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129. Erich Benary, Helene Soenderop’) und Erich Bennewitz?):
Uber Oxalsiure-Derivate des Benzo- und p-Toluacetodinitrils.
fAus d. Chem. Institut d. Universitit Berlin.]

(Eingegangen am 26. Februar 1923.)

Wie beim Diacetonitril gezeigts), kondensiert sich dieses mit Oxal-
ester in Gegenwart von Natriuméthylat zu einem N-Derivat,
wiahrend Einwirkung von Oxalesterchlorid und Pyridin ein isomeres
C-Derivat liefert. Demzufolge war anzunehmen, daB auch die von
E. v. Meyert) aus Benzo- und p-Toluacetodinitril mit Oxal-
ester gewonnenen Kondensationsprodukte entgegen seiner Auffassung N-De-
rivate sein wiirden. Dies ist in dér Tat der Fall. Auch hier entstehen
nach dem Pyridin-Verfahren isomere C:-Derivate, deren Verhalten
dem aus Diacetonitril entspricht. So liefert das C-Athoxalyl-benzo-
acetodinitril mit Phenyl-hydrazin ein entsprechendes Pyrazol-
Derivat (I), bei dem die Verseifung der Nitrilsruppe zur Carboxylgruppe
allerdings nicht gelang, da dabei nur Umwandlung in die Carbamido-
gruppe erfolste. Bei der p-Tolylverbihdung resultierte in alkoho-
holischer Losung das Homologe von [, dagegen in essigsaurer ein Ge-
misch von diesem mit der zugehoérigen Carbamidoverbindung. Letztere
LieB sich auch in diesem Falle nicht weiter verseifen. Oxydation mit
Permanganat und Aceton verwandelte das Pyrazol I in die Sdure II, die
beim Verseifen in die bekannte 1.3-Diphenyl-pyrazol-4.5-dicarbon-
sdures) iberging; das entsprechende Pyrazol aus der p-Tolylverbindung
gab bei der Oxydation eine entsprechende Cyancarbonsiure. Im Gegen-
satz zu den C-Athoxalylderivaten lieferte das ¥-Athoxalyl-benzoaceto-
dinitril beim Erwirmen mit Phenyl-hydrazin in alkoholischer sLosung
nur das auch aus dem Benzoacetodinitril damit direkt erhiltliche 1.3-Di-
phenyl-imido-pyrazolin vom Schmp.129.596) und die p-Tolylverbin-
dung das aus p-Toluacetodinitril gewonnene 1-Phenyl-3-p-tolyl-5-
imido-pyrazolin’) vom Schmp.169, also unter Abspaltung des S#ure-
restes. Die von E. v. Meyer beschriebenen aus den N-Verbindungen er-
haltenen Produkte sind dementsprechend umzubenennen.

Eingebender untersucht wurde die Verseifung der ¢-Athoxalyl-
benzo- und -p-toluacetodinitrile im Hinblick auf das Verhalten
des Athoxalyl-diacetonitrils, bei dem die zugehorige Carbonsiure sich als
sehr unbestindig erwies, indem sie leicht zu einem Imido-lacton sich
isomerisierte3). Ganz Ahnliches wurde bei der p-Tolylverbindung beobachtet.
Verseifung mit Alkali und Ansiuern ergab das soda-unlésliche Imido -
lacton (HI), ebenso Einwirkung von konz. Salzsiure. Dessen Umwand-
lung in die Sidure war nicht moglich, dagegen gelang deren Darstellung
iiber das Kupfersalz, das nach alkalischer Verseifung und Neutralisation

1) Inaug.-Dissertat., Berlin 1916

?) Inaug.-Dissertat., Berlin 1923, Die ersten Versuche mit Benzoacetodinitrit
hat H. Soenderop, die Weiterfihrung und die Versuche mit p-Toluacetodinitrit
hat E. Bennewitz ausgefithrt. '

3) Benary und Schmidt, B. 54, 2157 [1921]. 4y J. pr. (2] 90, 18 719141

5 Knorr und Duden, B. 26, 114 [1893].

6) Seidel, J. pr. [2} 58, 137 [1898]. 7 Seidel, J. pr. {2] 58, 144 [1898]



der Losung mit Kupferacetat ausfiel. Etwas anders lagen die Verhiltnisse
beim C-Athoxalyl-benzoacetodinitril. Hier entstand bei alkali-
scher Verseifung beim Ansfuern ein Produkt, das zunichst wegen seiner
Loslichkeil in Sodalésung als echte Carbonsiure angesehen wurde. Es
hat sich aber gezeigt, daff es in Wahrheit das Imido-lacton vorstellt,
das in diesem Falle nur leicht zur S#iureform| aufgespalten wird. - Denn
Einwirkung veon konz. Salzsiure veriinderte nicht und ferner lief sich
auch hier das Kupfersalz der Sdure isolieren, dessén Zerlegung zur iso-
meren freien Carbonsdure filhrbe. Mineralsdure verwandelte diese auch
hier sofort in das Imido-lacton. LAiB8t man auf dieses Phenyl-hydrazin
cinwirken, so entsteht daraus dasPhenyl-hydrazid der freienSiure.
Ahnlich wird auch bei der p-Tolylverbindupg der Imido-lacton-Ring auf-
gespalien unter Bildung der dem Pyrazoll entsprechenden Carbamido-
bindung.

Gepriift wurde noch das Verhalten von Diacetonitril$) und
Benzoacetodinitril gegen Oxalylchlorid in Gegenwart von Py-
ridin. Hier entstanden die normalen Kupplungsprodukte entsprechend
Formel IV. DaB C-Derivate vorlagen, ergab sich aus der Reaktion mit
Phenyl-hydrazin, wobei im Falle des Benzoacetodinitrils das Pyrazol [
resultierte, offenbar unter Abspaltung von einem Mol. Benzoacetodinitril.
Beim Diacetonitril verlief die Reaktion analog.

Somit ist fir die von E. v. Meyer beschriebenen durch. Ester-Kon-
densation erhaltenen Verbindungen aus Dinitrilen der Nachweis gefiihrt,
dafl N-Derivate vorliegen, ausgenommen die Kondensationsprodukte mit
Ameisensiure-ester. Es wire auffallend, daf8 dieser Ester eine Ausnahme-
stellung einnehmen sollte. Die Angaben v. Meyers bediirfen auch hier
der Nachpriifung, die gelegentlich vorgenommen werden soll.

CsHs.C'"—C.CN CeHs.C'ﬁﬁ.CN CHa.CsH4.C »»»»» ——CH—C\NH
f 1 i 1 | 0]
I. N._C.CONH.NH.C:H; I. No_CCOOH IIL NH CO.CO
N.CeHs N.CeH:
R.Q.CH(CN).CO.CO.CH(CN).QR CsHs.Q:CH.CO.NHa
NH Iv. NH V. NH.CO.COOH

Beschreibung der Versuche.
C-Athoxalyl-benzoacetodinitril,
C¢H;. C(:NH) . CH(CN).CO.COOC,H,.

Entsteht beim Zutropfen von 10 g mit dem gleichen Volumen verdiinntem
Oxalesterchlorid zu einer Losung von 10g Benzoacetodinitril,
7¢ Pyridin und 100 cem absol. Ather. 1/, Stde. wurde die hellgelbe Masse
sich selbst iiberlassen, dann Eiswasser zugegeben und das ausgeschiedene
Produkt mit "Wasser, Alkohol und Ather gewaschen. Ausbeute ca. 569/, der
Theorie. Aus verd. Alkohol gewinnt man 6-seitige glinzende Platten, die
sich unter Braunfirbung und Aufschiumen bei 165—167° zerseizen. Die
Verbindung ist leicht léslich in Aceton und heifem Alkohol, Holzgeist,.
Essigester, Chloroform und Eisessig, darin mit gelber Farbe, unloslich
in Wasser, Ather, Benzol und Petrolither.

8 Versuch mit Max Schmidt.
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01051 g Shst.: 02454g CO, 00470g H,0. — 01210g Sbhst: 121lcem N (190
751 mm).

CigHy, Og Ny Ber. C 6390, H 496, N 11.48.
Gef. » 63.68, » 500, » 11.37.

Erhitzt man die Verbindung mit Phenyl-hydrazin in 50-proz. Essig-
sdure im Wasserbade, so entsteht im Verlaufe von 1/,Stde. ein dicker
Brei von Nadeln des 1.3-Diphenyl-4-cyan-pyrazol-5-carbon-
sdure-phenylhydrazids (I); aus wenig kochendem Alkohol gewinnt
man es in weichen verfilzten Nadeln, die bei 215—216° schmelzen. Aus-
beute fast quantitativ.

0.1105g Shst.: 02958g CO,, 00470 g H,0. — 0.1486 g Sbst.: 03337 g CO,, 0.0632g
H,0. — 0.1061g Sbst.: 17.4ccm N (229, 756 mm).

Cy3Hy7ON;.  Ber. C 7279, H 476, N 1850.
Gef. » 73.01, 7226, » 476, » 1850.

Das Hydrazid ist leicht léslich in Aceton, Chloroform und Eisessig,
schwerer in Alkohol, Benzol, Holzgeist, Essigester, unléslich in Wasser,
Ather und Petrolither. Es reduziert Fehlingsche Losung beim Erwirmen
und gibt in konz. Schwefelsdure mit Eisenchlorid eine voriibergehende
violette Farbung. Mit kalter Natronlauge erfolgt unter teilweiser Losung
tiefrote Farbung. Das Hydrazid entsteht auch in alkoholischer Ldsung,
jedoch mit geringerer Ausbeute.

13-Diphenyl-4-carbamido-pyrazol-5-carbonséure-
phenylhydrazid
entsteht beim mehrsilindigem Kochen des Hydrazids I mit »-Natronlauge.
Ammoniak-Entwicklung trat dabei nicht ein. Das Gemisch firbte sich all-
méahlich unter Lisung kirschrot, spiter gelb. Die filtrierte Ldsung gab beim’
Ansiuern einen Niederschlag, der aus Alkohol in weifigrauen Nidelchlen
sich abschied, die unter Gelbfirbung bei 269° schmolzen.
0.1706 g Sbst.: 0.4330g CO, 00740g H,0. — 01319g Sbst.: 202ccm N (229,
758 mm).
CpHyg Oy N5 Ber. C 69.49, H 482, N 17.64.
Gef. » 69.22 » 4.85, » 17.67
Die Substanz ist unlgslich in kalter Sodal§sung, dagegen leicht lsslich
in kalter Natronlauge. In ihrer Losung in konz. Schwefelsdure erzeugt
Eisenchlorid eine violette Farbung. Sie ist m#Big 1oslich in Eisessig, schwer
in Alkohol, Methylalkohol, Benzol, Essigester, Aceton, fast unléslich in
Petrolather, unléslich in Ather und Chloroform.

13-Diphenyl-4-cyan-pyrazol-5-carbons&ure (II).

Fiigt man zu einer Losung von 6g des Hydrazids I in Aceton eine
solche von 2g Kaliumpermanganat in 150 ccm Aceton, so erfolgt schon
in der Kilte Oxydation. Nach 2—3Stdn. wurde das Aceton auf dem
Wasserbade abdestilliert und der Riickstand wiederholt mit siedendem
Wasser ausgezogen. Aus der Lésung fillte Mineralsiure weille Flocken,
die aus Alkohol feine Nadeln bildeten, die bei 216-—217° unter Gasentwick-
lung schmolzen.

01303 g Shst.: 03373g CO, 00458g H,0. — 01136g Shst.: 147 ccm N (239,
760 mm),

Cy7Hy3 O,N;  Ber. C 7057, H 383, N 1453,
Gef. » 7060, » 3.93, » 14.66,



Die S#ure ist leicht ldslich in Sodalésung, Natronlauge, Alkohol, Ather
und heiBer Essigsiure, unloslich in Benzol und Petroldther. Bei wmeht-
stiindigem. Kochen der Siure mit 10-proz. Natronlauge entwich Ammoniak,
beim Ansiuern fiel eine Siure aus, die nach dem Umkrystallisieren
aus verd. Essigsiure bei 197° unter Kohlendioxyd-Emtwicklung schmolz
und sich als identisch mit der 1.3-Diphenyl-pyrazol-45-dicarbon-
siure?d) erwies, deren Schmp. zu 190% angegeben wird. Im tbrigen waren
die Eigenschaften die gleichen, wie fiir die Siure angegeben.

Oxalyl-bis-benzoacetodinitril.

7z Benzoacetodinitril und 43 g Pyridin wurden in absol.
Ather geldst und unter Kithlung im Kéltegemisch 3.2g Oxalylehlorid,
mit dem doppelten Vol. absol. Ather verdiinnt, unter kriftigem Schiitteln
zugetropft. Es schied sich ein gelber Sirup ab, der nach Zusatz von Wasser
rasch erstarrte. Nach dem Umbkrystallisieren aus viel Methylalkohol schmolz
das Produkt bei 217—218° unter Dunkelbraunfirbung und Zersetzung.
00849 g Sbst.: 0.2197g CO, 00324g H,0. — 00810g Sbst: 1162ccm N (219,
756 mm). .
C;Hyu0sN,. Ber. C 7036, H 414, N 1642,
Gef. » 7057, » 427, » 16.32.
Die Substanz st sich schwer in Aceton, Alkohol, Holzgeist, nicht in
Benzol, Ather und Petrolither. Beim Erwirmen in essigsaurer Ldsung mit
Phenyl-hydrazin auf dem Wasserbade ‘wurde das Hydrazid I erhalten.

Benzoacetodinitril-C-oxalsdureamid,
C¢Hs.C(:NH).CH (CN).CO.CO.NH,,

entsteht aus C-Athoxalyl-benzoacetodinitril beim Stehen mit alko-
holischem Ammoniak unter voriibergehender Blutrotfirbung der Lésuhg.
Aus Eisessig bildet es glinzende Bldttchen, die sich von 198° an allméhlich
zersetzten und bei 212-—213% vollkommen unter Schwarzfirbung schmolzen.
Das Amid 16st sich schwer in Eisessig, kaum in Alkohol, nicht in Ather,
Benzol, Aceton und Petrolither.
01304 g Sbst.: 02032 g CO, 00514 g H,0. — 01127 g Shst: 192 cem N (219,
763 mm),
CyHy0,N,. Ber. C 61.38, H 422 N 1953.
Gef. » 6132, » 441, » 19.56.

Jenzoacetodinitril-oxalsdure-imido-lacton.

Beim Stehen von C-Athoxalyl-benzoacetodinitril mit »-Na-
tronlauge in berechneter Menge erfolgt allmihlich Lésung. Verd. Salz-
sdure fillte daraus das Imido-lacton, das aus viel siedendem Alkohol glin-
zende, viereckige Blittchen lieferte, die bei 2720 unter Braunfirbung und
Zersetzung schmolzén,

0.1115 Shst.: 02486 g CO, 00400g H,0. — 01194g Sbst.: 135cem N (239,
759 mm).

C;4 HgO3N,. Ber. C 6100, H 373, N 1297,
Gef. » 6081, » 404, » 1275

9 Knorr und Duden, 1 c.
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft Jahrg. LVIL 60
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Die Substanz lost sich leicht in Eisessig und Aceton, schwerer in Alkohol,
Holzgeist, nicht in Wasser, Ather, Essigester, Benzol, Chloroform und Petrol-
ather. Kalte verd. Sodalésung mimmt ziemlich leicht auf. Beim Erwirmen
mit Phenyl-hydrazin in 50-proz. Essigsiure scheidet sich allméhlich das
C-Benzoacetodinitril-oxalsdure-phenylhydrazid CeH;.C(:NH).
CH(CN).CO.CO.NH.NH.C;H; ab. Ein in.ganz geringer Menge gebildetes
Nebenprodukt — vierseitige, gelbe Blittchen vom Schmp. 130-—134°¢ —
entfernt man durch Waschen mit Alkohol. Das Phenylhydrazid scheidet
sich aus Alkohol in verfilzten Niadelchen ab, die bei 279—280° unter Braun-
farbung schmolzen. Die Verbindung ist unldslich in kalter Sodaldsung
und verd. Natronlauge. In der L&sung .in konz. Schwefelsiure bewirkt
Eisenchlorid eine olivgriine Féirbung. Aceton und Holzgeist losen miBig,
schwer FEisessig und Alkohol, nicht Wasser Ather, Benzol, Essigester,
Chloroform und Petrolither.
0.1100g Sbst.: 02687g CO, 00489g H,0. — 00884g Sbst.: 138cem N (229,
760 mm),

Cy7H,, 0,N, Ber. C 6663, H 461, N 1830,
Gef. » 6662, » 497, » 18.07.

Benzoacetodinitril-C-oxalsidure.

Bei einem Versuch, die Siure aus dem Ester durch Erhitzen mit
Wasser auf 60—70° herzustellen, wurde das Ammoniemsalz der Sdure
gewonnen, als die Losung im Vakuum eingedampit und der &lformige
Riickstand mit Aceton behandelt wurde. Dabei erstarrte er und lief sich
aus wenig Wasser mit Aceton fillen.

0.2559 g Sbst.: 4066 ccm N (219, 762 mm).

CyqHy; Oy Ny Ber. N 1802, Gef. N 1821,

Das Salz schmolz unter Zersetzung bei 181—1839 Aus seiner Losung
fallle Kupferacetat das dunkelgriine volumindse Kupfersalz der Siure,
das, mit Mineralsdure zerlegt, sofort das Imido-lacton lieferte. Die Herstel-
lung des Kupfersalzes gelingt einfacher, wenn man nach dem Verseifen
der Athoxalylverbindung mit n-Natronlauge (s.0.) mit wenig Essigsiure neu-
tralisiert und sofort Kupferacetat-Losung hinzufiigt. Zerlegung des Salzes
mit Schwefelwasserstoff in wilriger Losung fihrte nicht zu der gewiinsch-
ten Siure, beim Eindampfen der Lésung im Vakuum hinterblieb ein gelber,
sirupdser Riickstand, aus dem’ sich mit absol. Alkohol Oxalsiure ab-
scheiden lieB. Verdunsten der alkoholischen Lisung lieferte eine geringe
Menge breiter Prismen, die, aus Benzol umkrystallisiert, bei 106—109°
schmolzen und sich in Wasser, Alkohol, Aceton und heilem Benzol losten,
jedoch mit Sduren kein Imido-lacton lieferten. Dagegen fithrte die Zer-
legung des Kupfersalzes mit Schwefelwasserstoff in Ather zum Ziel. ‘Beim
Verdunsten der Atherlosung schied sich ein festes Produkt, das mit Aceton
gewaschen, bei 132° unter Rotfirbung und Gasentwicklung schmolz, in
Sodaldsung sehr leicht l8slich war und mit Mineralsiure in das Imido-
lacton iiberging. Die Sidure Idst sich in kaltem Wasser und kaltem Alkohol
allmihlich unter Zersetzung, beim FEindunsten hinterbleibt ein Sirup. War-
mes Aceton bewirkt Losung und Zersetzung.

01023 g Sbst: 02282g CO, 00332g H,0. — 00947g Sbst.: 115cem N (209,
760 mm).

CyyHg 04Ny Ber. C 6109, H 375, N 1297,
Gef. » 60.84, » 3.63, » 1274
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N-Athoxalyl-benzoacetodinitril vom Schmp.90°109), Der dar-
aus gewonnenen Sidure vom Schmp. 259° ist die Formel V zuzuerteilen,
ebenso ist das Amid vom Schmp. 199¢ als N-Derivat zu. sehreiben.

C-Athoxalyl-p-toluacetodinitril,
CH;.C¢H,.C(:NH).CH (CN).CO.CO O G, Hj.

8g p-Toluacetodinitril wurden mit 5.5¢ Pyridin in absol. Ather
gelost und unter Eiskithlung 7g Oxalesterchlorid, mit Ather verdiinnt,
zugetropft. Es schied sich ein gelbes Ol ab, das nach 1/,-stiindigem Stehen
auf Wasserzusatz erstarrté. Nach dem Waschen des Niederschlages mit
Wasser, Alkohol und Ather wurde er aus Alkohol umkrystallisiert. Daraus
erhiilt man lange, farblose Nadeln, die bei 132—133° unter Zersetzung
schmolzen. Ein weiterer Teil der Substanz hinterblieb beim Verdunsten
der Atherschicht.

01049 g Sbst: 02502g CO, 01530g H,0. — 01288g Sbst.: 122ccm N (220,
760 mm). .
Cy Hy O3 N, Ber. C 6509, H 547, N 10.85.

Gef. » 6505, » 565, » 10.76.

Die Substanz ist in der Kilte miBig, in der Wirme leicht lgslich in
Alkohol, Methylalkohol, Chloroform, Benzol, Aceton, 50-proz. Essigsiure
und viel Ather, nicht in Wasser und Petrolither. Beim Erwirmen mit
Phenyl-hydrazin auf dem Wasserbade schied sich das 1-Phenyl-3-p-
tolyl-4-cyan-pyrazol-5-carbonsiure-phenylhydrazid aus, das
aus Alkohol in weichen seidenglinzenden Nadeln krystallisierte, die bei
224—225% schmolzen.

0.1011g Sbst: 0.2721g CO, 00444g H,0. — 01063g Sbst.: 166ccm N (219,
760 mm).

CyuH;gON; Ber. C 7325, H 487, N 1781,
Gef. » 7341, » 301, » 17.89.

Die Substanz lost sich leicht in Alkohol, Aceton, Benzol, mifig in
Toluol, nicht in Petrolither und Ligroin. Ihre Losung in konz. Schwefel-
siure wird von Eisenchlorid violett gefirbt. Bei 1-stiindigem Erhitzen mit
5-proz. Kalilauge ging das Nitril in die entsprechende Carbamidoverbin-
dung, das

1-Phenyl-3-p-tolyl-4-carbamido-pyrazol-5-carbon-
sdure-phenylhydrazid
itber. Dieses entsteht auch neben dem Pyrazolnitril beim Erhitzen von
C-Athozxalyl-p-toluacetodinitril in 50-proz. Essigsiure auf dem Wasserbade
mit Phenyl-hydrazin. Im Laufe von etwa 1/, Stde. erstarrt die Losung zu
einem Krystallbrei, bei dessen Auskochen mit Alkohol das Nitril in Losung
geht. Aus viel Eisessig krystallisierte die Carbamidoverbindung in Nidel-
chen, die bei 266—268° schmolzen. Die Substanz ist aufer in Pyridin
und viel Eisessig in organischen Mitteln unléslich.
0.1115g Shst: 02856g CO, 00533g H,0. — 0.1964g Sbst.: 287ccm N (200,
765 mm),
CyqHgyy O3Ns. Ber. € 7004, H 514, N 17.03,
Gef. » 6986, » 534, » 1691,

10) vergl. E. v. Meyer, 1, c
60*
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1-Phenyl-3-p-tolyl-4-cyan-pyrazol-5-carbonsiure.

Die Siure entsteht aus dem Cyan-pyrazol-phenylhydrazid durch Oxy-
dation mit Kaliumpermanganat in Aceton, wie Dbei dem entsprechenden
Hydrazid I beschriebgn. Nach 2—3Stdn. wurde das Aceton abdestilliert
und der Riickstand mehrmals mit Wasser ausgekocht. Die Sdure krystalli-
siert aus verd. Alkohol in mikroskopisch kleinen Nadeln, die bei 208—209°
schmolzen. Die Siure ist leicht 16slich in Alkohol, Ather, Aceton und heiller
50-proz. Essigsdure, nicht, in Benzol und Petrolither.

0.1193 g Sbst.: 03120 g CO, 00488 g H,0. — 01393 g Sbst: 167 ccm N (199,
763 mm).

CrgHys 05Ny Ber. C 7126, H 432, N 13.86,
Gef. » 7134, » 437, » 13.82.

p-Toluacetodinitril-C-oxalsiureamid
scheidet sich beim Stehen der Athoxalylverbindung mit alkoholischem
Ammoniak allmihlich aus. Es beginnt bei 175° unter Braunfirbung sich
zu zersetzen und schmilzt unter Schwarzfirbung vollig bei 195—1960.
01193 g Sbst.: 02741g CO, 00521g H,0. — 01063 g Shst: 171cem N {210,
762 mm),
CiaHy; O;N; Ber, C 6286, H 484 N 1834
Gef. » 6267, » 4.89, » 1834
Das Amid ist in kalten Lésungsmitteln so gut wie unléslich, sehr
schwer in heilem Alkohol, Aceton, Eisessig, unléslich in Chloroform, Ather,
Benzol, Petrolither. In essigsaurer Losung reagiert es mit Phenyl-hydrazin
ebenso wie der Ester. Beim Kochen mit Wasser entstand unter teilweiser
Zersetzung das Ammoniumsalz der p-Toluacetodinitril-oxalsiure.

p-Toluacetodinitril-C-oxalsdure-imido-lacton
bildet sich beim Schiitteln von C-Athoxalyl-p-toluacetodinitril mit ».-Natron-
lauge und Ansduern mit Mineralsiure, oder beim Stehen mit konz. Salz-
siure neben etwas Oxalsdure. Aus viel Essigsiure oder Fisessig gewinnt
man feine Nadeln, die bei 301° verkohlten.
01252 g Shst.: 02880g CO, 00483g H,0. — 01180g Sbst: 126ccm N (19°
749 mm).
CizHyjgO3 N, Ber. C 6259, 11 438, N 1217,
Gef. » 6274, » 432, » 1213
Das Lacton ist sehr wenig 18slich in Alkohol, Wasser, verd. Essigsidure
und Eisessig, sonst unldslich. Sodaldsung und Ammoniak nehmen es nicht
auf. Mit Phenyl-hydrazin im Wasserbade entstand 3-p-Tolyl-4-carbamido-
pyrazol-b-carbonsiure-phenylhydrazid.

p-Toluacetodinitril-C-oxalsdure.

Wie bei der DBenzoverbindung entisteht auch hier beim Kochen mit
Wasser aus der Athoxalylverbindung das ‘Ammoniumsalz der Siure.
Der Riickstand nach dem Eindampfen im Vakuum wurde mit Aceton aus-
gekocht, dann das Ungeldste mit Alkohol behandelt, wobei Ammonium-
oxalat zuriickblieb. Aus der alkoholischen Losung lillte Ather das Salz,
das unter Gasentwicklung und Braunfirbung bei 165—166° schmolz.

0.1684 ¢ Sbst.: 0.3599g CO, 00775 g H,0.

Ci2 Hi303N;. Ber. C 5822, H 5.29.
Gef, » 5828, » 5.15.
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Mineralsiure schied aus seiner Losung in Wasser das Imidolacton ab. Die
Darstellung der Sdure gelingt am einfachsten, wie bei der Benzoverbindung
iiber das analog erhiiltliche, volumindse, dunkelgriine Kupfersalz. Beim
Zerlegen des Salzes in Ather und Verdunsten der Losung schied sich die
Sdure gelblich aus, beim Waschen mit Aceton wurde sie farblos. Sie
schmolz unter lebhafter Gasentwicklung und Rotfiirbung bei 1490 Die
Saure 16st sich leicht in Sodalosung, Mineralsiure verwandelt sie in das
Imidolacton.

00984 g Sbst: 02245g CO, 00369g H,0. — 01039g Shst: 11.0cem N (219,
763 mm).

CigHigOg Ny Ber. C 6239, H 438, N 1217,
Gef. » 6222, » 442, » 1192

N-Athoxalyl-p-toluacetodinitril, Schmp.142011),

Das daraus erhaltene Amid vom Schmp.206° .und die Siure vom
Schmp. 283° sind gleichfalls als N-Derivate zu formulieren,

C-0Oxalyl-bis-diacetonitril:

82g Diacetonitril und 83¢g Pyridin wurden in 100 ccm Ather
gelost und unter Eis-Kochsalz-Kithlung und Riibren 6.3g Oxalylchlorid,
mit Ather verdiinnt, zugetropft. Auf Wasser-Zusatz schied sich eine braune
krystallinische Substanz ab, die aus viel Methylalkohol kleine, vierkantige
Prismen bildete, die im Capillarrohr von 195° an langsam verkohlten.

01221 g Shst.: 0.2468g CO, 00531g H,0. — 01069 g Sbst: 238ccm N (179,
,745 mm),
CyoH1g O Ny Ber. C 5503, H 460, N 25.69.
Gef, » 55.14, » 487, » 25.69.

Die Substanz entsteht auch bei ‘Abwesenheit von Pyridin. Sie ist
wenig loslich in den Alkoholen und Eisessig, unloslich in Wasser, Benzol,
Aceton, Ather, Essigester, Chloroform und Toluol. Erwirmen mit Phenyl-
hydrazin in essigsaurer Losung bewirkt Bildung von 1-Phenyl-3-me-
thyl-4-cyan-pyrazol-d-carbonsidure-phenylhydrazid.

1y vergl. E. v. Meyer, L c





