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129. Erich Benary, Helene Soenderopl) und Elrich B s n n e w i t ~ ~ ) :  
Ober Oxalsilure-Derivate des Benzo- und pT6luacetodinitriIs. 

(Eingegangen am 26. Februar 1923.) 

:Aus d. Chem Institut d. Universitiit Berlin.] 

Wie beim D i a c e t o  n i t r i 1 gezaigt 9, kondensiert sich dieses mi t 0 x a I - 
e s t e r  in Gegenwart von N a t r i u m a t h y l a t  zu einem N - D e r i v a t ,  
warend  Einwirkung von 0 x a1 e s t e r c h 1 o r i d  und P y r  i d i n  ein isoweres 
9 - D e r i v a t  liefert. Demaufolge war anzunehmen, da13 auch die von 
E. v. Meyer4) aus B e n z o -  und p - T o l u a c e t o d i n i t r i l  init O x a l -  
e s t e r gemnnenen Kondensationsprodukte entgegen seiner Auffassung N-D e- 
r i v a t e  sein wiirden. Dies ist in der Tat der Fall. Auch hier entstehen 
nach dem P y r i d i n  - Verfahren isomere C - D e r i v a t e  , deren Verhalten 
dem aus Diacetonitril entspricht. So liefert das C - A t h o x a 1 y 1 - b e n  z o - 
a c e t o d i n i t r i l  rnit P h e n y l - h y d r a z i n  ein entsprechendes P y r a s o l -  
D e r i v a t  (I), bei dem die Verseifung der Nitrilgruppe zur Carboxylgruppe 
allerdings nicht gelang, da dabei nur Umwandlung in die Carbamido- 
gruppe erfolgte. Be1 der p - T o l y l v e r b i h d u n g  resultierte in allioho- 
holischer Losung das Homlologe von I, dagegen in essigsaurer em Ge- 
misch von diesem rnit der zugehorigen Carbamidoverbioldung. Letztere 
lieB sich auch in diesem Falle nicht miter verseifen. O x y d a t i o n  mit 
Permanganat und Aceton verwaadelte das Pyrazlol I in die Saure 11, die 
beim Verseifen in die bekannte 1.3 - D i p h e n  y l  - p y r  a z o l  - 4.5 - d i  c a r  bo  n - 
s a u r ie iiberging ; das entsprechende Pyrazol aus der p-Tolylverbindung 
gab bei der Oxydation eine entsprechende Cyancarbonsaure. Im Gegen- 
satz zu den C-Athoxalylderivaten lieferk das N - A t  ho x a 1 y 1 - b e n z o ac  e t 0- 
d i n  i t r i 1 beim Erwarmen mit Phenyl-hydrazin in alkoholischer *Losung 
nur das auch aus dem Benzoacetodinitril damit direkt erMltliche 1.3 - D  i - 
p h e n y l - i m i d o - p y r a z o l i n  vom Schmp. 129.506) und die p-Tolylverbin- 
dung das aus p-'roluacetodinitrd gewonnene 1 - I? h e n y 1 - 3 - p - t o  1 y 1 - 5 - 
i n i i d o - p y r a z o l i n 7 )  vom Schmp. 1690, also unter Abspaltung des Saure- 
resh. Die von E. v. M e y e r  beschriebenen aus den N-Verbindungen er- 
haltenen Pmdukte sind dementsprechend umzubenennen. 

Eingehender untersucht wurde die V e r s e i f u  n g  d e r  C - B t h o x a l y l -  
b e n z o -  u n d  - p - t o l u a c e t o d i n i t r i l e  irn Ilinbliclr aufi das Verlnlten 
des &hoxalyldiacctonitrils, bei dem die zugehorige Carbonsaure sich als 
sehr unhst&ndig erwies, indem aie leicht zu einem Imido-lacton sich 
isomerisierte 3). Ganz Ahnliches wurde bei der p-Tolylverbindung beobachlet. 
Verseifung mit Alkali und Ansauern ergab das soda-unlosliche I m i  d o  - 
1 a c t o  n (111), ebenso Einwirkung von konz. Salzsaure. Dessen Umwand- 
lung in die S a u r e  war nicht moglich, dagegen gelang deren Darstellung 
uhr das Kupfersalz, das nach alkalischer Verseifung und Neutralisation 

1naug.-Dissertat , Berlin 1916 
2) 1naug.-Dissertat., Berlin 1923. Die ersten Versuche mit Benzoacetodiuitril 

hat €1. S o e n d  e r o p , die Weiterfiihrung und die Versuche mit p-Toluacetodrnitiil 
hat E. B e n  n e w i t z ausgefiihrt. 

3) B e n a r y  und S c h m i d t ,  B. 54, 2157 [1921]. 4, J. pr. [2] 90, 18 [LD14! 
5) K n o r r  und D u d e n ,  B. 26, 114 [1893] 
6)  S e i d e l ,  J. pr. [2} 58, 137 [1898]. 7) S e i d e l ,  J. pr [2] 58, 144 [189S] 
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der Losung mit Kupferacetat ausfiel. Etwas anders lagen die Verhutnisse 
beim C - A t h 10 x a 1 y 1 - b e  n z o a  c e t o  d i n i t r i 1. Hier entstand bei alkali- 
scher Verseifung beim Ansauern ein Produkt, das zunachst wegen seiner 
Loslichkeil in Sodalosung als echte Carbonsaure angesehen wurde. Es 
hat sich aber gezeigt, dal3 es in Wahrhit das I m i d o  -1acton vorstellt, 
das in diesan Falle nur leicht zur Sauiuneform\ aufgespalten wid .  Denn 
Einwirkung von konz. Salzsaure veranderte nicht und ferner lie5 sich 
auch hier das Kupfersalz der Same isolieren, dessen Zerlegung zur iso- 
meren freien C a r b o n s a u r e  fuhrk. Mineralsaure verwandelte diese auch 
hier sofort in das Imido-lacton. La5t man auf dieses P h e n y l - h y d r a z i n  
einwirken, so entsleht daraus das P h e n y 1 - h y d r a  z i d d e  r f r e ie n S ii 11 re.  
dhnlich wird auch bei der p-Tolylverbindupg der Imido-lacton-Ring auf - 
gespalten unter Bildung der dem Pyrazol I entsprechenden Carbamido- 
bindung. 

Gepriift wur& noch das V e r h a l t e n  v o n  D i a c e t o n i t r i l s )  u n d  
B e n z o a c e t o d i n i t r i l  gegen  O x a l y l c h l o r i d  in Gegenwart von Py. 
r i  ti i n. Hier entstanden die normalen Kupplungsprodukte entsprechend 
Formel IV. Dal3 C - D e r i v a t e  vorlagen, ergab sich aus der Reaktion mit 
Phenyl-hydrazin, wobei im Falle des Benzoacetodinitrils das P y r  a z o 1 I 
resultierte, offenbar unter Abspaltung von einem Mol. Benzoacetodinitril. 
Beiin Diacetonitril verlief die Reaktion analog. 

Somit ist fur die von E. v. Meyer  beschriebenen durch Ester-Kon- 
densation erhaltenen Verbindungen aus Dinitrilen der Nachweis gefuhrt, 
da13 N-Derivate vorliegen, ausgenommen die Kondensationsprodukte init 
Ameisenaaure-ester. Es ware auffallend, da5 dieser Ester eine Ausnahme- 
stellung einnehmen sollte. Die Angaben v. M e y e r s  bedurfen auch hier 
der Nachpriifung, die gelegentlich vorgenommen werden soll. 
CsH5.C --C.CN CsHs . C-C.CN CHa .CsHI. C - -CH-C :NB 

II II II II I1 I >o 
I. N. ,C.CO.NH.NH.CsH5 Jr. N,,C.COOH 111. NH C O .  CO 

N . CsHs N.  CsH5 
R.C .CH(CN).CO .CO. CH(CN).CR CeH5. C:CH. CO .NHs 

NH IV. NH v. T ~ H .  co . COOH 

Besehreibung der Versnehe. 
%-Athoxalyl-benzoacetodinitril, 
CGH,. C (:NH) .'CH (CN).  CO.  COOCZHS. 

Entsteht beim Zutropfen von 10 g mit dem gleichen Volumen verdunntem 
O x a l e s t e r c h l o r i d  zu einer Losung von l o g  B e n z o a c e t o d i n i t r i 9 ,  
7 g P y r i d i n  und 100 ccm absol. Ather. Stde. wurde die hellgelbe Masse 
sich selbst uberlassen, dann Eiswasser zugegeben und das ausgeschiedene 
Produkt mit 'Wasser, Alkohol und Bther gewaschen. Ausbeute ca. 560/, der 
Theorie. Aus verd. Alkohol gewinnt man 6-seitige glanzende Platten, die 
sich unter BraunfArbung und Aufschaumen bei 165-1670 zersetzen. Die 
Verbindung ist leicht loslich in Aceton und heiDem Alkohol, Holzgeist,. 
Essigester, Chloroform und Eisessig, darin mit gelber Farbe, unloslich 
in Wasser, Bther, Benzol und Petrolkither. 

*) Versuch mit M a x  S c h m i d t .  
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0.1051 g Sbst.: 0.2454g CO,, 0.0470g H,O. - 0.1210g Sbst.: 12.1 ccm N (190, 
.751 rnm). 

C,,H,,O,N,. Ber. C 63.90, H 4.96, N 11.48. 
Gef. )) 63.68, )) 5.00, )) 11.37. 

Erhitzt man die Verbindung,mit P h e n y l - h y d r a z i n  in BO-proz. Essig- 
&ure im Wasserbade, so entsteht im Verlaufe von f/,Stde. ein dicker 
Brei von Nadeln des ~1.3-Diphenyl-4-cyan-pyrazol-5-carbon- 
s a u r e - p h e n y l h y d r a z i d s  (I);  aus wenig kochendem Alkohl gewinnt 
man es in weichen verfilzten Nadeln, die bei 215-2160 schmelzen. AUS- 
hu te  fast quantitativ. 

H,O. - 0.1061g Sbst.: 17.4 ccm N (220, 756 mm). 
0.1105 g Sbst.: 0.2958 g CO,, 0.0470 g H20. - 0.1486 Sbst.: 0.3937 g CO,, 0.063 g 

C,, HIT 0 N,. Ber. C 72.79, H 4.76, N 18.50. 
Gef. )) 73.01, 72.26, )) 4.76, )) 18.50. 

Das Hydrazid ist leicht loslieh in Aceton, Chloroform und Eisessig, 
schwerer in Alkohol, Benml, Holzgeist, Essigester, unloslich in Wasser, 
Ather und Petrohther. Es reduziert F e h 1 i n g sche Losung beim Erwarmen 
und gibt in konz. Schwefelsaure mit Eisenchlorid eine voriibergehende 
violette Farbung. Mit Irdter Natronlauge erfolgt unter teilweiser Liisiing 
tiehate Farbung. Das Hydrazid entsteht auch in alkoholischer Losung, 
jedoch mit geringerer Ausbeute. 

1.3 - D i p  h e n  y l -  4 - c a r  b a m i d o  - p y r  a z o l -  5 - c a r b o  n s a u r e  - 
p h e n  y l h y d r a z i d  

"entsleht beim mehrs tundigem Kochen des Hydrazids I mit n-Natronlauge. 
Ammoniak-Entwicklung trat dabei nicht ein. Das Gemisch farbte sich all- 
m2hlich unter Losung kirschrot, rspater gelb. Die filtrierte Losung gab beim 
Ansauern einen Ni&erschlag, der aus Allcoho1 in ,weiDgrauerr Nldelcih.  
sich abschied, die unter Gelbfarbung bei 2690 schmolzen. 

0.1506g Sbst.: 0.4330g CO,, 0.0740g H,O. - 0.1319g Sbst.: 20.2 ccin N (22@.  
135 iiim). r r  > 

C,, H,,O,N,. Ber. C 69.49, 13 4.82, N 17.64. 
Gef. )) 69.22, )i 4.85, )) 17.67. 

Die Substanz ist unlbslich in kalter Sodalosung, dagegen leicht loslich 
in kalter Natronlauge. In ihrer Losung in kom. Schwefelsaure erzeugt 
Eisenchlorid eine violette Farbung. Sie ist maDig loslich in Eis'essig, schwer 
in Alkohol, Methylalkohol, Benzol, Essigester, Aceton, fast unloslich in 
Petrolather, unloslich in lither und Chloroform. 

1.3 - D i  p h e n  y 1 - 4 - c y a n  - p y r a  z o  1 - 5 - c a r b o n  s a u r e  (11). 
Fugt man zu einer Losung von 6 g desi Hydrazids I in Aceton eine 

solche von 2 g  Kaliumpermanganat in 150ccm Aceton, so erfolgt schon 
in der E l t e  Oxydation. Nach 2-3Stdn. wurde das Aceton auf dem 
Wasserbade abdestilliert und der Ruckstand wiederbolt mit siedendlem 
Wasser ausgezogen. Aus der Losung fallte Mineralsgure weiIje Flocken, 
die aus Alkohol feine Nadeln bildeten, die bei 216-2170 unter Gasentwick- 
lung schmdzen. 

0.1303 g Sbst.: 0.3373 g CO,, 0.0458 g I-1,O. - 0.1136 g Sbst.: 14.7 ccrn N (23O, 
760 mm). 

C,, Hl1O,N3. Ber. C 70.57, H 3.83, N 14.53. 
Gef. )) 70.60, )) 3.93, )) 14.66. 



Die Saure ist leicht loslich in Sodalosung, Natronlauge, Alkohol, Ather 
und heiDer Essigsawe, unloslich in Benzol und Petrolather. Bei oneM- 
stundigem. Kochen der Saure mit 10-proz. Natmnlauge entwich Ammoniak, 
beim Ansauern fie1 eine Saure aus, die nach dem Umkrystallisierpn 
aus verd. Essigsaure bei 1970 unter Kohlendioxyd-Eritwicklung schmolz 
und sich als identisch mit der 1.3 - D i p h e n y l  - p y r a z o l - 4 . ' 5 - d i c a r b o n -  
s a u r e 9 )  erwies, deren Schnip. zu 1900 angegeben wid .  Im iibrigen waren 
die Eigenschaften die gleichlen, wie fur die Saure angegeben. 

O x a l y l  - b i s  - b e n z o a c e t o d i n i t r i l .  
7 g B e n z ~ o a c e t o ~ d i n i t r i l  und 43 g P y r i d i n  wurden in abml. 

Ather gelost und unter Iiiihlung im Kaltegemisch $.2g O x a l y l c h l o r i d ,  
mit dem doppelten Vol. absol. Hther verdiinnt, unter kraftigem Schutteln 
zugetropft. Es schied sich ein gelber Sirup ab, der nach Zusatz von Wasser 
rasch erstarrte. Nach dem Umlrrystallisieren aus viel Methylalkohol schmolz 
das Produkt bei 217-2180 unter DunkelbraunfZrbung und Zersetzung. 

0.0849g Sbst.: 0.2197 g CO,, 0 , 0 3 2 4 ~  H,O. - 0.0810 g Sbst.: 11.62 ccin N @lo, 
75G mm). 

C,,H,,02N,. Ber. C 70.36, H 4.14, N 16.42. 
Gef. )) 50.57, )) 4.27, )) 16.32. 

Die Substanz u s t  sich .schwer in Aceton, Alkohol, Holzgeist, nicht in 
Benzol, Ather und Petrolather. Beim Erwiirmen in essigsaurer L6sung mit 
P h e n y l - h y d r a z i n  auf dem Wasserhadewurde das H y d r a z i d  I erhaltea. 

B e n z o a c,e t o  d i n  i t r i 1 - C - o x a1 s a II r e a m i d ,  
C,H,. C (:NH) . CH (CN) . CO. CO .NH2, 

entsteht aus C - A  t h o  x a1 y 1 - b e n  z o a c e  t o d i n i  t r i l  beim Stehen rnit dko- 
holischem A m m o n i a k un ter vorubergehender iBlutrotfarbung der Losuklg. 
: lus Eis,essig bildet es glanzende Blattchen, die isich von .19@ an allrnahlich 
zmersetzten, und bei 212-2130 vollkommen unter Schwarzfiirbung schmolzen. 
Das Amid lost sich schwer in Eisessig, kaum in Alkohol, nicht in Ather, 
Eenzol, Aceton und Petrolather. 

0.1304.g Sbst.: 0.2932 g CO,, 0.0514 g H,O. - 0.1127 g Sbst.: 1912 ccm N (210, - .m 
I Or> inin). 

C,, 13, 02X3. Ber. C 61.38, H 4.22, N 19.53. 
Gef. )) 61.32, )) 4.41, )) 19.56. 

1: e n  z o II c e t o  d i n i t  r i l  - o  x a1 s a u  r e -in1 i do  - 1 a c t o  n. 
Beim Stehen von C - B t h o  xa 1 y 1 - b e  n z o a c e  t o d i n i  t r  i 1 rnit n-Na- 

tronlauge in berechneter Menge erfolgt allmahlich Losung. Verd. Salz- 
s a u ~  fallte daraus das Imido-lacton, das ads viel siedendem Alkohol g l b -  
zendse, viereckige Blattchen lieferte, die bei 8720 unter Braunfarbung und 
Zersetzung schmolzen. 

0.1115 Shst.: 0.2486 g CO,, 0.0400g H,O. - 0.1194g Sbst.: 13.5 ccin N (23O, 
759 mm). 

C,, H, O,NP Ber. C 61.09, H 3.73, N 12.97. 
Gef.  n 60.81, )) 4.04, )) 12.75. 

9) K n o r r  wid D u d e n ,  1. c. 
Beriehte d. D. Ghem. Gesellschaft Jahrg. LVI. 60 
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Die Substanz lost sich leicht in Eisessig und Aceton, schwerer in Xlmhol, 
Holzgeist, nicht in Wasser, Bther, Essigester, ' Benzol, Chloroform und Petrol- 
ather. Kalte verd. Sodalosung aimmt ziqmlich leicht auf. Beim Erwarmen 
mit P h e n y 1 - h y d ra z i n  in 50-proz. ,Essigs,iiure scheidet sich allmahlich das 
C - B e n z 0 a c e  t o  d i n i  t r i l  - o x a1 s a u r e  - p h e n  y 1 h y d r  a z i d  CsHa. C(:NH) . 
CH (CN) . CO . CO . NH . NH . C, H5 ab. Ein in . ganz geringer Menge gebildetes 
Nebenprodukt - vierseitige, gelbe Blattchen vom Schinp. 130-1340 - 
entfernt man durch Waschen rnit Alkohol. Das Phenylhydrazid scheidet 
sich aus Alkohol in verfilzten Nadelchen ab, die bei 279-2800 unter Braun- 
farbung schmoizen. Die Verbindung ist unloslich in kalter Sodalijsung 
und verd. Natronlauge. In der Losung .in konz. Schwefelsaure bewirkt 
Eisenchlorid eine olivgriine F.arbung. Aceton und Ilolzgeist losen mafiig, 
schwer Eisessig und Alkohol, nicht Wasser Ather, Benzol, Essigester, 
Chloroform und Petrolather. 

0.1100 g Sbst.: 0.2687 g do,, 0.0489 g H,O. - 0,0884 g Sbst.: 13.8 ccin S :2'2*, 
760 mm). 

C1, HI, O,Wp. Ber. C 66.63, H 4.61, N 18.30. 
Gef. )) 66.62, )) 4.97, )) 18.07. 

B e n z o a c e t o d i n i t r i 1 - C - o x a 1 s ii u r e. 
Bei einem Versuch, die Saure aus dem Ester durch Erhitzen init 

Wasser auf 60-700 herzustellen, wurde das A m m o 11 iu n1 s a 1 z der Saure 
gewonnen, als die Losung im Va.kuum eingedampft und der iilforniige 
Riickstand rnit Aceton behandelt wurde. Dahei erstarrte er und lieS sich 
aus wenig Wasser mit Aceton fallen. 

0.2559 g Sbst.: 40.66 ccm N (210, 762 mm). 
C,,H,, 03N3 Ber. N 18.02. Gef. N 18.21. 

Das Salz schmolz unter Zersetzung bei 181-1S30. Aus seiner Losung 
fallte Kupferacetat das dunkelgriine volumhose I< u p  I e r s a 1 z der Saure, 
das, mit Mineralsiiure zeslegt, sofort das Imido-lacton lieferte. Die Herstel- 
lung des Kupfersalzes gelingt einfacher, wenn man nach dem Verseifen 
der Bthoxalylverbindung mit n-Natronlauge (s. 0.) rnit wenig Essigsaure neu- 
tralisiert und sofort Kupferacetat-Losung hinzufiigt. Zlerlegung des Salzes 
rnit Schwefelwasserstoff in wal3riger Losung fiihrte nicht zu der gewunsch- 
ten Saure, beim Eindampfen der Losung im Vakuum hinterblieb ein gelber, 
siruposer Riickstand, aus dem' sich rnit absol. Alkohol O x a l s  S u r e  ab- 
scheiden liel3. Verdunst,en der alkoholischen Lijsung lieferte eine gerirlge 
Menge breiter Ir)rismen, die, aus Benzol ui~iliryslallisiert, bei 1.06-1.09 a 
schmolzen und sich in Wasser, Alkohol, Aceton und heiflem Benzol losten, 
jedoch rnit Sauren ,kein Imido-lacton lieferten. Dagegen fuhrte die Zer- 
legung des Kupfersalzes mit Schwefelwasserstoff in Ather zum Ziel. .Beirn 
Verdunsten der Btherlosung schied sich ein f a t e s  Produkt, das rnit Aceton 
gewaschen, bei 1320 unter Rotfarbung und Gasentwicklung schmolz, in 
Sodalosung sehr leicht loslicli war iind rnit Mineralsiiure in das Imido- 
lacton iiberging. Die S a u r e  lost sich in kaltem Wasser und kaltem Aikohol 
allmahlich unter Zersetzung, beim Eindunsten hinterbleibt 'ein Sirnp. War- 
mes Aceton bewirkt Losung und Zersetzung. 

0.1023 g Sbst.: 0.2282 g CO,, 0.0332g H,O. - 0.0947 g Sbst.: 11.5 ccm N (m0, 
760 mm). 

C,,H, O,N,. Ber. C 61.09, H 3.75, N 12.97. 
Gef. x 60.84, )) 3.63, a 12.74. 
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N - A  t h o  x a1 y l  - b e n  z o a ce  t o d i n i  t r i l  vom Schmp. 900'0). Der dar- 
aus gewonnenen S a u r  e vom Schmp. 2590 ist die Formel V zuzuerteilen, 
ebenso ist das Am i d  vom Schmp. 1990 als n'-Derivat zu sehreiben. 

C - d  t h o x a1 y 1 - p  - t o  1 u a. c e  t o d i n i  t r i 1, 
CH,. C6H4. C (:NH) . CH (CN).. CO'. CO 0 CzHe 

S g  p - T o l u a c e t ' o d i n i t r i l  wurden rnit 5.5g Pyr id i i i  in absol. Alher 
gelost und unter Eiskuhlung 7 g 0 x a1 e s t e r c h 10 r id ,  mit dther verdunnt, 
zugetropft. Es schied sich ein galbes 01 sb, das nach l/,-stundigem Stehen 
auf Wasserzusatz ,erstarrt& Nach dem Waschen des Niederschlages rnit 
Wasser, Alkohol rind Ather wurde er aus Alkohol umkrystallisiert. Daraus 
erhalt man lange, farblose Nadeln, die bei 132-1330 unter Zersetzung 
schmolzen. Ein weiterer Teil der Substanz hinterblieb beim Verdunsten 
der Atherschicht. 

0.1049 g Sbst.: 0.2502 g CO,, 0.1530g H,O. - 0.128s g Sbst.: 12.2 ccm N (220, 
760 mm). 

CI4Hl4O3N2.  Ber. C 65.09, H 5.47, N 10.85. 
Gef. )) 65.05, )) 5.65, )) 10.76. 

Die Substanz ist in der Kalte maBig, in der Warme leicht loslich in 
Alkoh,ol, Methylalkohol, Chloroform, Benzmol, Aceton, 50-proz. Essigsaure 
und viel Ather, nicht in Wasser und Petrolather. Beirn Erwarmen rnit 
Phenyl-hydrazin auf dem Wasserbade schied sich das 1 - P h e n  y 1 - 3 - p  - 
t o  1 y 1 - 4 - c y a n  - p y r a z o 1 -5 - c a r b o n  s a u  r e - p h e n y 1 h y d r a z  i d  aus, das 
aus Alkohol in weichen seideng1,anzenden Nadeln krystallisierte, die bsi 
224-2250 schmolzen. 

0.1011 g Sbst.: 0.2721 g CO,, 0.0444g H,O. - 0.1063 g Sbst.: 16.6ccm N (210, 
760 mm). 

C,, HI, 0 N,. Ber. C 73.25, H 4.87, N 17.81. 
Gef. )) 73.41, )> 3.01, )) 17.99. 

Die Substanz lost sich leicht in Alkohol, Aceton, Benzol, maDig in 
Toluol, nicht in Petrolather und Ligroin. Ihre Losung in konz. Schwefel- 
saure wird von Eisenchlorid violett gefarbt. Bei 1-stiindigem Erhitzen mit 
5-proz. Kalilauge girig das Nitril in die entsprechende Carbamidoverbin- 
dung, das 

1 - P h e n y 1 - 3 - p - t o  1 y 1 - 4 - c a r  b an i i  do  - p y r azio 1 - 5 - c a r  bo n - 
s a u r e  - p  h e n y l h y d r a z i d  

iiber. Dieses entsteht auch neben dein Pyrazolnitril beim Erhitzen von 
C-Hthoxalyl-p-toluacetodinitril in SO-proz. Essigsaure auf dem Wasserbade 
rnit Phenyl-hydrazin. Im Laufe von etwa 1l4Stde. erstarrt die Losung zu 
einem Krystallbrei, bei dessen Auskochen rnit Alkohol das Nitril in Losung 
geht. Aus vie1 Eisessig krystallisierte die Carbamidoverbindung in Nadel- 
chen, die bei 266-2680 schmolzen. Die Substanz ist auBer in Pyridin 
und viel Eisessig in organischen Mitteln unloslich. 

765 mm). 
0.1115 g Sbst.: 0.2856 g CO,, 0.0533 6 H,O. - 0.1964 g Sbst.: 28.7 C C ~  N (200, 

C,,H,,O,N,. Ber. C 70.04, H 5.14, N 17.03. 
Gef. )) 69.86, )) 5.34, )) 16.91. 

10) vergl. E. v. M e y e r ,  1. c. 
60* 
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1 - P h e n y 1 - 3 -p - t o  1 y 1 - 4 - c y a n  - p  y r a z o 1- 5 - c a r  b o n  s 1 u r  e. 
Die Saure entsteht aus dem Cyan-pyrazol-phenylhydrazid durch Oxy- 

dation rnit Kaliumpermanganat in Aceton, wie bei dem entsprechenden 
Hydrazid I beschriebpn. Nach 2-3 Stdn. wurde das Aceton abdestilliert 
und der Riickstand mehrmals mit Wasser ausgekocht. Die Saure krystalli- 
siert aus verd. Alkohol in mikroskopisch kleinen Nadeln, die bei 208-2090 
schmolzen. Die Saure ist leicht loslich in Alkohol, Bther, Aceton und heif3er 
50-proz. Essigsaure, nicht in Benzol und Petrolather. 

0.1193 g Sbst.: 0.3120 g CO,, 0.0488 g H,O. - 0.1393 g Sbst.: 16.7 ccm N (19O, 
763 mm). 

Cl8HIS O,N,. Ber. C 71.26, H 4.32, N 13.86, 
Gef. )) 71.34, )) 4.37, )) 13.82. 

p-Toluacetodinitril-C-oxalsaureamid 
scheidet sich beim Stehen der B t h o  x a 1 y 1 v e r b i n  d u n g rnit alkoholischeni 
A m m o n i a k  allmahlich aus. Es beginnt bei 1750 unter Braunfarbung sicli 
zu zersetzen und schmilzt unter Schwarzfarbung vollig bei 195-1960. 

0.1193 g Sbst.: 0.2741 g CO,, 0.0521 g H,O. - 0,1063 g Sbst.: 17.1 ccm N (210, 
762 mm). : 

C1,H,, O,N,. Ber. C 62.86, H 4.84, N 18.34, 
Gef. )) 62.67, )) 4.89, )) 18.34. 

Das Amid ist in kalten Losungsmitteln so gut wie unloslich, sehr 
schwer in heiljem Alkohol, Aceton, Eisessig, unloslicli in Chloroform, Ather, 
Benzol, Petrolather. In essigsaurer Losung reagiert e s  rnit Phenyl-hydrazin 
ebenso wie der Ester. Beim Kochen init Wasser entstand unter teilweiser 
Zersetzung das Ammoniumsalz der p-Toluacetodinitril-oxakaure. 

p - T o  1 u a c e  t o  d i n i  t r i 1 - C - o x  a 1 s H u r e - i m i d o  - 1 a c t  so n 
bildet sich beini Schutteln von C-Bthoxalyl-p-toluacetodinitril mit vz.-Natron- 
lauge und Ansauern rnit Mineralsaure, oder beim Stehen mit konz. Salz- 
saure neben etwas Oxalsaure. A u s  vie1 Essigsaure oder Eisessig gewinnt 
man feine Nadeln, die bei 3010 verkohlten. 

749 mm:. 
0.1252 g Sbsl.: 0.2880g CO,, 0.0483 g H,O. - 0.liSOg Sbst.: 12.6 can N (19O 

C,,H,, O,N,. Ber. C 62.59, I1 4.38, N 12.17. 
Gef. )) 62.53, )) 4.32, )) 12.13. 

Das Lacton ist sehr wenig loslich in Alkohol, Wasser, verd. Essigsaure 
und Eisessig, sonst unloslicli. Sodalosung und Ainmoniak nehmen es nicht 
auf. Mit I'henyl-hydrazin im Wasserbade entstand 3-p-Tolyl-4-carbamido- 
p yrazol -5 -carbonsLure - phen ylhydraz id. 

p -T  o l u  a c e  t o d i n i t  r i l -  C - o s a1 s a u re. 
Wie bei der Benzoverbindung entstehl; auch hier beim Kochen rnit 

Wasser aus der .Athoxalylverbindung das 'Am m o n i u in s a 1 z der Saure. 
Der Ruckstand nach dem Eindampfen im Vakuum wurde mit Aceton aus- 
gekocht, dann das Ungeloste rnit Alirohol behandelt, wobei Ammonium- 
oxalat zuriickblieb. Aus der alkoholischen Losung Lillte Bther das Salz, 
das unter Gasentwicklung und Braunfarbung bei 165-1660 schmolz. 

0.1684 g Sbst.: 0.3599 g CO,, 0.0775 g H,O. 
C12'll13 O3 NB. Ber. C 58.22, H 5.29. 

Gef. )> 58.29, )) 5.15. 
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Mineralsaure schied aus seiner Losung in Wasser das Irnidolacton ab. Die 
Darstellung der Saure gelingt am einfachsten, wie bei der Benzoverbindunfi 
uber das analog erhaltliche, voluminose, dunkelgriine K u p  f e r s a 1 z. Beim 
Zerlegen des Salzes in Ather und Verdunsten der Losung schied sich die 
Saure gelblich aus, beim Waschen mit Aceton wurde sie farblos. Sie 
schmolz unter lebhafter Gasentwicklung und Rotfarbung bei 1490. Die 
Saure lost sich leicht in Sodalosung, Mineralsaure verwandelt sie in das 
Imidolacton. 

0.09S1 g Sbst.: 0.2245g CO,, 0.0369g H,O. - 0.1059g Sbst.: 11.0ccm N (210, 
733 mm). 

C1,H,, O,N,. Ber. C 62.39, H 4.38, N 12.17. 
Gef. )) 62.22, )) 4.42, )) 11.92. 

N - d t h o x a1 y 1 - p  - t o  1 u a c e t o d i n  i t r i l ,  Schmp. 142011). 
Das claraus erhaltene A m i d  vom Schmp. 2060 .und die Saure vom 

Schmp. 2830 sind gleichfalls als M-Derivate zu formulieren. 

C -  Ox a1 y 1- b i  s -  d i a  c e  t o n  i t r i l ,  
8.26 U i a c e t o n i t r i l  und S.3g P y r i d i n  wurden in 100ccm Ather 

gelost und unter Eis-Kochsalz-Kiihlung und Ruhren 6.3 g 0 x a1 y I c h 1 o r  i d , 
mit Ather verdunnt, zugetropk Auf Wasser-Zusatz schied sich eine braune 
krystallinische Substanz ab, die aus vie1 Methylalkohol kleine, vierkantige 
Prismen bildete, die im Capillarrohr von 1950 an langsam verkohlten. 

0.1221 g Sbst.: 0.2468g CO,, 0.0531 g H,O. - 0.1069 g Sbst.: 23.8 ccin N (170, 
.745 inin). 

Clo H,,O,N,. Ber. C 55.03, H 4.60, N 25.69. 
Gef. )) 55.14, )) 4.87, )) 25.69. 

Die Substanz entsteht auch bei *Abwesenheit von Pyridin. Sie ist 
wenig loslich in den Alkoholen und Eisessig, unloslich in Wasser, BenzoI, 
Aceton, Ather, Essigester, Chloroform und Toluol. Erwarmen mit P h e n  y l -  
h y d r a  z i n  in essigsaurer Losung bewirkt Bildung von 1 - P h e n  y 1 - 3 - m e  - 
t h y  1 - 4 - c y a n  - p  y r  a z o 1 -5 - c a r  b o n  s a u r e -  p h e n  y 1 h y d r a  z id.  

11) vergl. E. v. Me y e r ,  1. c. 




