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124. Carl Biilow und Richard Engler: Synthesen neuer 
Oxalmonoester- und Oxalmonoamid-[chlor-arylhydrazonl- 
s&ure- {chloride} und entsprechender Cyan-hydrazone. 
[Mitteilung aus dem Chemischen Institat der Universitat Tiibingen.] 

(Eiugegangen am 15. April 1918). 

Zur Erweiterung unserer Kenntnisse der Oxalmonoester-[chlor- 
arylhydrazonl-saure-{chloride} haben wir uns der E i n w i r k u n g  v o n  
C h l  o r  a u  f [o -  u n d  p - T o 1 u id in -  a z  01 - ace  t e s s ig  e s t e r zugewandt. 
Diesen beiden, als Ausgangsmaterial dienenden aromatisch-aliphatischen 
Acetessigester-Kombinationen ist seither die allgemeine Formel 

I- -1 
[R . N : N]. C : (OH) C. CHa COOCaHs 

zuerteilt worden. Sie ist heute von einem neuen Gesichtspunkte aus 
zu betrachten. Schon fruher hat Biilow darauf hingewiesen, da13 die 
benachbarte Enolgruppe die gekennzeichnete Farbstoffklasse in ver- 
wandtschaftliche Beziehungen zu den 6-Naphthol-Kombinationen treten 
1HBt. 

Diese Tatsache gewinnt einen praziseren Ausdruck, wenu wir 
dem Acetessigester und mit ihm allen ahnlicb gebauten 1.5-Diketonen 
und 1.3-Ketocarbonsaure-Abkommlingen eine Bal ipha t i  s c h - c y c l i -  
schea  Form geben, wie Biilow das bereits in einer S i t z u n g  d e r  
T i ib inge r  Chemischen  G e s e l l s c h a f t  Tom 15. Juni 1917 und 
Berichte 51, 403 zur Anschauung gebracht hat. 

Den Ausgangspunkt dieser Betrachtungeu bildete der O x a l e s s i g -  
es te r .  Erhitzt .man ihn zum Sieden, so spaltet sich nach W i l h e l m  
W i s l i c e n u s  glatt Kohlenoxyd ab, und es entsteht Malonsaureester: 

Unter Zugrundelegung einer rein kettenformigen Bindung der 
Kohlenstoffatome der Ketodicarbonsiiure ist diese hochinteressante 
Reaktion vom dynamisch-chemischen Staudpunkte &s unerklart ge- 
blieben. Das andert sich sofort, wenn das eiue der reaktionsfghigen 
Wasserstoffatome der Methylgruppe an das doppelt gebundene Carb- 
iithoxyl des Oxalessigesters tritt, dem Ausdrucke 

COOC2Ha.CHa". CO .COOCgHs = CO + COOCiHs , CHa .COOCaHs. 

0 : C (0 CzHs) . CH . CC) 
I/' 

"HO . C. (OCaHs) 
entsprechend. Wir haben es dann zu tun mit einern Alkohol-Addi- 
tionsprodukt des D i k e  t 0-cy clo - t r im e t h y 1 e n -  c a r b o n s  a u r e e s  t e r s  , 
das seiner intramolekularen Spannung wegen selbstverstandlich zum 
Ausgleich der Krafte neigt, und dieser Ausgleich kann nur durch 
Ringsprengung und Abstofiung von Kohlenoxyd vollzogen werden im 
Sinne der Gleichung : 
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COOCaH5.CH- -CO COOCaHs .CH 
I / <  = c o +  II 

“(HO). C.  (OCzHs) (HO) . C . (OCaHs) 
COOCzHj . CHa 

-t I 
COOCaH5 

Von diesem Gesichtspunkte aus erkliirt sich die glatte Bilduag 
der Malonsaure mit zwingender Notwendigkeit. Das Ratsel der 
Kohlenoxyd-Spaltung ist gelost. 

Die Synthese des Oxalessigesters ist dementspreaend folgender- 
mallen zu formulieren: 

OCsHs ~ c , ( O C a H ~ ) c  
‘OH* H . .  . . .C<o /’ . 

\H. . . . . C<EcaH, 
COOCaHj.CH + ~ = COOCaHs .CH 1 

“ y ! y O C % H s  
‘OH 

,-c:o 

Auch die unter dem 3influD konzentrierter Schwefelsaure sich 
zersetzende C i t ronen  s a u r e  mu13 ein Derivat des cyclischen Tri- 
methylens sein; denn sie spdtet dabei ebenfalls Rohlenoxyd ab und 
bildet unter Wasserverlust in  primarer Reaktion die .aliphatis<he 
Aceton-dicarbonsaurea: 

COOH. CHa COOH.CH 
I OH* 
I 
CHa . COOH 

HO. c -[c<EHa] - -f HO. c-c<OH 
I 
CHa . COOH 

alte Citronensaure-Formel neue Citronensiiure-Formel 
COOH.CH\  

I \  

CH, . COOH 

&so4 H0.C--C:O. -m I 

COOH.CH COOH.CH C<gH 
-GO I1 --f II I 

II I 

(OH).C.CHa .COOH (HO). C-CHs 
C O O H . C - C < ~ E  C O O H . C H - C < ~ ~  

I 1  __t 

(HO) . C = CH.* 
----t 

(HO). C-CHs 

(HO) . C=CH 
Buichte d. D. Chern. Gesellschdt. Jahrg. ZI. 82 
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Der cyclisch-aliphatische A c e  t o  n-d icar  b o n  s Bur  e -  d i e s  t e r ,  den man 
als das  Kondensatioasprodukt des Malon- und Essigesters ansehen knan : - 

COOC2Hs. C H . H  C<EczH5 __ COOCZHS .CH-C<EFzHs 
I + I  f C q g > - C -  I I  CII, 

(OCzHs) . C : 0 H . CH, 

COOCaHs . CH-C<$:iH5 COOCaHs . CH-~<ooIcF,N, 
t ___ 1 

(HO) .&: bH:; I '  -%H6.OH+ -~ 

O:C- CHz 
ist also ein Derivat des schon bestandigeren C y c l o t e t r a m e t h y l e n s .  
Sein am dreifach gebundenen Kohlenstoff hangendes Hi ahnelt bereits 
den aromatisch geketteten Wasserstoffen. Es ist also in a l l e r e r s t e r  
T h i e  reaktionsfahig, und erst in  z w e i t e r  das  YOU C(3). Hiermit in 
vollem Einklang steht das  Verhalten dieses 1.3-Diketons als B F a r b -  
s t o f f - K o m p o n e n t u ;  denn es verbindet sich nicht nur  mit einem, 
sondern auch - wenn schon weniger leicht - mit zwei Molekiden 
Diazoniumrest. 

Qbertragt man diese Anschauungen auf die einfacheren salipha- 
tischeno: 1.3-Aldehydo- und Keto-carbonsauren, so erhalt der viel- 
umstrittene F o r m  y 1- e s s i  g e s t e r die cyclisch-aliphatischencc Formeln 
eines Drejringes : 

H.C:O c:o 
/ ,OCsH5 --+ /' ' ,OCaH5 und 

HsC-C,o Hz C -C\OH" 

Hx-C. (OH) 

H.; C < ; c a ~ ,  
, 

C. (OH) 

wiihrend sich der viel stabilere A c e t e s s i g e s t e r vom Cyclotetra- 
methylen ableitet: 

0 OH" O H  
CcOCnH5 --f CHa-7<OC2Hs --f CH, - C'OCz& 

CO----CHa CO - CHz C(0H) = CH 

der  b e i d  e n  in  Reaktion tretenden Essigester-Molekule beteiligt: 
An seiner Bildung sind. also ganz gleichartig ein Wasserstoffatom 

H3.C.H" 0:C.OCsHS Ha C -*(HO) C . [OCaHs]* 
I I - I f 1  - 

OGHs. C : 0 "H. CHa OCzHs. C(0H) .HC. [Hp 
CHa--C.(OH) CH" 

-+ -[HO.CaH5]" --t I II --f ,/' * 
C. CHa .'C . (OH) OCaHs' OCaH5. C (OH). C H  

wyclisches Phenol des 
TetramethyIens<< 

CH" 
(Gleiches Verhalten gegen salpetrige 

I - - - - - r Y O H  Slure,  Salpetersiiure, Chlor usw.). 
\/\/ 

B-Naphthol. 
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A c e t o n - d i c a r b o n s a u r e  ist dann nichts anderes a!s ncyclisch- 
aliphatische Acetessigester- 3-carbonsaurecc. Die beiden an C(3) han- 
genden Ha stehen als Glieder des reduzierten Teiles des Dihydro- 
tetramethinringes in  ihrer Reaktionsfahigkeit selbstredend hinter dem 
aromatischen H(1) und dem )>phenolischenc: Wasserstoff der Hydroxyl- 
gruppe YOU C(2) zuruck. 

A h  weiteres Beispiel .cyclisch-aliphatischer(< Verbindungen will 
ich von den 1.3-Diketonen nur  nennen das so besonders zu Dm- 
setzungen geneigte A c e t y l - a c e t o n :  

CH3.C:O H.CHp CHa . C (OH)-CH 
1 di 

I, I/ 
CH" - C . (OH)* 

-+ 
CH,--  - C:O 

das, weil es ein Azofarbstoff-Komponent ist, zum mindesten ein 
einem phenolischen Hydroxyl benachbartes M e t h i n - W  a s s e r s t o f f  
enthalten mu8 (umgekehrter Lehrsatz). Da ihm aber sogar noch 
eine a l k o h o l i s c h e  Hydroxylgruppe am M e t h y l e n  benachbart ist, 
so sollte das H mit einem eine erhohte Reaktionsfahigkeit besitzen. 
Das  ist tatsichlich der Fall; d e b  Acetyl-aceton IaBt sich bereits in 
v e r d u n n t - s a l z s a u r e r  Liisung leicht und glatt mit Diazoniumsalzen 
zu Monazofarbstoffen der allgemeinen Formel: 

CH, . C (OH)-CHs 
I I 

[R. N:  N], C=---C. (OH)* 

Die ganze Fulle weiterer Betrachtungen uber Baliphatisch-cycli- 

sche Verbindungen, dimolekulare Sauren: z. B. CHB<>CHP --t 

(Essigsiure) usw., gebe ich der Allgemeinheit anheim. 
Unter Zugrundelkgung vorstehender LehrsStze und Formulierun- 

gen ist also dem anfangs genannten [o-Toluidin-azo]-acetessig-  
e s t e r  die Formel: 

zusammenlegen. 

HO.C.OH . 
HO.C.OH 

H 0 . C  

H0;C. OC9Hs 
zuzuerteilen, welche allen seinen bekannten Eigenschaften aufs voll- 
kommenste gerecht wird I). Interessaqt aber ist die neue Beobach- 
tung, dnf3 sich die Kombination unter bestimmten Bedingnogen durch 
konzentrierte Salpetersiiure nicht nur  n i t r i e r e o ,  sondern auch a u f -  

[ ( I T Z N ] .  C f b H p  

I) Biilow und S c h a u b ,  B. 41, 2355 I19081; Bii low und Hecking 

82' 
B. 44, 246 und 474 [1911). 
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s p a l t e n  la&, wobei reichlich A r y l d i a z o n i u m s a l z  entsteht. Seine 
Menge kann in bekannter Weise mit Normal-P-naphthollosung be- 
rtimmt werden. 

Dem aus [o-Toluidin-azol-acetessigester und Hydrazin entstehen- 
den h z o p y r a z o l o n  ist die Formel: 

C -NH ,. 
[CHI . C6H4. N : N] . C T  CHa 1 

OH:C - -NH 
zuzuerteilen, die als Grundlage fur die B F a r b s t o f f c h e m i e  d e r  P y r a -  
z o l o n e *  anzusehen ist. 

C h l o r i e r t  man [o-Toluidin-azol-acetessigester, so spaltet sich 
der Dihydromethylenring, dann wird der aliphatische Teil des Mole- 
kuls nertriimmert, indem sich zuerst Oxalmonoester-[2 - methyl- 
phenylhydrazonl-saure-{ chlorid] bildet. Das nimmt in  zweiter Linie 
noch ein weiteres Chlor auf, wobei Salzsarire frei wird. Diese Snb- 
stitution trifft das i n  para-Stellung zur  Hydrazingruppe befindliche 
H des Tolylrestes. Das  Reaktionsendprodukt ist also O x a l m o n o -  
e s t e r  - [2-rnethyl-4-chlor-phenylhydrazon] - s a u r e -  ( c h l o r i d ) :  

[CI. (- -) .NH.N] = C .  (C1)" 
-k CH8 C 0 0 C2H5 

Die Stellung des Chlors bewiesen wir durch Analyse und Syn- 
these. Zerlegt man das Chlorid durch saure Reduktion mittels Zink- 
stauh, so spaltet sich ein Monochlor-o-toluidin ab, welches, uber sein 
Acetylderivat gereinigt , sich vollkommen identisch erwies mit dem 
von R e v e r d i n  und C r B p i e u x ' )  und L e l l r n a n n  und K l o t z 2 )  aus 
hoet-o-toluid nach besonderem Verfahren hergestellten [p - C h l  o r] - 
a c e t - o - t o l u i d .  Um absolut sicher zu gehen, wahlten wir noch einen 
zweiten Weg des Beweises: Behandelt man nach der Methode von 
K u l o  w und N e b e r  3) das Oxalester-[2-methyl-4-chlor-pheny~hydrazon]- 
sanre-{chlorid}" mit Cyankalium, so entsteht das  C y a n i d :  

,CHI CN 

1 [Cl ., / \  -,, . N H . N  = C. COOC2Hj. 

Wenn man andererseits synthetisch gewonnenes p - C h l o r - o - t o l u i d i n  
diazotiert, mit Cyan-essigester kombiniert und das  >)labile< Kupplungs- 
produkt mit Eisessig am RuckfluSkiihler kocht, s o  e r h a l t  m a n  
g e n a u  d a s  g l e i c h e  C y a n i d .  Also mu13 sich das Chlor mit Not- 
wendigkeit in der para-Stellung befinden, y. e. d. 

I) R e v e r d i n  und CrBpieux ,  B. 33, 2499 [1900]. 
a) L c l l m a n n  und Klotz , 'A.  231, 317 [1885]. 
3) Bii low und N e b e r ,  B. 49, 2179 [1916]. 
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Behandelt man das Oxalmonoester-[2-methyl-4-chlor-phenylhydra- 
zonl-saure (cyanid) rnit k o n z e n t r i e r t e r  S a l p e t e r s a u r e  in der 
Kalte, so Iaufen 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, da13 die stabile Form des [2-Methyl-4-chlor-6-nitro-anilin- 
azol-cyan-essigesters entsteht. 

Aus dem [o-Toluidin-azo]-cyclo-acetessigester haben wir nach be- 
kannter Methode2) das [ a -To lu id in -azo l - ace t e s s igsau re -amid  
dargestellt : 

C.(OH) 
,<s 

[CHa.CGHd.N:N].C.; CH? 
HO.C.NH2 

Seine ungemein leichte Bildungsweise - man braucht den Ester mit 
wadrigeni Ammoniak nur in der Kalte stehen zu lassen - steht im 
vollen Einklang mit der neuen cyclo-Formel des Acetessigesters, so 
daB man die Reaktion geradezu als Hulfsmittel zur Unterscheidung 
n o r m a l e r :  --COOCzHs- und iso-CarbBthoxylgruppen: = C,ocIH5 ,OH 

anwenden darf. 
Eine Tatsache ist noch besonders erwahnenswert: es ist uns seit- 

her n i c h t  gelungen, [o-Toluidin-azol-acetessigsiiure-amid in das 
ihm entsprechende 0 x a1 m on  a m i d  - [ 2 - m e t  h y 1 - 4 - c h 1 o r - p h e n,yl- 
h y d r a z  o n ]  - saure-  { c h l  or id ] iiberzufuhren; denn in diesem be- 
sonderen Falle wirkt Chlor in. a l l e r e r s t e r  Linie so, d& D i a z o -  
n i u m s a l z  gebildet wird, welches in reichlichen Mengen in der Re- 
aktionsflussigkeit nacbgewiesen werden kann. Die Grundgleichung 
des Oxydationsvorganges ist durch : 

[R .N  = N]-cycl -Acet.-NHs + Cla 
= [R . N = N J . C1 + GI. cycl. Acet.-NHz 

zu kennzeichnen. 
Im AnschluB an die Untersuchungen iiber den [o-Toluidin-azo]- 

cyclo-acetessigester haben wir den [p-T o lu id  i n  - a z  0 3 -  a c e  t e s  s ig-  
e s t e r  analogen Reaktionen unterworfen und durch Spaltung, Auf- 
und Umbau des gewonnenen 4hloridscc auch hier rnit aller Schiirfe 
beweisen konnen, da13 sein C h lo  r i e r  u n g s  e n d  k o r  p er  Oixal mono-  
e s t e r - [ 2 - c h l o r - 4 - m e t h y l -  p h e n y l h y d r a z o n J - s a u r e - {  c h l o r i d )  
ist. D a s  z w e i t e  Chlor  g e h t  a l so  i n  d i e  o r tho -S te l lung  d e s  
a r o m a t i s c h e n  K e r n e s .  

I) Carl  B u l o w ,  B. 51, 399 [1918]. 3) Bulow,  B. 32,205 [18991. 
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Durch gemaoigtere Einwirkung von Chlor auf eine Losung von 
[p-Toluidin-azol-acetessigester in Tetrachlorkohlenstoff kann man das  
im p-Tolylrest nicht substituierte O x a l m o n o e s t e r  - [ p  - t o l y l h y -  
d r a z o n ]  - s a u r e - ( c h l o r i d } :  

* 
[ p  - CHa . C6 H4. NH. NJ = C. { Cl) . COO Cs Hg 

g e  winnen. 
Dieser Korper ist neben dem entsprechenden Phenyl- und 0- 

Tolyl-hydrazon bereits 1892 v o n  F a v r e l  l) hergestellt worden 
(Schmp. 103-104°), indem er [p-TolyldiazoniumJ-chlorid mit a- 
C h l o r - a c e t e s s i g e s t e r  zusammenlegte. So wie nach J a p p  und 
K l i  n g e  m a n  n aus BDiazobenzola und Met  h y 1- a c e  t e s s i g e  s t  e r ,  
unter Loslosung von Acetyl, sich das Phenylhydrazon des B r e n z -  
t r a u b e n s a u r e e s t e r s  bildet, so veriauft hier die Reaktion ganz 
ahnlich irn Sinne der Gleichung: 

H0.C 
/’\ 

\ ,’ 
[p-CHz. Cs H4 .N=N] .C1+ C.C1 C H P  

HO. C. 0 Ca Hg 
d 

= [p-CH3.CsH4.NH.N]:C.(Cl].COOCaHg + CHa.COC1. 
Dieselb;! Methode wandten B o w a c k  und L a p w o r t h a ) ,  ohne, 

wie e5 scheint, die F a v r e l  schen Untersuchungen zu kennen, zur Be- 
reitung des y-Tolyl-hydrazonchloridsa an (Schmp. 99-looo). Auch 
sie chlorierten aul3erdem aber auch noch direkt, stellen jedoch die 
nicht stimmende Behauptung auf, da13 u n t e r  k e i n e n  U m s t i i n d e n  
C h I o r  i n  d e n  a r o m a t i s c h e n  K e r n  g e h e .  

Behandelt man Oxalmonoester-[2-chlor-4-methyl-phenylhydrazon]- 
saure-{chlorid} mit konzentrierter Salpetersaure, so erhalt man neben 
Diazoniumsalz in  bemerkenswerten Mengen einen bei 143-1440 
schmelzenden [ N i t r o  - p  - t o l u i d i n -  a z 01- a c e  t e s  s ig  s a u r e e s  t e r ,  der 
sich leicht in ein ihm entsprechendes A z o - p y r a z o l o n  (Schmp. 234O) 
uberfiihren lafit: 

/Y---NH 
“ 0 2 .  (CH3) CsH3. N : N] . C,CHg 1 

HO . LNH 
Diese Bildung beweist, daB unter bestimmten Bedingungen die 

sonst le icht  zerreifiende Azobindung i n t a h  bleiben kann. 
LaBt man auf die stabile Form des aus Oxalmonoester-[2-chlor- 

4-methyl-phenylhydrazon]-saure-{chlorid} und Cyankalium entstan- 
~ .~ 

l) Favrel ,  C. r. 134, 1312-1313, C. 1902, I1 187. 
a) B o w a c k  und L a p w o r t h ?  SOC. 87, 1863 [1905]. 
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denen in kalter, 
alkoholischer L8sung Chlor einwirken, so wird auch aus i h m  - als 
erstes Beispiel dieser grGf3eren Gfuppe chemischer Verbindungen - 
in besonders glatter Weise D i a z o n i u m c h l o r i d  losgelost und nriter- 
hin sogar noch die Cyangruppe des Cyan-essigesters zerstort; t i $ t l  n 
es gelang, abgespaltenes A m m o n i u m c h l o r i d  in Mengen zu iso- 
lieren. Diese neuen Spaltungsreaktionen sollen besonderen Unter- 
suchungen vorbehalten bleiben. 

Zum SchluB haben wir auch [p- T o  1 u id  i n- az  0 3 -  ace  t ess ig-  

a a u r e - a m i d  hergestellt: [CHa. CsHc. N : N] . C<>CHa. Es  ist 

gegen konzentrierte, kalte Salgetersanre viel bestandiger als der Ester 
und geht dabei aber leicht in [o - N i  t r  0-2) - t o lu  i d i n  - a z  01- a ce t -  
e s s i g s a u r e - a m i d  vom Schmp. 211-212O uber. Chloriert man er- 
steres, so bildet sich, im scharfen Gegensatz zum o-Toluidinkiirper, 
ein schwer losliches, rein weiSes (!) Oxalmonamid- [2 -ch lo r -p -  
t o l y l - h y d r a z o n l - s a u r e - { c h l o r i d ) .  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 Repriisen- 
taut dieser neuen Gruppe ungemein reaktionsfahiger Verbindungen '), 
die eine Fiille neuer Synthesen voraussehen lassen. 

[ o  - C h 1 o r.-p - to1  u i d i n -  a z  o] - c y a n  - e s  s i g  e s t e rs 

C.OH 

OH C.NHa 

D i e  V e r s u c h e  u n d  i h r e  E r g e b n i s s e :  
[ o - T 01 uid  in - a z  0 3 -  a c e  t e s s i g  e s t e r. 

Die Darstellung dieses Korpers ist in der Literatur 1908 von 
Biilow und S c h a u b a )  eingehend beschrieben. Er selber wurde 
spater noch zweimal zu beionderen Synthesen benutzt: von B u l o w  
und H e c k i  ng3) zur Darstellung von [ A r y l a m i n - a z o l - i s o x a z o -  
i o n ,  das bald darauf in einen Repriisentanten der entsprechenden 
fiirbereitechnisch wichtigen Azo-pyrazolone umgewandelt werden 
konnte. 

Verfahrt man im grol3en und ganzen nach dem zuerst beschrie- 
benen Verfahren , triigt jedoch Sorge, mijglichst konzentrierte Diazo- 
niumsalzlosungen aus allerreinstem o-Toluidin anzuwenden und nie- 
mak bei Verkuppeln Bmilchige Trubungu auftreten zu lassen (I. c.: 2359), 
so erhalt man aus 134 g Base 280 g = $0 O l 0  der Theorie eines sehr 
reinen, krystallinischen [o-Toluidin-azol-acetessigesters, d. h. 10 
anehr als friiher. Die Eigenschaften des hellgelben Korpers sind noch 

I) Biilow und Neber, B. 46, 2040 [1913]. 
') Btilow und Schaub, B. 41, 2355 [1908]. 
a) B i i l o w  und Hecking ,  B.'44, 246 und 474 [1911]. 
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nicht beschrieben. Sein Schmelzpunkt liegt, auch nach mehrmaligem 
Umkrystallisieren aus schwach verdunntem, gewohnlichem AlkohoI, 
bei 520,  wahrend Biilow uod S c h a u b  67O angegeben haben. Da13 
solche Differenzen mit dem Molekularbau zusammenhangen, liegt auf 
der Hand, denn Bhnliche 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 groBen Mengen auf. 
Am besten wird sie durch Umkrystallisieren aus etwa 70-prozentigem 
Weingeist, unter Zusatz von wenig Tierkohle, gereinigt. Siedendes 
Wasser lost nur Spuren des Azokorpers, der durch kurzes Kochen 
mit verdunnter Kalilauge (1-proz.) leicht-verseift wird. Aus der so er- 
hdteneo, rein gelben Losung scheidet sich beim Erkalten das K a -  
1 i um s a1 z d e r [o - T o 1 u i d i n - az 01 - a c e  t e s si g s a u  r e in langen, gelben, 
seideglanzenden Nadeln ab. 

Sehr interessant ist das Verhalten des Azoesters gegen konzen- 
trierte Salpetersaure. UbergieBt man ihn damit, so gehen die Kry- 
stalle unter schwachem Erwarmen sofort in ein griinlich-oranges dt 
iiber. Kuhlt man dann gleich ab und verdunnt mit kaltem Wasser, 
so wird es zah und gelb und setzt sich beim Schiitteln an den WIn- 
den des GefaBes fest. In  96-proz. Alkohol lost sich das Harz beim 
Kochen. Nach mehrtagigem Stehen scheidet sich endlich das Nitrie- 
rungsprodukt in Nadeln ab. 

In der ersten, Tom ~ 6 1 ~  abgegossenen, dann abfiltrierten, ver- 
dunnt-salpetersauren Mutterlauge 1aBt sich unschwer D i a z o  n i u m - 
sa l z , in  relativ groderen Mengen nacbweisen; denn kuppelt man es 
in sodaalkalischer Losung mit 2- N a p h t h o l -  3.6 - d i  sulf o n'slur e R, 
so erhalt man sofort einen schonen, dem P o n c e a u  R iihnlichen 
Farbstoff, der sich nach und nach in oraogen Flocken ausscheidet. 

Der Zerfall des [o-Toluidin-azol-acetessigesters vollzieht sich dem- 
nach in zwei oder drei Phasen: 1. Nitrierung; 2. Zerfall in [Aryl- 
diazoniuml-nitrat und einen cyclo-aliphatischen Teil: A c e t e s s i g -  
e s t e r ,  dessen Veranderungen zunachst dahingestellt bleibt, im S h e  
der Gieichung : 

C.OH 
/ - \ . N : N  . C H \ C H ~ + H N O ,  [,-- / 1 2' 

CHS HO"O C, Hs 
C.OH 

C 
= [/--\. N : N . NO, + H . C<>CH2. 

HO"0 Cz Hs 
L/ 1 

CHS 



Die etwaige Nitrierung des Arylkernes ist hierbei auljer Acht 
gelassen. Die Aufspaltung ist eine Erweiterung der von S c h m i d t  
fur die gemeinen Azofarbstoffe'), und von Biilow und Haas3 )  fur 
die be- 
schriebenen Zerlegungen, und fur die Klasse der a r o m a t i  sch-  
c y c l o - a l i p h a t i s c h e n  E n o l v e r b i n d u n g e n  bis jetzt n u r  e in  e in -  
z i g e s  Ma1 von den beiden letztgenannten Chernikern beobachtet und 
gekennzeichnet durch den kurzen Satz (1. c. 2662: SBei einem 
aweiten Versuch wurde - (bei der Aufspaltung des~[Anilin-azo]-acet- 
essigesters) - etwas Diazobenzol nach bekannten Methoden nachge- 
wiesencc). 

[o -To lu id in -azo ] -ace te s s iges t e r  ist auch in kaltem Eisessig 
sehr leicht loslich. Versetzt man diese Losung mit entsprechenden 
Mengen Salpetersaure, so tritt die Nitrierung des Ausgangsmaterials, 
gegeniiber dem Spaltungsbestreben, in den Vordergrund. Der innere 
Vorgang ist aul3erlich dadurch gekennzeichnet, dalj die zuerst schwach 
gelbe Losung unter geringer Warmeentwicklung auch bier grunlich- 
gelb wird. Verdunnt man dann mit Wasser, so fallt das N i t r i e -  
r u n g s p r o d u k t  zunachst milchig-olig aus. Beim Schutteln ballt es 
sich zusammen, wird mit JVasser gewaschen und dann aus 80-proz. 
Alkohol umkrystallisiert. Feine Nadelo, die sich beim Brkalten nach 
kurzer Zeit abzuscheiden beginnen und bei 135-13GO schmelzen. 
Nach dem Wiedererstarren zeigen sie einen um 2O niederen Schmelz- 
punkt. 

Dalj die neue Verbindung tatsachlich ein i m  B e n z o l k e r n  n i -  
t r i e r  t e r [ o-T o l u i d  i n - a z  0 3 -  a c e  t e s s i g  e s t e r  ist , konnte qualitativ 
mit restlichen 0.01 g nachgewiesen werden: Man lost sie in zwolf 
Tropfen Eisessig, fugt 2 Tropfen Hydrazin-Hydrat hinzu und erhitzt 
mittels kleiner Stichflamme einige Minuten zum Sieden. Beim Er- 
kalten scheidet sich das schwer losliche [Nit  r o- o-  t o l u i d i n -  az  01- 
3-  m e t h y l - p y r a z  o lon  in gelborangen, kurzen, wohlausgebildeten 
Nzdelchen ab. Sie werden auf Ton gestrichen, abgesaugt, rnit Al- 
kohol gewaschen und schmolzen nun bei 223-224O unter Zersetzung. 
Umkrystallisiert aus siedendem Alkohol, in dem es schwer loslich 
ist , erhalt man feine lange Nadeln, die denselben Schmelzpunkt 
haben. 

In  den wahigen Anteilen des Versuches befinden sich in diesem 
Falle nur geringe Mengen des abgespaltenen Diazoniumsalzes. 

Die gelbe konzentriert-schwefelsaure Liisung des Esters zeigt an 
pich keine charakteristischen Erscheinuogen. Die geliiste Substanz 

Az o - p y r azo l  o n  - und - i s  a z  ox o l  on  -K om b ina  t i o n e n  

I) Schmidt (Bonn), B. 88, 3201 [1905]. 
3) Biilow und Haas,  B. 43, 2647 f19101. 
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laat  sich durch bald folgenden Eiszusatz wieder unverandert aus- 
fallen. 

O x a l m  onoester-[p-chlor-o-tolylhydrazon]-saure- ( c h l o r i d } .  

[2-CH3-4-C1.CsH3.NH.N]:  C.COOCzHs {(!I}. 
Leitet man in eine yon auBen abgekuhlte Losung von 100 g 

[o-Toluidin-azol-acetessigester in 600 ccm Alkohol unter heftigem Tur- 
binieren einen starken Strom trockenen Bombencblors ein, SO erfolgt 
nach etwa 45 Minuten die Abscheidung des lrrystallinischen d3aure- 
chloridsu. Beginnt dann das  Gauze zu einem dicken Brei zu er- 
starren, der  sich qur noch schlecht Ferruhren laBt, so nutscht man 
ihn ab und wascht ihn zweima! mit wenig 50-proz. Alkohol nach. 
In die Mutterlauge wird wieder unter Kuhlung Chlor eingeleitet, der 
gebildete Niederschlag aufs neue abgenutscht und gewaschen. Man 
verfahrt mit den jeweiligen Filtrationen noch zwei- bis dreimal i n  der 
gleicheu Weise. 

Die e r s t  e ausgiebige Abscheidung ist gelblichweiB mit einem 
Stich ins grune. Da sie im Kern noch nicht chloriertes Oxalmono- 
ester-[o-tolylhydrazon]-saure- {chlorid) enthalt, so lost man sie, zur 
Vervollstandigung der Ghlorierunga, in  moglichst wenig siedendem 
Alkohol und leitet in die nicht gekiihlte Solution, unter sonst glei- 
chen Umstanden, langsamer Chlor ein, bis das Chlorid krystallinisch 
ausgefallen ist. 

Wiederholt man die Operation ein zweites Ma1 und 1aWt dann die 
Reaktionsfliissigkeit, i n  Eiswasser gestellt, erkalten, so genugt das ge- 
wonnene Praparat allen Wunschen an Reinheit. Die u6rigen vier 
Abscheidungen sind von vorne herein fast weiW oder haben einen 
kleinen Strich nach braunlich hin. Bei ihnen genugt eio einrnaliges 
Nachchlorieren. Krystallisiert man dann zum SchluB die Gesamt- 
rohnusbeute nochmals aus  Alkohol oder Eisessig um, so bildet das  
reine BOxalester-hydrazonchloridcc feine, glanzende, farblose Nadelchen, 
die bei l l O o  schmelzen. 

Das  Chlorid ist leicht liislich in  kaltem Tetrachlorkohlenstoff, 
fast noch besser in Aceton, Benzol, Chloroform und Essigester, recht 
gut in heiBem Alkohol und in etwa 80-proz. siedender Essigsaure, 
gut in Ather und etwas schwerer i n  kochendem Ligroin. Am besten 
ist es aus  denjenigen Mitteln amzukrystallisieren, die sich mit Wasser 
miachen lassen. 

Ton konzentrierter Schwefelsaure wird die farblose Substanz zu 
a l l e r e r s t  mit intensiv gelber Farbe (Halochromie) aufgenommen, die 
wohl dadurch zu erklaren ist, da13 sich HsSOa locker an den Hydra- 
zonrest anlagert. Bereits nach wenigen Sekunden verliert sie indes- 

I -_ 

Ausbeute: 60 g = 52 O/o der Theorie. 
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sen an Starke und geht nach und nach in ein schmutziges, farb- 
schwaches Braunlichgrun uber. GieBt man nach 3l/0 Stdn. die 
>Schmelzecc ') in Eiswasser, so bekommt man eine milchige Triibuog, 
aus der sich langsam feinste, weibe Nadeln abscheiden. Sie schmel- 
Zen, gewaschen und aus verdiinntem Alkohol umkrystaHisiert, bei logo. 

Erhitzt man die schwefelsaure Losung aui etwa looo, so wird 
sie schlieBIich hellbraun und gibt nun auf Zusatz von Eiswasser keine 
3milchige Triibungc mehr. - Eisenchlorid erzeugt weder in saurer, 
noch in alkoholischer Losung des Hydrazonsaurechlorids charakte- 
aistische Reaktionen. 

Uberschuttet man die Substanz mit eiskalter, k o n z e n t r i e r t e r  
S a l p e t e r s a u r e ,  so farben sich die Krystalle zunachst intensiv gelb. 
Dann beginnt langsam eine Verschmierung, und endlich sind sie in 
ein braunes 0 1  'iibergegangen, dae auf der rotbraun gewordenen Slure 
schwimmt. Vgrdiinnt man nun dss Gauze mit Wasser und athert 
aus, SO labt sich im u n g e f a r b t e n  Anteil relativ vie1 Diazoniumsalz 
nachweisen. Der Hydrazonrest ist also - wenigstens teilweise - in 
IR . N: N]. NO3 umgewandelt warden. Diese ~Oxydationsspaltung~ tritt 
- dem Verhalten des [o-Toluidin-azol-acetessigesters analog. - gegen- 
aber eioem einfachen NjtrierungsprozeS zuriick, wenn man das Chlo- 
rid z u e r s t  in Eisessig aufnimmt, dann erst in der KHlte Salpeter- 
saure hinzufugt. Wird jetzt verwassert und ausgeiithert, so enthiilt 
die ungefarbte saure Losung nur gerade noch nachweisbare Spuren 
von Diazoverbindung, wahrend alles Ubrige in den Ather gegan- 
gen ist. 

Die U berfiihrung des Oxalmonoester - [4-chlor-2-methyl-phenyl- 
hydrazon]-slure-~chlorids} mittels verdunnter Natronlauge, unter Ab- 
spaltung yon H C1, in das entsprechende T e t r az  o n , der Gleichung : 

N] = C . C 00 Ca Hg 
I '  

2 [2-CHz-4-CI. CsHs]. NH" 

* *  /--. 
{ Cl}" 

N=C. COO CsHs 

= 2HC1+ [ ~ - C H ~ - ~ - C I . C E H ~ ] . N  N . [CsH3-4-C1-2-C&] 
\ /  

COO CaHs . C=N 

gemab, nach dem Verfahren von L a p w o r t h  und Bowacks )  und 
Biilow und N e b e r a )  sol1 bei gehiluftem Material spiiteren zusammen- 
fassenden Untersuchungen dieser Kiirperklasse uberlassen bleiben. 

l) Technisch-chemischer Ansdruck fhr irgend welche L6sungen organischer 

'1 Lapworth und Bowack, SOC. 87, 1867 [1905]. 
3, Biilow und Neber, B. 46, 3738 [1912]; 49, 2186 [1916]. 

Xbrper in konzentrierter Schwefelsiiure. 
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0.1883 Sbst.: 0.3326 g COa, 0.0703 g HaO. - 0.1502 g Sbst.: 0.2645 
CO,, 0.0576 g HaO. - 0.1632 g Sbst.: 17.1 ccm N (200, 738 mm). - 0.1712 g 
Sbst.: 15.7 ccm N (21°, 736 mm). - 0.1471 g Sbst.: 13.4 ccm N (lSO, 
741 mm). - 0.1738 g Sbst.: 0.17049 g AgCl. - 0.1543 g Sbst.: 0.1599 g 
AgC1. - 0.1745 g Sbst.: 0.1814 g AgCl. 

CjiHisOsNa Cl; Ber. C 47.99, H 4.40, 
Gef. > 48.17, 48.03, 4.18, 4.29, 
Ber. N 10.19, C1 25.79. 
Gef. s 10.11, 10.26, 11.67, 25.64, 25.71, 94.27. 

0 x a 1 m o noes  t e r - [4 - ch l  o r - 2 - m e t  h y 1 - p h en  y 1 h y d r  a z o n ] - s a u r  e- 

( cyan id} ,  [~-C~-~-CH~.CGHS.NH.N]=C.COOC~H~ {CN}, a u s  d e m  
DChlorida. 

5 g Oxalmonoester-[4-chlor-2-methyl-pheoylhydrazon]-saure- {chlo- 
rid} werden in 60 ccrn absolutem, frisch uber Kalk destilliertem Al- 
kobo1 gelost und der noch heiBen Lasung eine kalte von 1.4g reineo 
Kaliumcyanids in 4 ccm kaltem, Wasser hinzugefugt. Das Gemisch 
f&bt sich sofort rot. Eine halbe Minute spater erfolgt die Abschei- 
dung eines dicken Krystallbreies. Man laBt das Game 15 Minuten 
stehen, kuhlt mit Eis und saugt &as Kondensationsprodukt ab. Es 
wird mit kaltem Alkohol, dann mit Wasser, pm anorganische Salzs 
zu entfernen, nachgewaschen und bei 100° getrocknet. Zur weiteren 
Reinigung krystallisiert man das gebildete Hydrazon des Cyanglyoxyl- 
saureestere zuerst aus geniigend Eisessig, dann aus vie1 Alkohol urn 
und erhalt auf diese Weise schiine, glanzende, goldgelbe Nadeln, die 
bei 163.5O schmelzen. 

Das Oxalmonoester-[4-chlor-2-methyl-phenylhydrazonJ-saure-(cya- 
nid} lost Bich leicht in heii3em Kenzol, nicht leicht in Ather, gut in 
kaltem Aceton, erhitztem Eisessig und in Essigester, schwer in sie- 
dendem Alkohol, ganz schlecht i n  Ligroin, am besten wohl in Pyridin, 
woraus man es durch Petrolather-Zusatz wieder ausfallen kann. In  
warmer, stark verdiinnter Lauge lijst es sich unschwer reingelb auf, 
wird daraus aber durch Einieiten von Kohlendioxyd wieder abge- 
schieden, ein Beweis, daB Verseifung nicht eingetreten ist. Kalte, 
konzentrierte Schwefelsaure nimmt das Cyan-glyoxylsaureester-[chlor- 
tolylhydrazon] ebenfails mit rein gelber Farbe auf. GieSt man die 
Losung in Wasser, filtriert den ausgeschiedenen Korper ab, wascht 
ihn mit verdunntem Alkohol aus und krystallisiert ihn dann aus 
Eisessig urn, so ist das zuriickgebliebene Prlparat schon wieder fast 
rein, da es bei 160O schmilzt. 

Charakteristisch ist sein Verhalten gegen reine, konzentrierte 
S a l p e t e r s i u r e :  Es last sich i n  ihr in der Kalte nur schwer; er- 

-1 

Ausbeute 3.8 g = 70 O i 0  der Theorie. 
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warmt man das  Gemisch aber auf etwa 40-500, so geht es rotlich- 
gelb in  Losung und scheidet sich nun, als veranderte Substanz (Ni- 
trierungsprodukt), beim Ahkiiblen zum groRten Teil wieder aus. 
Saugt man sie auf Ton db und wascht sie mit wenig Alkohol aus, 
so schmilzt sie bei 121-122O. Verdiinnt man die Reaktionsfliissig- 
keit rnit Wasser und filtriert das Ausgeschiedene ab, so la& sich im 
f a r b l o s e n  F i l t r a t  relativ vie1 D i a z o n i u m s a l z  nachweisen. Also 
auch die Cyanester-Kombinationen zerfallen nach dieser neuen Beob- 
achtung, trotzdem man sie als wahre Hydrazone anzusehen gelernt hat, 
i n  primarer Reaktion durch HNO, im Sinne der Gleichung: 

[R.Nfi.N]=&.COOC1H5 {CN] +&NOa 
* 

= [R.N:N].NOj + {CN}.CH~.COOC~HS. 
Es ware wiinschenswert, tieferen Einblick in die Wirkung~weise 

der  Salpeterskire auf die verschiedenen Reprasentanten dieser Gat- 
tung chemischer Verbindungen zu bekommen. 

COS,  0.0542 g HsO. - 0.1381 Q Sbst.: 19.8 ccm N (21.50, 738 mm). - 
0.1434 g Sbst.: 0.0779 g AgC1. 

0.1364 g Sbst.: 0.2683 g COa, 0.0480 g Ha0. - 0.1404 g Sbst.: 0.2780 g 

ClaHlzOzN3C1, Ber. C 54.22, H 4.56, N 15.83, C1 13.35. 
13.44. Gef. * 53.65, 54.00, * 3.94, 4.33, * 15.82, 

A u f s p a1 t u n g d e s 0 x a1 m o n  o e s t er-  [4- c h 1 o r  - 2 - m e t h y 1- p h e n  y 1- 

10 g des aChloridsa werden in  100 ccm Alkohol gelost und die 
Losung am RuckfluRkiihler zum Sieden erhitzt. Dann fugt man 
10 ccm konzentrierte Salzsaure 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, nacbdem man wlh- 
renddessen noch jede halbe Stunde 1 ccm Saure hinzugegeben hat. 
Nun wird sie von ungelost gebliebenem Zing abfiltriert, der  Riick- 
stand rnit Weingeist gewaschen, das Filtrat mit Wasser verdiinnt und 
zur  Abscheidung der Rase rnit geniigend Alkali versetzt. Letztere 
gthert man aus, trocknet den Extrakt scharf mit gegliihtem Kalium- 
carbonat, destilliert auf dem Wasserbade Alkohol und Ather a b  nnd 
acetgliert das  hinterbleibende 01, indem man eben geniigend Acetyl- 
chlorid hinzufiigt und einige Minuten in heidern Wasser erwarmt. 
Nachher werden 20 ccm Eisessig,-50 ccm Wasser und etwas Tierkohle 
hinzugegeben und das Ganze so lange gekocht, bis iiberschiissiges 
Chlorid zerstort worden ist. Aus der filtrierten Fliivsigkeit scheiden 
sich beim Erkalten feinste, weiRe N d e l n  aus, die bei 1400 schmelzen. 

h J d r a z o II] - s a u  r e - {c h 1 o r i d  s} d u r c h R e  d u k t i o n. 



Dieser bei 140° schmelzende Kiirper stimmt mit s y n  t h e t  i s c h  
d a r g e s  t e l l  t e m  4 -  C h l o  r - 2-  m e t  h y I -  a c e  t a n i l  i d  in allen seinen 
Eigenschaften uberein. Beim Chlorieren des 10-Toluidin-azol-acet- 
essigesters ist also ein Atom ChIor in die para-Stellung des  aromati- 
schen Kernes gegangen. 

Auf den durch die Reduktionsspaltung losgelosten aliphatischen 
Rest, der sich i n  den alkalischen Anteilen des Versuches vorfinden 
wird, d a  man annehmen darf, da13 die Estergruppe verseift worden 
ist, haben wir vorllufig unsere Untersuchung noch nicht ausgedehnt. 

N (21.5O, 738 mm). - 0.1546 g Sbst.: 0.1200 g AgCl. 
0.1430 g Sbst.: 0.3088 g COa, 0.0725 g HzO. - 0.1375 g Sbst.: 9.8 CCD 

CsHloONCI. Ber. C 58.84, H 5.49, N 7.63, C1 19.32. 
Gef. 58.89, D 5.67, * 7.86, 19.30. 

D a r  s t e l l  u n g d e  s 0 x a l m  o n  o e s  t e r  - [4 - ch l  o r-  2- m e t h y I - p  h e n  y l -  
h y d r a z o n l - s a u  r e -  { c y a n i d s  f d u r c h  K u p p l u n  g v o n  [4-C h l o r -  
2-methyl-phe~yldiazonium]-chlorid m i t  C y a n -  e s s i g e s t e r .  

Das Ausgangsmaterial fur die Versuche ist 4 - C h l o r - 2 - m e t h y l -  
[ace tan i l id ] .  Es wird am einfachsten nach der Methode von R e v e r -  
d i n  und C r k p i e  ux I)  hergestellt, indem man Acet-o-toluid in essigsaurer 
Lbsung unter Zusatz von Salzsaure und Natriumchlorid, bei einer 100 
nicht ubersteigenden Temperatur chloriert. Um einen scbmeLpunkt- 
reinen Endkorper zu erhalten, ist es notig, das Rohprodukt aus  Al- 
kohol oder Benzol-Ligroin- Gemisch mehrere Male umzukrystallisieren. 
Dann wird es durch 4-stundiges Kochen am RuckfluBkiihler mit iiber- 
schussiger Salzsaure verseift. Beim Erkalten scheidet sich das C h l o r -  
h y d r a t  der Base in schwach gefarbten, feinen Nadelchen aus, die, 
abgesaugt und getrocknet, direkt weiter verarbeitet werden konnen. 

3 g dieses Salzes werden in 17 ccm konzentrierter Salzsaure sus- 
pendiert und mittels a n g e s a u e r t e r ,  eiskalter Natriumnitritliisung 
diazotiert. Dabei darf die Temperatur der Reaktionsflussigkeit b i s  
20° steigen, ohne da13 sich das  gebildete BDiazoniurnchlorida zu zer- 
setzen beginnt. Die klare Lasung, in der sich unter diesen Umstan- 
den keine stiirende D i a z o a m i n o v e r b i n d u n g  befindet, lafit man 
dann g a n z  langsam einlaufen in ein Gernisch von 1.9 g C y a n - e s s i g -  
e s t e r  und 137 ccm Alkohol, dem 30.7 g krystallisiertes Natriumacetat 
in Substanz hinzugefiigt worden waren. Dabei liel3en wir die Tem- 
peratur nicht uber  1 O steigen. Wahrenddessen liist sich jenes allmah- 
lich auf, wahrend sich gleichzeitig der Kupplungskorper [4-Cblor-2- 

1) R e v e r d i n  und Crbpieux ,  B.33,2499 [1900]; L e l l m a n n  untl K l o t z ,  
A. 231, 317 [1885]. 
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methyl phenylhydrazon]-cyan-glyoxylsaureester in hellgelben Krystall- 
chen, gemischt rnit Natriumchlorid, abscheidet. Die Wechselwirkung 
ist beendet, wenn man ein paar  Tropfen des Gemisches auf ein Uhr- 
glas bringt, alles Hydrazon mit einigen Kornchen Natriumchlorid 
aaussalzt(c, .das Gauze auf Filtrierpapier bringt, den farblosen Auslauf 
rnit einer stark alkalischen R-Salzlosung betupft und dabei kein pon- 
ceauroter Flecken eutsteht. Anderenfalls muB man das  Gemisch 
weiter stehen lassen, bis man sich vom viilligen ZusammenschluB der 
Wirkungskorper uberzeugt hat. Dann erst wird die Verbindung ab- 
genutseht, zur  Entfernung anorganischer Anteile mit vie1 Wasser nach- 
gewaschen und endlich bei gewohnlicher Temperatur getrocknet. SUS- 
beute 4.1 g. 

Diese l a  b i l e  F o r m  des [4-Chlor-2-methyl-anilin-azo]-cyan-essig- 
esters schmilzt bei 106.5O, wobei sie in die s t a b i l e ,  bei 163.5O 
schmelzende iibergehtl). Letztere erhalt man ohne Schwierigkeit, wenn 
man die primHre Verbindung in  Eisessig lost und die Liismg ' 13  Stde. 
am RiichtluBkiihler kocht. Das dann beim Erkalten auskrystallisierte 
Praparat stimmt in allen seinen Eigenschatten v 011 k omm e n  mit dem 
aus OxaImonoester-[4-chlor-2-methyl-phenylhydrazon] - saure - {chlorid] 
und C y a n  k a l i u m  erhaltenen iiberein. Eine Miscbprobe beider zeigt 
den gleichen Schmp. 163.50, so da13 kein Zweifel an der Identitiit 
beider sein kann. 

0.1272 g Sbst.: 0.2602 g GOz, 0.0517 g H40. - 0.1392 g Sbst.: 19.8 ccm 
N (160, 731 mm). - 0.1623 g Sbst.: 0:878 g AgCI. 

CIPH12OzNiCl. Ber.*C 54.23, H 4.56, N 15.83, C1. 13.35. 
Gef. 54.13, B 4.41, 15.93, 13.38. 

[ o - T 01 u id i n  - a z  03 - a c e  t e s s ig a a u  r e - a m  id. 
Die ersten Versuche zur Darstellung dieses ~Siureamids. mil3langen 

ghzlich. Sittigt man konzenirierte LBsungen von [o-Toluidin-azo] acetessig- 
sHure-ester i n  hochprozentigem oder absolutem Alkohol mit gssfiirmigem 
Ammoniak, so erhalt man das Ausgangsinaterial in rerunreinigtem Zustaude 
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 ubergiedt man in einer Stopsel- 
flasche mit 25 ccm 96-prozentigem Alkohol und 6 0  ccm waBrigem 
Ammoniak und schiittelt das Gemisch tuchtig durch. Schon nach 
kurzer Zeit erstarrt das Gauze zu eiaer fast testen Masse. Man l5Bt 
sie indessen noch acht Tage bei gewohnlicher Temperatur stehen. indem 
man nach zwei Tagen 25ccm Alkohol, nach vier Tagen nochmals 
25 c p  und nacb sechs Tagen 50 ccm hinzufiigt und immer aufs neue 
fur  gute Durchmischung sorgt. Abgesaugt und einigemal mit 50-proz. 
-___- 

I) C. Bklow und P. Neber ,  B. 49, 2179 [1916]. 
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Weingeist gewaschen, erhalt man &en Rorper, der zum allergrofiten 
Teil in heil3em Spiritus recht gut loslich ist. Durch fraktionierte 
Krystallisation gelangt man zu zwei Korpern. Der eine, in  nur  ganz 
geringen Mengen erhalten, ist in absolutem Alkohol sehr schwer 16s- 
lieh. Seine Untersuchung ergab, daB er  das Ammonidmsalz der  
[~-Tolnidin-axo]-acetessigsaure ist. Es schmilzt unter Zersetzung und 
Tiefbraunfarbung bei 2020 und lost sich in wa5rigem Pyridin sehr 
leicht auf, wahrend es in  reinem nur  gallertartig wird. Chlorwasser- 
stoff scheidet aus sehr stark verdunnten pyridinigen Losungen die 
freie s a u r e  in grunlich-gelhen Flockeu ab, die sich in feinst verteilter 
Form ohne Schwierigkeit in Bicarb'on atlauge losen. Das gebundene 
Ammoniak lafit sich unschwer dnrch N e IJ lersches Reagens erkennen. 
Krystallisiert man das bei 2020 schmelzende Praparat aus starker 
Essigsaure um, so erhalt man die f r e i e  [ o - T o l u i d i n - a z o l - a c e t -  
e s s i g s a u r  e in schiinen, griinlich-gelben, laagen, g lhzenden  Nadeln, 
deren Schmelzpunkt bei 137--13Sn liegt. 

Der bei weitem grS8te Teil des ersten Robproduktes ist das  
gewunschte [o-Tohidin-azol-acetessigsaure-amid vom Schmp. 142O. In 
seinem Verhalten gegen Pyridin unterscheidet es sich scharf yon dem 
Salz der SHure: Das .Amid@ 16st 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 erhalt es so in  goldgelben, kreiten Nadeln. Ausbeute: 
6.8 g = 52 O/O der Theorie. 

[0-Toluidin-azol-acetessigsaure-amid lost sich aul3erdem ziemlich 
gut in siedendem Ather und Tetrachlorkohlenstoff, sehr leicht in Essig- 
ester, in  kochendem Benzol, heil3em Aceton und kaltem Chloroform, 
whwierig in Ligroin und nur wenig besser in SchwefelkohlenstoIf. 

UbergieBt man das Amid mit konzentrierter Salpetersaure und 
erwiirmt die Mischung auf etwa 450, so geht es mit grunlich-gelber 
Farbe in Losung. Beim Erkalten scheidet sich ein [ N i t r o - p - t o l u i d i n -  
a e o l - a c e t e s s i g a m i d  aus, das in Alkohol schwer, besser loslich in 
siedendem 'Eisessig ist. So umkrystallisiert , schmiizt das  PrLparat 
bei 243-244O. I n  der ersten salpetersauren Liisung 1aI3t sich nur  
wenig Diazoniumsalz nachweisen. Dies bildet 
menge, wenn man das Amid in alkoholscher 
behandel t. 

N (170, 728mm). 
0.1291 g Sbst.: 0.?889 g COz, 0.0662 g H?O. - 

ClXH130*N3. Ber. C 60.24, H 5.98, 
Gef. B 60.40, p 5.74, 

indessen die Haupt- 
Suspension mit Chlor 

0.1474g Sbst.: 25 ccm 

N 19.18. 
>> 18.83. 



[ p  - T o 1 uidin - az 01- ace t e s s i g e s t e r, 
*(HO) . C - C& .. . 

[CHa-p.Cr&.N:N]. C-C.[OCnHg]. 

row 
Der [p-Tol~din-azo]-acetessigester wird der ortho,-Verbindug 

analog dargestellt. Seine Abscheidung aus der Reaktionsflbsigkeit 
vollzieht sich noch leichter und volletiindiger. Das Rohprodukt ist 
!at chemisch rein, so daf3 man es ohne weiteres fiir alle Versuche 
verwerten kann. Auabente 95 "/o der Tbeorie. 

J u l i u s  Ziiblin') gibt als S ~ h m p . 7 4 ~  an; R i c h t e r  und Miin- 
zer') finden 73-74" nach der Reinigung durch Auflosen in konzen- 
trierter Schwefelsiiure, Ausfiillen durch Wasser und Umkrystallisieren 
am verdtinntem Alkohol 69-70°, und Billow und E n g l e r  bei einem 
ungemein schiinen Priiparat auch 73-74O. .Weitere Eigenschaften 
des Azoesters sind in der Literatur tiberhaupt nicht angegeben. 

Erhitzt man die Verbindunk 3'/2 Stunden auf 79--80°, liif3t sie 
dann erkalten und erstarren, so lie@ sein Schmelzpunkt hoher: bei 
75-77O; geht man auf 130°, so wird er nachher vollig nnscharf; 
denn er liegt nun zwischen 64O und 77O. Daa ist nicht zu verwundern, 
wenn man die leicht zu ilbersehenden Mbglichkeiten der inneren 
Atomumlagerung in Betracht zieht. 

[p-Toluidin-azoJ-acetessigester ist leicht ldslicb in kaltem i t h e r  
rnd Paraldehyd, noch besser in Aceton, Benzol und Chloroform, in 
riedendem Alkohol und Eiseasig, gut auch in heiI3esl Ligroin und 
zerflieflend leicht in Pyridin. Kocht man ihn kurze Zeit mit 1-2-pro- 
zentiger Kalilaoge, bis alles mit rein gelber Farbe in Li)sung ge- 
gangen ist, dann scheidet sich beim Erkalten das Kaliumealz so voll- 
+indig aus, daI3 die Mutterlauge nur noch schwaah gefiirbt ist. Diem 
bemerkenswerte leichte Verseifung des Esters ist auf die durch die 
oyclische Form bedingte dsocarbiithoxylgruppec.: 

[R:N:NJ. C I- = C(OH).CHa.C<aH,, OH* 

I 
zuriickzuftihren, die dabei in 4-C = C(OH) .C&.C<~K iibergeht. 

Gegen konzentrierte Salpetersiiure und Eiseeeig-SalpeCereiiure-Gs- 
miech verhiilt sich die .para-c. der .&-Verbindung Hhnlich: sie 
wird zum Teil n u r  im aromatischen Kern nitriert, zum Teil - den 
experimentellen Bedingungen entsprechend - aber anfgespalteo , wo- 

I) Jnl. Zhbl in ,  B. 11, 1417 [1878]. 
3 Richter und YBnzer, B. 17, 1929 [1884) 

M c h b  6 D. chcm. OacllrJun Jahm LI. 83 
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l e i  sich eine relativ betrachtliche Menge Diazoniumsalz bildet. Der 
lteaktionsverlauf vollzieht sich uoch glatter, als im erstgenannten iso- 
iueren Falle. Der neue [Ni t r  0 - p  - t o l u i d i  n -  a z o] - ac  e t e s s ig  e s t  e r  
schmilzt bei 143-144O. Er ist durch Hydrazin in eisessigsaurer 
Liisung leicht in das ihm entsprechende { 3 - M e t h y 1 ) - 4 - n i t r o - t o l u i -  
d i n -  azo] - p y r a z  o lon ,  Schmp. 234O, uberzufuhren, das in Alkoho€ 
vie1 leichter liislich ist, als die gleiche bei 223-224O unter Zersetzung 
schmelzende ortho-Verbindung. Die Diazoniumlosung bildet mit R-SaIz 
eine Wolle ponceaurot farbende Azoverbindung. 

0 x a 1 m o n o  e s t e r  - [ 2 - c h 1 o r -  4 - 111 e t h p 1- p h e n yl h p d r a z  o n] - s a u  r e - 

{chlorid},  [2-C1-4-CHa .CsHa .NH.N] : C,CO~C,HS {&I]. 
Das sChloridc wird genau nach demselben Verfahren dargestellt, 

wie es ausfiihrlich bei der entsprechenden o-Tolylhydrazon-Verbin- 
dung beschrieben worden ist. Die Ausbeute an reinem Hydrazon- 
saurechlorid betriigt 60 der Theorie. Einen von vornherein ein- 
heitlicheren Rorper - allerdings in etwas geringerer Quantitiit - 
erhiilt man, wenn die Chlorierung in acetoniger Liieung vorgenommen 
wird. Man braucht dann das gesamte Rohprodukt nur ein einziges 
Ma1 in Alkohol nachzuchlorieren und aus Eisessig umzukrystallisieren, 
urn sofort ein analysenreines Praparat zu bekornmen. Schmp. looo. 

Der BEG( Chlor~-a-[2-chlor-4-methyl-phenylhydrazon]-glyoxylsaure- 
ester ist , ohne Veranderung zu erieiden, besonders leicht loslich in 
Aceton, Benzol, Essigester und Tetrachlorkohlenstoff, gut in sieden- 
dem Alkohol, heidem Eisessig und fast ebenso leicht in kochendem 
Ligroin und kann ohne Eingriff lange Zeit mit Wasser gesotten 
werden. 

t- 

Eisenchlorid-Zusatz verandert seine alkoholische Losung nicht. 
Uber sein Verhalten zu konzentrierter Schwefelsaure haben schon 

R i c h t e r  und Miinzer (I. c.) berichtet. 
Auch aus diesem *Chlorhydrazonsaureesteru lafit sich durch Be- 

handlung mit konzentrierter Salpetersaure, a m  besten im Wasserbade 
bei 45O, Diazoniumsalz abspalten. Wenn sich bei dem Versuch aus 
den rein weiI3en Krystallen ein braunliches, auf der Siiure schwim- 
mendes 6 1  gebildet hat, dann verdunnt man mit Wasser und filtriert. 
Dss Filtrat, in stark sodaalkalischer Liisung mit H-Saure kombiniert 
gibt ein Farbsalz, das sich in dunklen Flocken abscheidet. Sie losen 
sich in warmem Wasser leicht mit tief blauroter Farbe auf. 

Cog, 0.0714 g H20. - 0.1517 g Sbst.: 13.9 ccm N (la0, 753 mm). - 0.1680 g 
Sbst.: 15.6 ccm N (19O, 737 mm). - 0.1506 g Sbst.: 0.1559 g AgC1. - 
0.1427 g Sbet.: 0.1484 g AgC1. 

0.1648 g Sbst.: 0.2898 g COP, 0.0637 g H%O. - 0.1833 g Sbst.: 0.3215 g 
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C I I  Hn OgN% Cla. 
Ber. C 47.99, H 4.40, N 10.19, C1 25.79. 
Gef. * 47.96, 48.02, * 4.33, 4.38, B 10.41, 10.35, * 25.61, 25.73. 

0 I airno n o e s t e r  - [4-m e t h y  1-p h e n y 1 h 7 d ra z o n] - s a u  r e- { c h l o  r id}, 

[4-CHs.CeH,.NH:N] : C.COOCIH5 {&}. 
Man liist 5 g [p-Toluidin azol-acetessigester in  50 ccm Tetrachlor- 

kohlenstoff, kiihlt die Lijsung in Eiswasser ab und leitet Bombenchlor 
(etwa 180-200 Blasen in der Minute) ein. Dabei fiirbt sich die 
Flussigkrit grunschwarz. Nach 20 Minuten betrug die Gewichtszu- 
na)me 0.7-0.8 g. Dann unterbricht man den Versuch. Er bleibt 
einen Tag lang bei gewohnlicher Temperatur stehen. Dabei ent- 
weichen reichliche Mengen von Chlorwassersboff. Nachher liil3t man 
die grungelb gewordene Flussigkeit in flacher Schale verdunsten, wo- 
bei gelbe Krystalle zuruckbleiben., Sie werden zuerst in verdiinnt- 
alkoholischer Losung mit Tierkohle 15 Minuten am RuckfluBkiihler 
gekocht, die geloste Substanz durch geniigend Wasser susgeflillt und 
dann noch zweimal aus Weingeist umkrystallisiert, Man erhiilt das 
im aromatischen Kern nicht substituierte ,Hydrazonsiiure-chlorida auf 
diese Weise in langen, reinweiBen, verfilzten Nadeln, die bei 101- 
101.5O schmelzen. 

Es ist sehr leicht Ioslich in kaltem Ather, Aceton, Benzol, Chloro- 
form, Essigester, Tetrachlorkohlenstoff, in siedendem Alkohol und 
heidem Eisessig, schwer, aber immerhin noch gut, in kochendem Li- 
groin. Ton konzentrierter Schwefelsiure wird das Monochlorid mit 
zuerst rein gelber Fatbe aufgenommen und wiihrend dessen durch 
Wasser unverandert ausgefallt. LiiBt man die Lasung aber langere 
Zeit stehen, so verfiirbt sie sich, indem sie in braungelb iibergeht, 
wobei tiefere Zersetzung der geliisten Substanz stattfindet. Konzen- 
trierte Salpetersaure bewirkt, iihnlich wie bei den im Kern substi- 
tuierten Homologen, BDiazoniumspaltungc. Alkali fiihrt das Oxal- 
monoester - ~4-methyl-phenyl-hydrazon]-sliure-{ chlorid) in Ditolyl-[te- 
trszin]-dicarbonsiiureester iiber. 

0.1507 g Sbst: 0.3040 g CO,, 0.0732 g H90. - 0.1665 g Sbst.: 17.3 corn 
N (150, 728 mm). - 0.1581 g Sbst.: 0.0967 g AgC1. - 0.1565 g Sbst.: 
0.0923 g AgC1. 

I- 

Ausbeute 2.6 g = 51 O l 0  der Theorie. 

C11HlaOsNSCl. Ber. C 54.87, H 5.45, N 11.65, C1 14.74. 
Gef. B 55.02, )) 5.44, B j1.64, D 15.13, 14.59. 

0 x a lmo  n o e s t e r  - [ 2 - c hlor  -4- m e t  h y 1 - p h e nyl  h y  d r a z on] - s li u r e - 
{cyanid}, [2-C1-4-CHs.CsHs.NH.N] : C.COOCIH~ (CN}. 

Das Verfahren zu r  Darstellung der na-(Cyan}- a-[2-chlor-4-methyl- 
phenylhydrazon)glyoxyls~ureesters~ schlieDt sich eng an das beim 

I---- ~ I 

83 * 
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Do-Tolylhydrazoncc beschriebene an, indem man Cyankalium auf Oxal- 
monoestor-[2-chlor.4-methyl-phenylhydrazon]-saure-{chl0rid} einwirken 
liibt. Krystallisiert man das Rohprodukt aus Eisessig um, so erhLlt 
man die reine Substanz in goldgelben, gliinzenden Nadeln, die bei 
160° schmelzen. 

Dieses sCyanid<( 16st sich sehr leicht in Pyridin, leicht in kaltem 
Chloroform, gut in Benzol , heidem Tetrachlorkohlenstoff, Essigester, 
in siedendem Aceton und Eisessig, schwieriger in Ather und Alkohol, 
schlecht in  Ligroin und langsam in konzentrierter Schwefelsaure rnit 
reingelber Farbe. Scheidet man es aus letzterem durch Wasserzusatz 
wieder aus, so schmilzt die abfiltrierte, gewaschene und bei gewiihn- 
licher Temperatur getrocknete Verbindung bei 106O. 

Konzentrierte Salpetersaure wirkt nitrierend u D d spaltend auf 
das Hydrazon. Das abgetrennte Diazoniumsalz, mit R-Salz gekuppelt, 
liefert einen ponceauroten Farbstoff. 

In verdiinnter Kalilauge liist sich ,Cyan-glyoxylsaure-hydrazona 
gelb auf. Einleiten von Kohlendioxyd in die Losung scheidet seine 
.labile Form<< in krystallinischen Flocken aus. Zur Erlauterung und 
Erkliirung der molekularen Vorgaoge dieser Reaktion verweisen wir 
auf die Arbeit von B i i l o w  und Neber :  Uber die Einwirknng von 
Cyankalium auf Oxalmonoester - r2.4- dichlor - phen ylhydrazon] - saure- 
{chlorid} I). 

Interessant ist auch das Verhalten unseres Hydrazons gegen 
Chlor. Leitet man in seine kalte, alkoholische Suspension unter 
Wasserkuhlung eioen lebhaften Chlorstrom, so geht es unter Erwiir- 
mung, die bis auf 40° steigen darf, in Liisung. Dabei nimmt die 
Intensitat der Farbung ab. Dtlnn beginnen B weii3e Krystallchena aus- 
zufallen. Nach weiteren 5 Minuten unterbricht man die Chlorzofuhr, 
kiihlt das Ganze ab und lafit es einige Stunden stehen. Dann wird 
die Ausscheidung abgenntscht. Im farblosen Filtrat finden sich be- 
triichtliche Mengen des [2- ~ h l o r - 4 - d i a z o n i u m ] - c h l o r i d s ,  das durch 
Kuppelung 1) mit a - N a p h t h y l a m i n  in salzsaurer, 2) mit 8 - N a p h t h o l  
in essigsaurer, 3) rnit Reso rc in  und 4) R-SaJz in sodaalkalischen 
Lbsungen charakterisiert wurde. Verbindung 1) ist in alkoholisch- 
salzsaurer Liisung fuchsinrot und schlagt, mit Natriumacetat versetet, 
nach braungelb urn; 2) krystallisiert in glanzenden, dunkelroten Nadelo, 
die abgenutscht und rnit 70-prozentigem Alkohol gewaschen bei 171 
-172O schmelzen; 3) ist kelbbraun und wird durch Ubersiittigen rnit 
Essigsiiure braungelb und 4) ist ein leuchtend roter Farbstoff der 
Ponceaureihe. Die Natur jener BweiSen , krystallinischen Ausschei- 

Ausbeute 65 O/O der Theorie. 

I )  Biilow und Neber, B. 49, 2179-2203 [1916]. 
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dunga wurde erkannt. Sie sublimiert, ohne zu schmelzen, lost sich 
in Wasser ungemein leicht auf, und gibt mit NeBlers  Reagens eine 
dicke FLllung, ist also Ammoniumsalz. 

Demnach verlauft die Spaltung im Sinne der Gleichungen : 
I - 

1) [CH3.ClC6Hs.NH.N]: C.COOCsHs {Ch} + 2Ha0 
(COOH} + N& 

J [CH~.CIC~HI.NH.N]: C.COaCsHs = A. 
2) A +  Clr = [CHn .CICsHs.N:N]. CI+HCl 

3) NHa i- HCl F NHICI, 
+ {COOH} .CCls.COOCsHs, 

wobei sich der gebildete Dichlor-malon-fsIiure]-monoester wohl noch 
weiter zerlegen wird. 

Die Reaktion sol1 auf andere aliphatisch-aromatische Cyan-essig- 
ester-Kombinationen iibertragen werden. 

N (220, 740 mm). - 0.1557 g Sbst.: 0.0842 g AgC1. 
0.1435 g Sbst.: 0.2845 g coz, 0.0582 g &o. - 0.1380 g Sb6t.: 20 C C ~  

ClaHlaO,N3CI. Ber. C 54.22, H 4.51, N 15.83, C1 13.35. 
Gef. * 54.07, s 4.54, 16.00, * 13.39. 

A u f s p  a1 t u n g d e s a- { C h l  o r} - E L -  [2 - c h 1 o r - 4 -methyl-  p h e n 71- 
h y d r az on] - g 1 yo  x y 1 s i6u r e  e s t e r s d u r  c h Red  u k t io  n. 

Sie vollzieht sich unter denselben Yersuchsbedingungen, wie beim 
Oxalmonoester-[4-chlor-2-methyl-phenylhydrrtzon]-s~ure-~chlorid}. Da- 
bei wird die Bindung zwisohen den benachbarten Hydrazon-Stickstoffen 
gesprengt und 2- C h l  o r - 4- m e t h yl-an i l i n  abgetrennt. Nach seiner 
Acidylierung mittels Chloracetyl und Eisessig und Reinigung des 
Rohproduktes durch Umkrystallisieren aus Alkohol, schmilzt das ge- 
wonnene 2-Chlor-4-methyl-anilid in vSlliger obereinstimmung mit der 
Literaturangabe bei 11 4 ". 

0.1240 g Sbst.: 0.2678 g c0.1, 0.0595 g a0. - 0.116 g Sbst.: 8.4 ccm N 
(24', 730 m). - 0.1430 g Sbst.: 0.1126 g AgC1. 

CsHloONC1. Ber. C 58.84, E 5.49, N 7.63, C1 19.32. 
Gef. * 58.90, * 5.37, * 7.82, 19.48. 

D a r s t e l  1 u n g d e s 0 x a 1 mono e s t e r - [4 - c h 1 o r - 2 - m e t h y 1- p h e n y 1- 
hydrazonl-sIiure-fcysnids) a u s  d i a z o t i e r t e m  2-Chlor-4-  

m e t h y l - a n i l i n  und  Cyan-es s iges t e r .  
Die als Busgangsmaterial dienende Base wurde nach dam Yer- 

fahren von R e v e r d i n  und Crkp ieux  (1. c. 2500) hergestellt, in der 
gleichen Weise wie das isomere 2-Metthyl-4-chlor-anilin diazotiert und 
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mit Cyan-essigester gekuppelt. Das Endprodukt ist kein Azokiirper, 
sondern ein H y d r a z  o n  , we& der mKomponenta, dem Maloasaureester 
entsprechend, keine Baliphatisch-cyclische pnaphtholoide Konfigura- 
tiona’) besitzen kann. Ausbeute 5 g aus 3 g Base. Sein Schmelz- 
punkt liegt, nach dem Kocheu mit Eisessig und Umkrystallisieren aus 
Alkohol, bei 160O. 

Auch in allen seinen sonstigen Eigenschaften stimmt es vollkom- 
men mit dem aus a-(Chlor}-a-[2-chlor-4-methyl-phenylhydrazon]-gly- 
oxylsiureester und Cyankalium gewonnenen, vorstehend beschriehenen 
Praparat ubereiu. 

N (22.5O, 736 mm). - 0.1542 g Sbst.: 0.0839 g AgCl. 
0.1549 g Sbst.: 0,3074 g COa, 0.0610 g HsO. - 0.1446 g Sbst.: 20.6 CCI 

ClsHl9O2NaCi. Ber. C 54.22, H 4.56, N 15.83, C1 13.35. 
Gef. 54.12, B 4.41, B 15.61, P 13.46. 

[ p  - T o 1 u i d i n - a z 01 - a c e t e s s i g s a u  r e - a m id. 
Um ein reines Priparat zu erhalten, mulj man einen ganz be- 

trachtlichen UberschuB von Ammoniak anwenden. 
10 g [p-Toluidin-azol-acetessigester werden in 250 ccm Alkohol 

gelost und 275 ccm konzentrierte, waljrige Ammoniakflussigkeit hin- 
zugefugt. Unter diesen auffallenden Umstanden beginnt allerdings die 
krystallinische Abscheidung des aAmidsc bereits nach wenigen Mi- 
nuten. Man laat indessen das Gemisch 24 Stdn. stchen, saugt dann 
das Rohprodukt ab, wascht cs rnit verdunntem Alkohol ails und kry- 
stallisiert es zweimal aus je 150 ccm Weingeist um. So gereinigt, 
bildet das [p-Toluidin-azol-acetessigsiiure-amid hellgrune, bei 173O 
schmelzende Bliittchen. 

Es ist leicht loslich in heil3em Eisessig, in siedendem Aceton und 
Benzol, weniger gut in Tetrachlorkohlenstoff, schwieriger in  kochen- 
dem Alkohol, sehr schwer in  Ather, fast unloslich in Ligroin. Am 
besten lost sich die Verbindung in Chloroform und Pyridin. 

In konzentrierter Salpetersaure lost sich das Amid unter Erwar- 
men, ohne dal3 sich dabei ein 01 bildet, orangegelb. Nach wenigen 
Minuten erstarrt das Ganze zu einem Brei gleichgefarbter Krystall- 
nadeln. Man schlammt ihn rnit der vierfachen Menge Alkohol auf, 
nutscht ihn ab und wascht ihn rnit reinem, heil3em Weingeist, in dem 
er sehr schwer loslich ist, aus. Im e r s t e n  Filtrat befindet sich nur 
wenig Diazoniumsalz. Die bei weitem groljere Menge des [p-Toluidin- 
azo]-acetessigs%ure-amids ist also in ein Nitroprodukt - wahrschein- 
lich *[o-Nitro-p- toluidin - azo] - ace te s s igs i iu re -  amidc  vom 

Ausbeute 7.5 g = 85 O l 0  der Theorie. 

I) Bulow, B. 61, 403 [1918]. 
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Schmp. 211-212O - ubeqegangen, da aich die Verbindung, in Eis- 
essig gelBst und mit Hydrazin versetzt, in ein bei 235-235.5O schmel- 
Eendes Azo-pyrazo lon  iiberfiihren IiiBt. Als Zwischenprodukt ant- 
steht ein gelbeszHydrazon, dem die Formel: 

C- NH 

[Nos .(CHa)CGHa .NiN].G CH3 / '  \ I  I 
NH3.C.OH NH, 

zukommen mu& 
[p-Toluidin - azol- acetessigsiiure-amid wird von konzentrierter 

Schwefelsiiure langsam reingelb aufgenommen. Beim' Verdiinnen schei- 
det es sich unveriindert wieder aus. 

0.1459 g Sbst.: 0.3231 g COP, 0.0757 g H90. - 0.1479 g Sbst.: 25.1 ccm 
N (130, 732 mm). 

C I I H l ~ O ~ N J .  Ber. C 60.24, II 5.98, N 19.18. 
Gef. B 60.40, 9 5.81, B 19.28. 

0 x a1 m on o a m i d  - [2 - c h 1 or-  4 - m e t h y 1 - p h e n y 1 h y d r a z on] - s Lu r e - 
c h 1 o r i d  ): [2-C1-4-CHs. CS& . NH, N]: C . CO (NHg) { Cl). 

I I 
Lost man 2 g des schwach griinlich gefiirbten tp-Toluidin-azol- 

acetessigsaure-amids in  60 ccm (I) 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 diinrechloridsa in Form eines rein wei- 
Ben, krystallinischen Pulvers. Seine F a r b l o s i g k e i t  weist darauf 
hin, daB der Molekularbau, ganz abgesehen von der Abspaltung der 
Acetylgruppe und ihrem Ersatz durch Halogen, eine totale Anderung 
erfahren haben mu13. Das ortho-atandige, siebenwertige Halogen ') des 
.Oxal-hydrazon-slurechloridscc ubt seine Wirkung auf den N&-Rest 
aus. Man wird annehmen durfen, daB ein RingschluS im Sinne der 

H NG-(3.4 

NH-C: 0 
Formel: [2-Cl-4-CHa .CS&]. N<l , I stattgefunden hat. 

Die ausgefallene, mit. 30-proz. Alkohol gewaschene Verbindung 
wird aus Weingeist umkrystalllsiert: mikroskopisch kleine Nadela. 
Ausbeute 1.5 g = 6 8 0 1 0  der Tbeorie. 

Sie sind leicht Ioslich in siedendem Aceton und in heil3em Eis- 
easig, schwer liislich in kochendem Alkohol und Tetrachlorkohlenstoff, 

1) Bii low,  Ch. Z. 1915, Nr. 129, S.820: Sitxung der Tiib. Chem. Ge- 
sellschaft. 
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noch schwieriger in Ather und Ligroin, etwas leichter i n  Benzol und 
Chloroform. - Das Oxalmonoamid-[2-cblor-4-methyl-phenylhydrazon]- 
saure-{chlorid} spaltet durch Bebandlung mit konzentrierter Salpeter- 
s h e ,  worin es sich unter kurzem Aufschtumen mit gelber Farbe l6st 
und dann olige Ansscheidung gibt, wenig glatt Diazoniumsalz ab. 

Wasserzusatc 
scheidet es unverandert aus. - Seine zuerst farblose Losung in Py- 
ridin wird nach kurzer Zeit rosa, beim Erwarmen tief braungelb. 
Verdiinnt man nachher und sauert an, so scheidet sich langsam eim 
gelbes Pulver ab : Tetrazinbildung. Das Chlorhydrat setzt sich mit 
Cyankalium zum C y an-  es s ig am id - D e r  i v a t um. 

N (110, 727 mm). - 0.1318 g Sbet.: 0.1537 g AgC1. 

Konzentrierte Schwefelsaure nimmt es g elb auf. 

0.0359 g Sbst.: 0.1382 g COa, 0.0294 g HsO. - 0.0998 g Sbst.: 15.1 C C ~  

CgH90NsC13. Ber. C 43.90, H 3.6Y, N 17.08, CI 28.83. 
Gef. a 43.88, B 3.83, * 17.82, )P 28.85. 

126. Guetav Heller: Neue Isomerien in der Ieatin-Reihe. (11,) 
[Mitteilung aus dem Laboratorium fiir Angewandte Chemie und Pharmazie 

der Univ. Leipzig.] 
(Eingegangen am 3. Mai 1918.) 

Die eigenartigen Verhiiltnisse, die sich beim 2.4-DimethyI- 
i s a t i n  ergeben hatten l), da8 dasselbe in vier verschiedenen Formen 
existiert, denen auch vier Dimethylather entsprechen, haben sich bei 
weiterer Untersuchung in folgender Weise gekliirt. 

Die als 2.4-Dimethyl-isatin I bezeichnete Substanz A, die 
schon als Lactamform angesehen worden war, entspricht dem als Lao- 
tam nachgewiesenen Isatin in ihren Verhaltnissen vollstiindig; sie zeigt 
die Indophenin-Reaktion, den Farbenumschlag der alkalischen Losung, 
gibt unter denselben Redingungen wie Isatin ein Natrium- und ein 
Silbersalz, die den entsprecbenden Verbindungen aus Isatin vollig 
gleichen, und bildet in  wLBriger Losung mit essigeaurem Phenyl- 
hydrazin einen alsbald ausfallenden Niederschlag yon gelbem Phenyl- 
hydrazon, ebenfalls in obereinstimmung mit Isatin. Danach kann die 
Xionstitutionsanalogie nicht zweifelhaft sein. 

Bezlglich der Konstitution des isorneren 2.4-Dime thpl - iaa-  
t i n s  11, welches gleichfalls die Indophenin-Reaktion zeigt, hat folgen- 
der Versuch AuSkllirung gebracht: AuDer der als N-Silbersalz 2, be- 

1) B. 51, 180 [1918]. 




