe von 45 Mi-
nuten 8 g Zinkstaub in kleinen Portionen ein. Die Losung farbt sich
dabei gelb und ist nach 4 Stdn. farblos geworden, nachdem man wih-
renddessen noch jede halbe Stunde 1 cem Sdure hinzugegeben hat.
Nubn wird sie von ungeldst gebliebenem Zink abfiltriert, der Riick-
stand mit Weingeist gewaschen, das Filtrat mit Wasser verdiinnt und
zur Abscheidung der Base mit gentigend Alkali versetzt. Letztere
ithert man aus, trocknet den Extrakt scharf mit geglithtem Kalium-
carbonat, destilliert auf dem Wasserbade Alkohol und Ather ab und
acetyliert das hinterbleibende Ol, indem man eben geniigend Acetyl-
chlorid hinzufiigt und einige Minuten in heiflem Wasser erwarmt.
Nachher werden 20 cecm Eisessig, 50 ccm Wasser und etwas Tierkohle
hinzugegeben und das Ganze so lange gekocht, bis iiberschiissiges
Chlorid zerstort worden ist. Aus der filtrierten Fliissigkeit scheiden
sich beim Erkalten feinste, weifle Nadeln aus, die bei 140° schmelzen.
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Dieser bei 140° schmelzende Korper stimmt mit synthetisch
dargestelltem 4-Chlor-2-methyl-acetanilid in allen seinen
Eigenschaiten iiberein. Beim Chlorieren des [o-Toluidin-azo]-acet-
essigesters ist also ein Atom Chlor in die pam~SteHung des aromati-
schen Kernes gegangen.

Auf den durch die Reduktionsspaltung losgeldsten aliphatischen
Rest, der sich in den alkalischen Anteilen des Versuches vorfinden
wird, da man annehmen darf, daBl die Estergruppe verseift worden
ist, haben wir vorliufig unsere Untersuchung noch nicht ausgedehnt.

0.1430 g Shst.: 0.3088 g CO,, 0.0725 g H;0. — 0.1375 g Sbst.: 9.8 cem
N (21.5% 738 mm). — 0.1546 g Sbst:: 0.1200 g AgCl

CoHiONCL Ber. C 58.84, H 549, N 7.63, Cl 19.32.
“Gel. » 58.89, » 5.67, » 7.86, » 19.20.

Darstellung des Oxalmonoester-[4-chlor-2-methyl-pkhenyl-
hydrazon]-siure-{cyanids} durch Kupplung von [4-Chlor-
2-methyl-phenyldiazonium]-chlorid mit Cyan-essigester.

Das Ausgangsmaterial fiir die Versuche ist 4-Chlor-2-methyl-
[acetanilid]. Es wird am einfachsten nach der Methode von Rever-
dio und Crépieux?) hergestellt, indem man Acet-o-toluid in essigsaurer
Ldsung unter Zusatz von Salzsiure und Natriumchlorid, bei einer 10°
nicht iibersteigenden Temperatur chloriert. Um einen schmelspunkt-
reinen Endkorper zu erhalten, ist es notig, das Rohprodukt aus Al-
kohol oder Benzol-Ligroin-Gemisch mehrere Male umzukrystallisieren.
Dann wird es durch 4-stiindiges Kochen am RiickfluBkiihler mit tiber-
schiissiger Salzsiure verseift. Beim Erkalten scheidet sich das Chlor-
hydrat der Base in schwach gefirbten, feinen N#delchen aus, die,
abgesaugt und getrocknet, direkt weiter verarbeitet werden konuen.

3 g dieses Salzes werden in 17 cem konzentrierter Salzsiure sus-
pendiert und mittels angesiuerter, eiskalter Natriumnitritl§sung
diazotiert. Dabei darf die Temperatur der Reaktionsilissigkeit bis
20° steigen, ohne daB sich das gebildete »Diazoniumchlorid« zu zer-
setzen beginnt. Die klare Ldsung, in der sich unter diesen Umstéin-
den keine stérende Diazoaminoverbindung befindet, 1t man
dann ganz- langsam einlaufen in ein Gemisch von 1.9 g Cyan-essig-
ester und 137 ccm Alkohol, dem 30.7 g krystallisiertes Natriumacetat
in Substanz hinzugefiigt worden waren. Dabei lieBen wir die Tem-
peratur nicht iiber 1° steigen. Wihrenddessen 18st sich jenes allmih-
"lich auf, wihrend sich gleichzeitig der Kupplungskorper [4-Chlor-2-

) Reverdin und Crépieux, B. 83, 2499 [1900]; Lellmannund Klotz,
A. 231, 317 [1885].
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methyl-phenylhydrazon]-cyan-glyoxylsiureester in hellgelben Krystall-
chen, gemischt mit Natriumchlorid, abscheidet. Die Wechselwirkung -
ist beendet, wenn man ein paar Tropfen des Gemisches auf ein Uhr-
glas bringt, alles Hydrazon mit einigen Kornchen Natriumchlorid
»aussalzt«, das Ganze auf Filtrierpapier bringt, den farblosen Auslauf
mit einer stark alkalischen R-Salzlésung betupft und dabei kein pon-
ceauroter Flecken entsteht. Anderenfalls muB man das Gemisch
weiter stehen lassen, bis man sich vom vélligen Zusammenschiuf der
Wirkungskérper tiberzeugt hat. Dann erst wird die Verbindung ab-
genutscht, zur Entfernung anorganischer Anteile mit viel Wasser nach-
gewaschen und endlich bei gewthnlicher Temperatur getrocknet. Aus-
beute 4.1 g. v

Diese labile Form des [4-Chlor-2-methyl-anilin-azo]-cyan-essig-
esters schmilzt bei 106.5°, wobei sie in die stabile, bei 163.5°
schmelzende iibergeht?). Letztere erhilt man ohne Schwierigkeit, wenn
man die pi'im:'ire Verbindung in Eisessig 16st und die Losung /s Stde.
am RiickfluBkiihler kocht. Das dann beim Erkalten auskrystallisierte
Préparat stimmt in allen seinen Eigenschaften vollkommen mit dem
aus Oxalmonoester-[4-chlor-2-methyl-phenylhydrazon]-siure- {chlorid}
und Cyankalium erhaltenen iiberein. Eine Mischprobe beider zeigt
den gleichen Schmp. 163.5°, so dal kein Zweilel an der Identitat
beider sein kann.

0.1272 g Sbst.: 0.2604 g COz, 0.0517 g H;0. — 0.1392 g Sbst.: 19.8 ccm
N (169 731 mm). — 0.1623 g Sbst.: 0878 g AgCL

C1aH130:N;CL BerC 54.22, H 4.56, N 15.83, Cl. 13.35.
Gef. » 54.13, » 4.41,.» 1593, » 13.38.

[0-Toluidin-azo]-acetessigsiure-amid.

Die ersten Versuche zur Dé.rstellung dieses »S#aureamidsc¢ miBlangen
ginzlich. Sattigt man konzentrierte Losungen von {o-Toluidin-azo] acetessig-
séure-ester "in hochprozentigem oder absolutem Alkohol mit gasférmigem
Ammoniak, so erhilt man das Ausgangsmaferial in verunreinigtem Zustande
zuriick, Die Umwandlung des Esters erfolgt, wie sich aus diesen Beobach-
tungen ergeben hat, nur bei Gsgenwart einer geniigenden Menge Wasser.

15 g feinst gepulverten Esters. iibergieft man in einer Stopsel-
flasche mit 25 ccm 96-prozentigem Alkohol und 60 cem wiBrigem
Ammonjak und schiittelt das Gemisch tiichtig durch. Schon nach
kurzer Zeit erstarrt das Ganze zu einer fast festén Masse. Man 138t
sie indessen noch acht Tage bei gewShnlicher Temperatur stehen, indem
man nach zwei Tagen 25cem Alkohol, nach vier Tagen nochmals
25 ccm und nach sechs Tagen 50 cem binzufiigt und immer aufs neue
fir gute Durchmischung sorgt. Abgesaugt und einigemal mit 50-proz.

) C. Bialow und P. Neber, B. 49, 2179 [1916].
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Weingeist gewaschen, erhilt man einen Korper, der zum allergréfiten
Teil in heiem Spiritus recht gut loslich ist. Durch fraktionierte
Krystallisation gelangt man zu zwei Kérpern. Der eine, in nur ganz
geringen Mengen erhalten, ist in absolutem Alkohol sehr schwer 10s-
lich. Seine Untersuchung ergab, daB er das Ammonitmsalz der
[o-Toluidin-azo]-acetessigsiure ist. Es schmilzt unter Zersetzung und
Tietbraunfirbung bei 202° und lst sich in wiBrigem Pyridin sehr
leicht auf, wihrend es in reinem nur gallertartig wird. Chlorwasser-
stoff scheidet aus sehr stark verdiinuten pyridinigen Losungen die
freie Sdure in griinlich-gelben Flocken ab, die sich in feinst verteilter
Form ohne Schwierigkeit in Bicarbonatlauge losen. Das gebundene
Ammoniak 14t sich unschwer durch N eBlersches Reagens erkennen.
Krystallisiert man das bei 202° schmelzende Priparat aus starker
Essigsiiure um, so erhilt man die freie [o-Toluidin-azo]-acet-
essigsiiure in schdven, griinlich-gelben, langen, glinzenden Nadeln,
deren Schmelzpunkt bei 137—138° liegt.

Der bei weitem groBte Teil des ersten Rohproduktes ist das
gewiinschte [o-Toluidin-azo]-acetessigsiure-amid vom Schmp. 142°. In
seinem Verhalten gegen Pyridin unterscheidet es sich scharf von dem
Salz der S#ure: Das »Amid« 18st sich darin mit Leichtigkeit, wird
aber durch Wasserzusatz, im Gegensatz zu jenem, vollkommen wieder
abgeschieden.

Durch zweimaliges Umkrystallisieren aus Alkohol ist es analysen-
rein. Man erhélt es so in goldgelben, Kreiten Nadeln. - Ausbeute:
6.8 g = 52 %, der Theorie.

[o-Toluidin-azo]-acetessigsiure-amid 1ost sich auBerdem ziemlich
gut in siedendem Ather und Tetrachlorkohlenstoff, sehr leicht in Essig-
ester, in kochendem Benzol, heiflem Aceton und kaltem Chloroform,
schwierig in Ligroin und nur wenig besser in Schwefelkohlenstoff.

Ubergiet man das Amid mit konzentrierter Salpetersiure und
erwirmt die Mischung auf etwa 45°, so geht es mit griinlich-gelber
Farbe in Lgsung. Beim Erkalten scheidet sich ein [Nitro-p-toluidin-
azo]-acetessigamid aus, das in Alkohol schwer, besser 15slich in
siedendem ‘Eisessig ist. So umkrystallisiert, schmiizt das Priparat
bei 243—244° 1In der ersten salpetersauren Losung lifit sich nur
wenig Diazoniumsalz nachweisen. Dies bildet indessen die Haupt-
menge, wenn man das Amid in alkoholscher Suspension mit Chlor
behandelt.

0.1291 g Shst.: 0.2889 g COq, 0.0662 g H.0. — 0.1474 g Sbst.: 23 cem
N (179, 728 mm).

CisHy30,N;. Ber, C 60.24, H 5.98, N 19.18.
Gef. » 60.40, » 5.74, » 18.83.



1263

[p-Toluidin-azo]-acetessigester,
*(HO). C—CH,

[CHrp.CcHA.N:N] . C—Q.[O CgHs] .
[OH]

Der [p-Toluidin-azo]-acetessigester wird der ortho-Verbindung
analog dargestellt. Seine Abscheldung aus der Reakhonsflusslgkelt ‘
vollzieht sich noch leichter und vollstindiger. Das Rohprodukt ist
fast chemisch rein, so da man es ohne weiteres fiir alle Versuche
-verwerten kann. Ausbeute 95 °/; der Theorie.

Julius Z@blin?) gibt als Schmp. 74° an; Richter und Min-
zer?) finden 73—74° nach der Reinigung durch Auflésen in konzen-
trierter Schwefelsiure, Ausfillen durch Wasser und Umkrystallisieren
aus verdiinntem Alkohol 69—70% und Billow und Engler bei einem
ungemein schdinen Priparat auch 73—74° - Weitere Eigenschaften
des Azoesters sind in der Literatur tiberhaupt nicht angegeben.

Erhitzt man die Verbindung 3'/s Stunden auf 79—80° 1aBt sie
dann erkalten und erstarren, so liegt sein Schmelzpunkt hoher: bei
75—77% geht man auf 130°, so wird er nachher véllig unscharf;
denn er liegt nun zwischen 64° und 77° Das ist nicht zu verwundern,
wenn man die leicht zu ibersehenden Mbglichkeiten der inneren
Atomumlagerung in Betracht zieht.

[p-Toluidin-azo]-acetessigester ist leicht 13slich in kaltem Ather
und Paraldehyd, noch besser in Aceton, Benzol und Chloroform, in
siedendem Alkohol und Eisessig, gut auch in heilem Ligroin und
zerflieflend leicht in Pyridin. Kocht man ihn kurze Zeit mit 1 —2-pro-
zentiger Kalilauge, bis alles mit rein gelber Farbe in Ldsung ge-
gangen ist, dann scheidet sich beim Erkalten das Kaliumsalz so voll-
stindig aus, dal die Mutterlauge nur noch schwach gefirbt ist. Diese
bemerkenswerte leichte Verseifung des Esters ist auf die durch die
eyclische Form bedingte »Isocarba:hoxylgruppe«

[RN:N). = G(OH).CHy. C<C,H,

zuriickzutiihren, die dabei in <—g=C(OH).CH. c<8H tibergeht.

Gegen konzentrierte Salpetersiure und Eisessig-Salpetersiure-Ge-
misch verhalt sich die »para-« der »ortho«-Verbindung &hnlich: sie
wird zum Teil nur im aromatischen Kern nitriert, zum Teil — den
experimentellen Bedingungen entsprechend — aber aufgespalien, wo-

) Jul. Zablin, B. 11, 1417 [1878].
% Richter und Miinzer, B. 17, 1929 [1884]

Berichte d. D. Chem. Geselischaft. Jahrg. LI 83
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bei sich eine relativ betrichtliche Menge Diazoniumsalz bildet. Der
Reaktionsverlauf vollzieht sich noch glatter, als im erstgenannten iso-
meren Falle. Der neue [Nitro-p-toluidin-azo]-acetessigester
schmilzt bei 143—144° Er ist durch Hydrazin in eisessigsaurer
Losung leicht in das ihm entsprechende {38-Methyl}-4-nitro-tolui-
din-azo]- pyrazolon Schmp. 234° tberzufithren, das in Alkohol
viel leichter ldslich ist, als die gleiche bei 223 —224° unter Zersetzung
schmelzende ortho-Verbindung. Die Diazoniumlésung bildet mit R-Salz
eine Wolle ponceaurot fiirbende Azoverbindung.

Oxalmonoester-[2-chlor-4-methyl- phenylhydrazon] -siure-

{chlorid}, [2-Cl-4-CH;.CsH; NH.N]: C COOC,Hs {Cl}

Das »Chloride wird genau nach demselben Verfahren dargestellt,
wie es ausfiihrlich bei der entsprechenden o-Tolylhydrazon-Verbin-
dung beschrieben worden ist. Die Ausbeute an reinem Hydrazon-
siurechlorid betriigt 60 °/, der Theorie. Einen von vornherein ein-
heitlicheren Koérper — allerdings in etwas geringerer Quantitit —
erhilt man, wenn die Chlorierung in acetoniger Ldsung vorgenommen
wird. Man braucht dann das gesamte Rohprodukt nur ein einziges
Mal in Alkohol nachzuchlorieren und aus Eisessig umzukrystallisieren,
um sofort ein apalysenreines Priparat zu bekommen. Schmp. 100°.

Der »a-{Chlor}-a-[2-chlor-4-methyl-pbenylbydrazon]-glyoxylsiure-
ester ist, ohne Verinderung zu erleiden, besonders leicht loslich in
Aceton, Benzol, Essigester und Tetrachlorkohlenstoff, gut in sieden-.
dem Alkohol, heiflem Eisessiz und fast ebenso leicht in kochendem
Ligroin und kann ohne Eingriff lange Zeit mit Wasser gesotten
werden.

Eisenchlorid-Zusatz verindert seine alkoholische Ldsung nicbt.

Uber sein Verhalten zu konzentrierter Schwefelsiure haben schon
Richter und Miinzer (1. ¢.) berichtet.

Auch aus diesem »Chlorhydrazonsiureester« 1aflt sich durch Be-
handlung mit konzentrierter Salpetersiure, am besten im Wasserbade
bei 45° Diazoniumsalz abspalten. Wenn sich bei dem Versuch aus
den rein weiflen Krystallen ein briunliches, auf der Siure schwim-
mendes Ol gebildet hat, dann verdiinnt man mit Wasser und filtriert.
Das Filtrat, in stark sodaalkalischer Losung mit H-Saure kombiniert
gibt ein Farbsalz, das sich in ducklen Flocken abscheidet. Sie lésen
sich in- warmem Wasser leicht mit tief blauroter Farbe auf.

0.1648 g Sbst.: 0.2898 g COy, 0.0637 g Hs0. — 0.1823 g Shst.: 0.3215 ¢
G0y, 0.0714 g HyO. — 0.1517 g Sbst.: 13.9 cem N (149, 758 mm). — 01680 g

Sbst.: 15.6 cem N (199, 787 mm). — 0.1506 g Sbst.: 0.1559 g AgCL —
0.1427 g Sbst.: 0.1484 g AgClL
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Cu Hm 02 Ng Cla.

Ber. C 47.99, H 4.40, N 10.19, Cl 25.79.
Gef. » 47.96, 48.02, » 4.33, 4.38, » 10.41, 10.85, > 25.61, 25.73.

Oxalmonoester-[4-methyl- pheny]hydrazon] saure {chlorid},

[4-CH,;.CsH,.NH:N]: C COO0CsH; {Cl}

Man 18st 5 g [p-Toluidin azo)-acetessigester in 50 cem Tetrachlor-
kohlenstotf, kiihlt die Lsung in Eiswasser ab_und leitet Bombenchlor
(etwa 180—200 Blasen in der Minute) ein. Dabei firbt sich die
Flissigkeit griinschwarz. Nach 20 Minuten betrug die Gewichtszu-
nahme 0.7—0.8 g. Dann unterbricht man den Versuch. Er bleibt
einen Tag lang bei gewdhnlicher Temperatur stehen. Dabei ent-
weichen reichliche Mengen von Chlorwasserstoff. Nachher 14t man
die griingelb gewordene Fliissigkeit in flacher Schale verdunsten, wo-
bei gelbe Krystalle zuriickbleiben, Sie werden zuerst in verdiinnt-
alkoholischer Losung mit Tierkohle 15 Minuten am RiickfluBkiihler
gekocht, die geloste Substanz durch geniigend Wasser ausgefillt und
dann noch zweimal aus Weingeist umkrystallisiert, Man erhilt das
im aromatischen Kern nicht substituierte »Hydrazonsiure-chlorid« anf
diese Weise in langen, reinweiBlen, verfilzten Nadeln, die bei 101—
101.5° schmelzen. Ausbeute 2.6 g = 51 %, der Theorie.

Es ist sehr leicht Ioslich in kaltem Ather, Aceton, Benzol, Chloro-
form, Essigester, Tetrachlorkohlenstoff, in siedendem Alkohol und
heiflem Eisessig, schwer, aber immerhin noch gut, in kochendem Li-
groin. Von konzentrierter Schwafelsiure wird das Monochlorid mit
zuerst rein gelber Farbe aufgenommen und wiahrend dessen durch
Wasser unveriindert ausgefillt, Lift man die Ldsung aber lingere
Zeit stehen, so verfirbt sie sich, indem sie in braungelb iibergeht,
wobei tiefere Zersetzung der gelésten Substanz stattfindet. Konzen-
trierte Salpetersaure bewirkt, #hnlich wie bei den im Kern substi-
tuierten Homologen, »Diazoniumspaltung. Alkali fiihrt das Oxal-
monoester-|4-methyl-phenyl-hydrazon]-saure-{chlorid} in Ditolyl-[te-
trazin]-dicarbonsiiureester fiber.

0.1507 g Sbst.: 0.8040 g COs, 0.0732 g H,0. — 0.1665 g Sbst.: 17.8 cem
N (15°, 728 mm). — 0.1581 g Sbst.: 0.0967 g AgCl. — 0.1565 g Shst.:
0.0923 g AgCl

CnHi30sN;Cl. Ber. C 54.87, H 545, N 11.65, Cl 14.74.

Gef. » 55,02, » 544 » 1164, » 15.13, 14.59.
Oxalmonoester-[2-chlor-4-methyl- phenylhydrazon] sdure-

{cyanid}, [2-Cl-4-CH,.CsH, .NH.N] : C COOC,H; {CN}
Das Verfahren zur Darstellung der »a-{Cyan}--[2-chlor-4-methyl-
phenylhydrazon]-glyoxylsiureesters« schlieBt sich eng an das beim
83*
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»o-Tolylhydrazon« beschriebene an, indem man Cyankalium auf Oxal-
monoester-[2-chlor.4-methyl-phenylhydrazon]-siure-{chlorid} einwirken
1aBt. Krystallisiert man das Rohprodukt aus Eisessig um, so erhilt
man die reine Substanz in goldgelben, glinzenden Nadeln, die bei
160° schmelzen.- Ausbeute 65 °/o der Theorie.

Dieses »Cyanid« 18st sich sebr leicht in Pyridin, leicht in kaltem
Chloroform, gut in Benzol, heilem Tetrachlorkohlenstoff, Essigester,
in siedendem Aceton und Eisessig, schwieriger in Ather und Alkohol,
schlecht in Ligroin und langsam in konzentrierter Schwefelsiiure mit
reingelber Farbe. Scheidet man es aus letzterem durch Wasserzusatz
wieder aus, so schmilzt die abfiltrierte, gewaschene und bei gewohn-
licher Temperatur getrocknete Verbindung bei 106°.

Konzentrierte Salpetersiure wirkt nitrierend und spaltend auf
das Hydrazon. Das abgetrennte Diazoniumsalz, mit R-Salz gekuppelt,
liefert einen ponceauroten Farbstoff,

In verdiinnter Kalilauge 16st sich »Cyan-glyoxylsidure-hydrazon«
gelb auf. Einleiten von Kohlendioxyd in die Ldsung scheidet seine
»labile Forme« in krystallinischen Flocken aus. = Zur Erliuterung und
Erklirung der molekularen Vorginge dieser Reaktion verweisen wir
auf die Arbeit von Biilow und Neber: Uber die Einwirkung von
Cyankalium auf Oxalmonoester-[2.4-dichlor-phenylbydrazon]- siure-
{chlorid} Y).

Interessant ist auch das Verhalten unseres Hydrazons gegen
Chlor. Leitet man in seine kalte, alkoholische Suspension unter
‘Wasserkiihlung einen lebhaften Chlorstrom, so geht es unter Erwar-
mung, die bis auf 40° steigen darf, in Losung. Dabei nimmt die
Intensitit der Farbung ab. Dann beginnen »weille Krystillchen« aus-
zufallen. Nach weiteren 5 Minuten unterbricht man die Chlorzufuhr,
kiihlt das Ganze ab und liBt es einige Stunden stehen. Dann wird
die Ausscheidung abgenutscht. Im iarblosen Filtrat finden sich be-
triichtliche Mengen des [2- €hlor-4-diazonium]-chlorids, das durch
Kuppelung 1) mit «-Naphthylamin in salzsaurer, 2) mit 8-Naphthol
in essigsaurer, 3) mit Resorcin und 4) R-Salz in sodaalkalischen
Losungen charakterisiert wurde. Verbindung 1) ist in alkoholisch-
salzsaurer Lésung fuchsinrot und schligt, mit Natriumacetat versetst,
nach braungelb um; 2) krystallisiert in glinzenden, dunkelroten Nadeln,
die abgenutscht und mit 70-prozentigem Alkohol gewaschen bei 171
—172° schmelzen; 3) ist ‘gelbbraun und wird durch Ubersittigen mit
Essigsiure braungelb und 4) ist ein leuchtend roter Farbstoft der
Ponceaureihe. Die Natur jener »weiBlen, krystallinischen Ausschei-

) Biilow und Neber, B. 49, 2179—2203 [1916].
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dung¢ wurde erkannt. Sie. sublimiert, ohne zu schmelzen, lést sich
in Wasser ungemein leicht aunf, und gibt mit NeBlers Reagens eine
dicke Fillung, ist also Ammoniumsalz.

Demnach verliuft die Spaltung im Sinne der Gleichungen:

{QOOH} -+ NH;
= [CH;.ClCsH; NH.N]: C.CO; CH; = A.
2) A 4 Cly =[CH;.CICsH; .N:N]. Cl1+ HCI

+ {COOH}.CCl.COOC;H;,
3) NH3 + HOl = NH,Cl,

wobei sich der gebildete Dichlor-malon-{siure}-monoester wohl noch
weiter zerlegen wird.

Die Reaktion soll auf andere aliphatisch-aromatische Cyan-essig-
ester-Kombinationen iibertragen werden.

0.1435 g Sbst.: 0.2845 g COs, 0.0582 ¢ H,0. — 0.1380 g Shst.: 20 cem
N (22, 740 mm). — 0.1557 g Sbst.: 0.0842 g AgCL

CiaH1303N;CL Ber. C 54.22, H 4.51, N 15.83, Cl 13.35. .
Gel. » 5407, » 4.54, » 16.00, -» 13.39.

Aufspaltung des «-{Chlor}-a-[2-chlor-4-methyl-phenyl-
hydrazon]-glyoxylsdureesters durch Reduktion.

Sie vollzieht sich unter denselben Versuchsbedingungen, wie beim
Oxalmonoester-[4-chlor-2-methyl-phenylhydrazon]-saure-{chlorid}. Da-
bei wird die Bindung zwischen den benachbarten Hydrazon-Stickstoffen
gesprengt und 2-Chlor-4-methyl-anilin abgetrennt. Nach seiner
Acidylierung mittels Chloracetyl und Eisessig und Reinigung des
Robproduktes durch Umkrystallisieren aus Alkohol, schmilzt das ge-
wonnene 2-Chlor-4-methyl-anilid in vélliger Ubereinstimmung mit der
Literaturangabe bei 114°.

0.1240 g Sbst.: 0.2678 g COs, 0.0595 g Hz0. — 0,116 g Sbst.: 8.4 com N
(249, 730 mm). — 0.1430 g Sbst.: 0.1126 g AgClL

CoH;oONCiL. Ber. C 58.84, H 549, N 7.63, Cl 19.32.
Gef. » 58,90, » 587, » 7.82, » 19.48.

Darstellung des Oxalmonoester-[4-chlor-2-methyl-phenyl-
hydrazon)-siure-{cyanids} aus diazotiertem 2-Chlor-4-
methyl-anilin und Cyan-essigester.

Die als Ausgangsmaterial dienende Base wurde nach dem Ver-
fabren von Reverdin und Crépieux (L. c. 2500) hergestellt, in der
gleichen Weise wie das isomere 2-Methyl-4-chlor-anilin diazotiert und
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mit Cyan-essigester gekuppelt. Das Endprodukt ist kein Azokérper,
gondern ein Hydrazon, weil der »Komponents, dem Malonsiureester
entsprechend, keine w»aliphatisch-cyclische f-naphtholoide Konfigura-
tione?) besitzen kann. Ausbeute 5 g aus 3 g Base. Sein Schmelz-
punkt liegt, nack dem Kochen mit Eisessig und Umkrystallisieren aus
Alkohol, bei 160°,

Auch in allen seinen sonstigen Eigenschaften stimmt es vollkom-
men mit dem aus a-{Chlor}-a-[2-chlor-4-methyl-phenylhydrazon]-gly-
oxylssureester und Cyankalium gewonnenen, vorstehend beschriebenen
Priparat iberein.

0.1549 g Sbst.: 0.3074 g COs, 0.0610 g HaO. — 0.1446 g Shst.: 20.6 com
N (22.5% 786 mm). — 0.1542 g Sbst.: 0.083% g AgClL

CisHy20sN; Gl Ber. C 54.22, H 4.56, N 15.83, Cl 13.85.
Gel. » 5412, » 441, » 15.61, » 13.46.

[p-Toluidin-azol-acetessigsiure-amid.

Um ein reines Priparat zu erhalten, mull man einen ganz be-
trichtlichen UberschuB von Ammoniak anwenden.

10 g [p-Toluidin-azo]-acetessigester werden in 250 ccm Alkohol
gelost und 275 ccm konzentrierte, willrige Ammoniakfliissigkeit hin-
zugefiigt. Unter diesen aulfallenden Umstinden beginnt allerdings die
krystallinische Abscheidung des »Amids« bereits nach wenigen Mi-
nuten. Man liBt indessen das Gemisch 24 Stdn. stehen, saugt dann
das Rohprodukt ab, whscht es mit verdiinntem Alkohol aus und kry-
stallisiert es zweimal aus je 150 ccm Weingeist um. So gereinigt,
bildet das [p-Toluidin-azo)-acetessigsiiure-amid hellgriine, bei 173°
schmelzende Blidttchen. Ausbeute 7.5 g = 85 9/, der Theorie.

Es ist leicht loslich in heiBem Eisessig, in siedendem Aceton und
Benzol, weniger gut in Tetrachlorkohlenstoff, schwieriger in kochen-
dem Alkohol, sehr schwer in Ather, fast uuldslich in Ligroin. Am
besten 16st sich die Verbindung in Chloroform und Pyridin.

In konzentrierter Salpetersiure 1ost sich das Amid unter Erwir-
men, ohne daB sich dabei ein Ol bildet, orangegelb. Nach wenigen
Minuten erstarrt das Ganze zu einem Brei gleichgefirbter Krystall-
nadeln. Man schlimmt ihn mit der vierfachen Menge Alkohol auf,
nutscht ihn ab und wéscht ihn mit reinem, heilem Weingeist, in dem
er sehr schwer loslich ist, aus. Im ersten Filtrat befindet sich nur
wenig Diazoniumsalz. Die bei weitem grofere Menge des [ p-Toluidin-
az0]-acetessigsdure-amids ist also in ein Nitroprodukt — wahrschein-
lich »[o-Nitro-p-toluidin-azo] - acetessigsiure-amide vom

1) Billow, B. 51, 403 [1918].
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Schmp. 211—212° — iibergegangen, da sich die Verbindung, in Eis-

essig-geldst und mit Hydrazin versetzt, in ein bei 285—235.5° schmel-

zendes Azo-pyrazolon tberfihren 148t. Als Zwischenprodukt ent-
steht ein gelbes?Hydrazon, dem die Formel:

g

[NO,;.(CH;)CeHa .NiN]. C{CH,

|
NH.:.C.OH NH;

NH

zukommen mufl.

[p-Toluidin-azo]- acetessigsiure-amid wird von konzentrierter
Schwelelsiiure langsam reingelb aufgenommen. Beim Verdiinnen schei-
det es sich unverindert wieder aus.

0.1459 g Sbst.: 0.3231 g CO5, 0.0757 g H;0. — 0.1479 g Shst.: 25.1 cem
N (139, 732 mm).

CiiHi;3OsN;. Ber. C 60.24, H 5.98, N 19.18.
Gel. » 6040, » 5.81, » 19.28.

Oxalmonoamid-[2-chlor-4-methyl-phenylhydrazon]-siure-
{chlorid}: [2-Cl-4,-CHa.CsH;.NH.N]:?.CO(NH:) {(El}.

Lost man 2 g des schwach griinlich gefirbten [p-Toluidin-azo]-
acetessigsiure-amids in 60 cem (1) siedenden Alkohols und leitet sofort
Bombenchlor ein (etwa 200—250 Blasen in der Minute), so fiirbt sich
die Losung nach kurzer Zeit heller, und nach insgesamt 19 Minuten
beginnt die Abscheidung des »S&urechlorids« in Form eines rein wei-
Ben, krystallivischen Pulvers. Seine Farblosigkeit weist darauf
hin, daB der Molekularbau, ganz abgesehen von der Abspaltung der
Acetylgruppe und ihrem Ersatz durch Halogen, eine totale Anderung
erfahren haben mufl. Das ortho-stindige, siebenwertige Halogen?) des
»Oxal-hydrazon-siurechlorids« bt seine Wirkung auf den NHs-Rest
aus. Man wird annehmen diirfen, dafl ein Ringschluf im Sinne der

' NH=cC.CI
Formel: [2-Cl-4-CH:.CeH,].N<| , | stattgefunden hat.
NH—-C:0

Die ausgefallene, mit. 30-proz. Alkohol gewaschene Verbindung
wird aus Weingeist umkrystalllsiert: mikroskopisch kleine Nadeln.
Ausbeute 1.5 g = 68 %, der Theorie.

Sie sind leicht Igslich in siedendem Aceton und in heiflem Eis-
esgig, schwer 19slich in kochendem Alkohol und Tetrachlorkohlenstoff,

) Balow, Ch. Z. 1915, Nr. 129, S, 820: Sitzung der Tiib. Chem. Ge-
sellschalt.
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‘noch schwieriger in Ather und Ligroin, etwas leichter in Benzol und
Chloroform. — Das Oxalmonoamid-[2-chlor-4-methyl-phenylhydrazon]-
siure-{chlorid} spaltet durch Bebandlung mit konzentrierter Salpeter-
siure, worin es sich unter kurzem Aufschiumen mit gelber Farbe 13st
und dann blige Ausscheidung gibt, wenig glatt Diazoniumsalz ab.
Konzentrierte Schwefelsiiure nimmt es gelb auf. Wasserzusate
scheidet es unverindert aus. — Seine zuerst farblose Losung in Py-
ridin wird nach kurzer Zeit rosa, beim Erwérmen tief braungelb.
Verdiinnt man nachher und siuert an, so scheidet sich langsam ein
gelbes Pulver ab: Tetrazinbildung. Das Chlorhydrat setzt sich mit
Cyankalium zum Cyan-essigamid-Derivat um.
0.0859 g Sbst.: 0.1382 g CO5, 0.0294 g H;0. — 0.0998 g Sbhst.: 15.1 cem:
N (11°, 727 mm). — 0.1318 g Sbst.: 0.1537 g AgClL
CoHyON; Cl;. Ber. C 43,90, H 8.69, N 17.08, Cl 28.83.
Gef. » 43.88, » 3.83, » 17.22, » 28.85.

1256, Gustav Heller: Neue Isomerien in der Isatin-Rethe. (IL)
[Mitteilung aus dem Laboratorium fiir Angewandte Chemie und Pharmazie
der Univ. Leipzig.]

(Eingegangen am 3. Mai 1918.)

Die eigenartigen Verbiltnisse, die sich beim 2.4-Dimethyl-
isatin ergeben hatten!), daB dasselbe in vier verschiedenen Formen
existiert, denen auch vier Dimethylather entsprechen, haben sich bei
weiterer Untersuchung in folgender Weise geklirt.

Die als 24-Dimethyl-isatin I bezeichnete Substanz A, die
schon als Lactamform angesehen worden war, entspricht dem als Lac-
tam nachgewiesenen Isatin in ihren Verbiltnissen vollstindig; sie zeigt
die Indophenin-Reaktion, den Farbenumschlag der alkalischen Libsung,
gibt unter denselber Bedingungen wie Isatin ein Natrium- und ein
Silbersalz, die den entsprechenden Verbindungen aus Isatin véllig
gleichen, und bildet in wiBriger Losung mit essigsaurem Phenyl-
hydrazin einen alsbald ausfallenden Niederschlag von gelbem Phenyl-
hydrazon, ebenfalls in ﬁbereinstimmdng mit Isatin. Danach kann die
Konstitutionsanalogie nicht zweifelhaft sein. _

Beziliglich der Konstitution des isomeren 2.4-Dimethyl-isa-
tins II, welches gleichfalls die Indophenin-Reaktion zeigt, hat folgen-
der Versuch Aufklirung gebracht: Aufler der als N-Silbersalz? be-

1y B, 51, 180 [1918].





