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Ni t r i e rung  des  ace ty l - su l fan i l sauren  Kal iums.  
job g des feingepulverten Sakes werden allniahlich in 1500 g Schwefel- 

saure von 66 Be. eingetragen und durch energisches Ruhren und Erwarmen 
auf 50° in LGsung gebracht. Durch iiul3ere Kiihlung rnit Bis-Kochsalz-Kalte- 
mischung kiihlt man danii auf 5 O  ab und laBt bei diescr Temperatur eine 
Mischung von 150 g 85-pro", Salpetersaure und I jo g Schwefelsiiure von 
66 Be. tropfenweise einflieoen. 1st die ganze hlischsaure eingetragen, so 
riihrt man noch 3 -4 Stdn. weiter und iiberlafjt das Reaktionsgeniisch dann 
uber Nacht sich selbst. Hiernach giel3t man es in dunnem Strahl auf 7 kg 
fein zerstol3enes Eis, wobei geringe Mengen Dinitranilin sich abscheiden. 
Zu der klaren Losung gibt man 138 g Kaliurncarbonat und neutralisiert 
mit feingepulvertem Marmor. Man kocht d a m  auf, filtriert h e 3  vom Gips 
ab, wascht diesen rnit heil3em Wasser wiederholt durch und dampft die Fil- 
trate iiber freier Flamnie ein. Beim Zusetzen von Kaliumchlorid scheidet 
sich nunmehr das Kaliumsalz der o-Nitro-N-acetyl-sulfanilsiiure ab. Aus- 
beute 550g. 

Abspa l tung  de r  Sul fo-  und  Acety lgruppe .  
299 g des Kaliumsakes werden in 1500 ccm 67-proz. Schwefelsaure 

gelost und I Stde. am Riickflul3kuhler gekocht. Die klare Losung 1aBt man 
in Eiswasser einflieoen, wobei das o-Nitro-anilin sich grofitenteils abscheidet . 
Um den Rest zu gewinnen, neutralisiert man die Rfutterlaugen rnit Calcium- 
carbonat, zum SchluB mit Ammoniak und treibt das o-Ni t ro-an i l in  init 
Wasserdampf iiber. Die Ausbeute betragt IIO g, d. h. 80% der Theorie. 

Athen ,  den 4. September 1925. 

418. Hermann Leuchs und Georg Kowalski:  
lher den a-Hydrindon-1-oxalester. 

[Aus d. Chem. Institut d. Universitat Berlin.] 
(Eingegangen am 18. September 1925.) 

In  derselben Ii'eise, wie Hucke l  und Goth l )  das cc-Tetralon rnit Osal- 
ester kondensiert haben, stellten wir aus dem cc - H y d r i n d o n , das wir gerade 
in Handen hatten, den Hydr indon-oxa le s t e r  von der Forme1 I dar. 
Wahrend diese analoge 1:msetzung glatt verlief, gelang es uns im Gegensatz 
zum Vorbilde nicht, den neuen Ester durch Abspaltung von Kohlenoxyd 
in den Hydrindon-P-carbonsaureester zu verwandeln, dessen Verhalten gegen 
Phenyl-hydrazin bei hoherer Temperatur uns interessiert hatte. \\'ir konnten 
so nur den ersten Ester naher untersuchen. 

Mit Anil in  bei IOOO lieferte er das Hj-dr indon-osani l id ,  bei gelinder 
Verseifung die Hydr indon-oxa l sau re ,  die beim Erhitzen Kohlen-di- und 
-monoxyd abspaltete, wobei jedoch nur wenig H y d r i n d o n  entstand. 

Mit Pheny l -hydraz in  fie1 in der Kalte ein einfaches Anlagerungs-  
p r o d u k t  C,,H,,O,N,, das nicht ein Salz der Enol-Form zu sein schien. Reim 
liochen mit der Base in alkoholischer Losung erhidt man nebeneinander 
zwei Phenyl -hydrazone  C,,H&,N,. Das erste schmilzt bei 156-1580, 
das zweite bei 173--174'. Beide unterscheiden sich chemisch durch ihr Ver- 
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halten gegen 5-n. Salzsaure. Das zweite wurde dadurch schnell in ein pyrazol- 
artiges Anhydr id  C19H,,0,N, (Schmp. 126-127~) verwandelt, wahrend 
das erste auch nach langerer Zeit anscheinend ganz unverandert blieb. Hin- 
gegen bewirkte alkoholische Salzsaure bei beiden den Ubergang in das er- 
wahnte Anhydrid. Es hat also eine Umwand lung  d e r  be iden  F o r m e n  
ine inande r  stattgefunden, und eine solche lie13 sich auch unmittelbar nach- 
weisen, da das Hydrazon Nr. I1 beim Schmelzen Hydrazon Nr. I (Schmp. 158~) 
lieferte, wahrend die Umkehrung nicht festzustellen war, so da13 sich Nr. I 
in der Hitze, Nr. I1 in alkoholischer Salzsaure nachbildet. 

Fur das Anhydr id  steht eine der Formeln I1 und I11 zur Auswahl. 
c&4-cHz-c=c. CO&&& 

I.  c,H4<~~z>>cH. Co. CO,C,H, 11. \ /  I 
C==N-N. C6H6 

Wir bevorzugen die Formel 11, indem wir annehmen, d& die schwer 
enolisierbare Ketogruppe des Hydrindons mit Phenyl-hydrazin reagiert und 
weiter Wasser mit der Enol-Form des Oxalester-Rests abgespalten hat. 
Die beiden Hydrazone sehen wir dabei als Stereoisomere an. Ihre Auffassung 
als Strukturisomere, die man aus Formel I1 und I11 ableiten kann, wurde 
eine leichte Umwandlung ineinander voraussetzen. 

Das Auftreten isomerer Formen wurde weder bei dem Semica rbazon  
noch bei dem Oxim des  Hydr indon-oxa le s t e r s  beobachtet. Das erste, 
Cl,Hl,04N3, gab beim Kochen mit alkohol. Salzsaure nicht ein einfaches 
Anhydrid, sondern unter Abspaltung von CO. NN, einen Korper C13H,,0,N3, 
der wohl als ein Pyrazo l  von der Formel IV anzusehen ist. 

Ebensowenig wurde das 0 x i  m Cl,Hl30,N durch alkohol. Salzsaure 
einfach anhydrisiert. Es entstand vielmehr ein Korper C,,Hl,04N mit zwei 
Athoxylgruppen. Man kann das neu eingetretene k h y l  in einer Oxim- oder 
Enol-athergruppe vermuten : 

=N(OCzH,) oder -C: C(OC,H,) . CO,C,H,. 
Wir ziehen aber diesen Annahmen eine Formel V vor, die den Kijrper 

als ein I soxazolon  erscheinen laBt, worin ein Athoxyl in ahnlicher Weise 
eingefuhrt ist wie in den Glucosiden. 

V. C6H4<?>CH-C(OCzH6). C02C2H6 
C = N &  

Der Tet ra lon-oxales te r  wird in ahnlicher Richtung untersucht. 

Beschreibung der Versuche. 
I-Hydrindon-2-oxalester. 

zu einem auf -15O abgekuhlten Gemisch von 13.2 g u -Hydr indon  und 
14.6 g Oxales te r  (je 'Ilo Mol.) lie13 man unter Schiitteln eine eiskalte I,osung 
-Jon 2.3 g Natrium in 60 ccm absol. Alkohol langsam zutropfen. Die sofort 
gdb  werdende Mischung schied bald krystalline Massen ab. Man stellte noch 
I Stde. in Eis und goB dann auf ein Gemenge von 250 g Eis und 5 ccm Schwefel- 
saure. Es entstand ein fester Niederschlag, den man absaugte: 18-20 g 

147* 
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(bei 23.2 g). Er  wurde aus 10 Raum-Teilen Alkohol zu feinen, schwach gelb- 
lichen, prismatischen Nadeln umgelost. 

Ber. C 67.24, H 5-17, C,,H,,O, (232). Gef. C 67.11, 67.23, H 5.27, 5.27. 
Der Ester schmilzt bei 71-72O, er siedet uiiter 10 mm bei 203~. Er ist 

in warmem Ather ziemlich leicht lijslich, schwer in warmem Petrolather und 
den Alkoholen in der Kiilte, sonst meist sehr leicht loslich. Schwefelsaure 
lost gelb; verd. Laugen nehmen nur allmahlich auf. Alkoholisches Eisen- 
chlorid gibt braunviolette Farbung. 

Das Hydrindon-oxanilid entstand bei I-stdg. Erhitzen von 1.16 g 
Ester mit 2 Mol. Anilin auf IOOO. Die Krystalle wusch man mit Ather und 
loste sie aus 75 ccm heiL3em Eisessig zu 0.8 g feinen, gelblichen Nadeln um, 
die von 229-231° schmolzen und in organischen Mitteln sehr schwer loslich 
waren. 

C,H,,O,N (279). Ber. C 73.12, H 4.66, N 5.02. Gef. C 72.89, H 4.77, N 5.06. 
Zur Abspaltung von Kohlenoxyd aus dem Hydrindon-oxalester  

erhitzte man 5 g reinen oder rohen Ester mehrere Stunden im Vakuum auf 
200~. Es wurde keine oder nur eine sehr geringe Gasabgabe beobachtet, und 
bei der Destillation wurde der Ausgangs-Ester zuriickgewonnen. Zufiigung 
von etwas Aluminiumchlorid oder Schwefelsaure oder Erhitzen auf 260 -290~ 
lieferte neben etwas Hydr indon  nur verharzte Stoffe. 

I -H y d r  i n  don- 2 -ox alsaure. 
2.32 g Ester verrieb man mit 20 ccm n-Natronlauge (2 Mol.) und er- 

warmte die Losung noch 30 Min. auf 30-400. Dann gab man 10 ccm n-HC1 
zu, wobei ein schwer losliches Salz in Nadeln fiel. Man loste es wieder durch 
Erhitzen und fiillte die freie Saure in Form voluminoser, feiner Nadeln aus: 
1.9 g (ber. 2.04 g). Man krystallisierte sie aus IOO Raum-Teilen heil3em 
Benzol zu diinnen, flachen Nadeln und Prismen von gelblicher Farbe urn. 

Die Saure sintert von 205O an und schmilzt gegen 215O unter Gasent- 
wicklung; im Vakuum sublimiert sie iiberwiegend unzersetzt. Sie lost sich 
schwer in Chloroform, absol. Alkohol, Eisessig, leicht in heioem, merklich in 
warmem Ather, sehr schwer in Wasser von IOOO. Natriumacetat-Losung 
nimmt in der Warme auf, in der Kalte fallen feine Nadeln des Natriumsalzes. 
Ebenso verhalt sich die Saure gegen Natrium- oder Kaliumbicarbon at. 

Beim Erhitzen auf 220-230° verlor die Saure Kohlen-di- und monoxyd. 
Bei einer Destillation im Vakuum nach Stde. destillierten noch 15 % Saure 
und 5 -10 yo Hydrindon. 

C,,H,O, (204). Ber. C 64.70, H 3.93. Gef. C 64.79, 64.85, H 3.98, 4.08. 

H y d rindon- o xales t e r un d P hen y 1- h y d r  azi n. 
Zu einer Losung von 0.9 g Ester (statt 0.77 g) in 8 ccm absol. Alkohol 

gab man 0.36 g Phenyl-hydrazin (1/300 Mol.). Die gelbe Fliissigkeit schied 
sofort vierseitige, schwach schiefe Tafelchen ohne Farbe ab: 1.05 g bei oo 
statt 1.13 g. Man wusch mit Alkohol, Ather und trocknete auf Ton. 

Bei 15O und 15 mm iiber P,O, kein Verlust. 

Der Korper sinterte voii 90° an und schmolz bei 95-96O hellbraun. 
Er ist in Chloroform leicht, in Ather sehr wenig loslich. Eisenchlorid in Alkohol 

C,,H,,O,N, (340). Ber. C 67.06, H 5.88, N 8.24. Gef. C 66.87, H 5.88, N 8.27. 
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gibt eine braune Losung. 5-n. HC1 nimmt nicht auf; sie verandert, ebenso 
Trocknen bei 78O, wobei das Hydrazon vom Schmp. 1580 und andere Stoffe 
entstanden. 

Ver b in  d u n g  C,,H,oO,N, u n d  S a lzs  a u r  e. 
Man lieB I g des Kijrpers als Pulver rnit IOO ccm 5-n. Salzsaure unter 

ofterem Schiitteln 40Stdn. bei 150 stehen. Die Blattchen gingen dabei in 
gelbe Nadeln iiber. Man verdiinnte rnit Wasser und saugte ab: 0.9-0.95 g 
vom Schmelzbereich 110-150~. Durch Aufnehmen in 25 ccm heil3em absol. 
Alkohol und Abkiihlen erhielt man 0.4 g griinliche Prismen, die, rnit 3 ccm 
Ather ausgewaschen und nochmals aus 50 Raum-Teilen Alkohol umgelost, 
bei 150° sinterten und bei 156-1580 schrnolzen, also das Phenyl-hydrazou 
C,,H,,O,N, waren (vergl. unten). 

Das erste alkohol. Filtrat gab nach dem Absaugen feine Nadeln und 
noch mrhr davon beim Verwassern: 0.3-0.4 g. Man loste sie fraktioniert 
aus 4-61 ccm absol. Alkohol um. 

C,,H,,O,N, (304). Ber. C 75.00, H 5.27. Gef. C 74.53. 74.94, H 5.37. 5.53. 
Der Korper schmilzt bei 125-127'. Er  ist in Eisessig, Chloroform, 

Benzol sehr leicht liislich, leicht in Aceton, Essigester, in Ather ziemlich 
leicht, in warmem Petrolather ziemlich schwer. Er  krystallisiert in zwei 
Formen, in langen, prismatischen Nadeln, besonders in der Hitze, aber aurh 
in der Kalte und in derben, vier- und sechsseitigen Tafeln, in die die Nadeln 
iibergehen. Beide Formen bestehen aber lange nebeneinander. Bei lang- 
samer Krystallisation kann man die Tafeln gut von den gelblichen Kornern 
des Hydrazons vom Schmp. 158O auslesen. Alkoholisches oder Schwefelsaure- 
Eisenchlorid gibt keine Farbreaktion. 

Man kann die Hauptmenge (0.3 g) des Hydrazons auch durch Auf- 
nehmen in 40 ccm kaltem Ather isolieren. 

Phenyl -hydrazone  des  Hydr indon-oxales te rs .  
Man kochte 0.54 g Phenyl-hydrazin in 10 ccm absol. Alkohol mit 1.3 g 

Ester (statt 1.16 g) 3/4 Stdn. am RiickfluBkiihler. Die rotgelbe I,osung schied 
beim Abkiihlen sofort 0.5 g gelbe Krystalle ab. Man loste sie aus 50 R a m -  
Teilen absol. Alkohol zu derben, griinlichen, rechtwinkligen Prismen (0.45 g) 
um, die man auf Ton trocknete. 

Bei 75O und 15 mm kein Verlust. 
C,,Hl,O,Ns (322). Ber. C 70.81, H 5.59. N 8.70. 

Gef. ,, 70.7j, 70.93. ,, 5.70. 5.78, ,, 8.71, 8.76. 
Der Korper sintert bei 1500 und schmilzt bei 156-158O (gelb) ohne Auf- 

schaumen; er bleibt dabei im wesentlichen unverandert. Er ist in Chloroform 
leicht loslich, in Eisessig, Benzol ziemlich schwer, in warmem Ather schwer 
loslich. 

Das erste alkohol. Filtrat gab rnit Wasser einen allmahlich krystalli- 
sierenden, rotlichen Niederschlag: 0.75 g. Ather zog noch 0.3 g aus. Man 
loste die 0.75 g in 25 ccm Ather, filtrierte und versetzte niit 25 ccm Petrol- 
ather. Es fielen 0,37 g derbe, sechsseitige Tafeln, die schwach rot, nach 
Behandlung rnit Tierkohle rein gelblich waren. 

Bei 75O und 15 mm kein Verlust. 
C,,H,,OaNI (322). Ber. C 70.81, H 5.59, ?; 8.70. 

Gef. ,, 70.41, ,i0.91, ,, 5.69, 5.73. 8.42- 
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Das Hydrazon wird von 135O an gelb, sintert schwach und schmilzt bei 
173 -174’ (braun). Dabei wandelt es sich in das Hydrazon Nr. I vom Schmp. 
158O um. 

Es lost sich leicht in Chloroform, Eisessig, Benzol in absol. Alkohol 
(wollige Nadeln) und Ather zienilich leicht, in Petrolather sehr schwer. 

Aus dem Ather-Petrolather-Filtrat erhielt man durch Eindunsten neben 
Tafeln noch feine Nadeln, die gegen 170° schmolzen. Sie losten sich in warmern 
Ather sehr schwer, fielen aber beim Einengen nur zurn Meinsten Teile wieder 
aus. Aus ihrem Piltrat gewann man durch Petrolather wieder die Tafeln vom 
Schmp. 174’. Auch aus IOO Raum-Teilen heifiem absol. Alkohol fielen nur 
sehr wenig wollige Nadeln. Bntsprechend gaben die einheitlichen Tafeln aus 
Ather, besonders beim Eindunsten, neben Tafeln feine Nadeln von ahnlichem 
Schmelzbereich. Es liegt offenbar ein Ubergang zwischen zwei Formen vor. 

P h e  n y 1 - h y d r az o n e u n  d S a 1 z s a u r e. 
Man lie13 0.3 g.des Hydrazons Nr. I vom Schrnp. 1580 a,ls Pulver unter 

haufigem Umschiitteln rnit 30 ccm 54. HC1 4 “age bei 15O stehen. Man 
gewann 0.3 g vom gleichen Schmelzpunkt zuruck (Mischprobe). Man sattigte, 
ohne zu kuhlen, die Aufschlammung von 0.3 g in 15 ccm absol. Alkohol mit 
Chlorwasserstoff bis zur Losung und lie13 2 Tage bei 15O stehen. Es waren 
dann 0.02 g lange Nadeln und 0.08 g sechsseitige, Hare Tafeln ausgefallen. 
Wasser fdlte noch 0.17 g Nadeln. AUe drei Fraktionen schmolzen bei 120 
bis 127O, krystallisierten aus Alkohol zuerst in Nadeln, dann in Tafeln vom 
Schmp. 126--127~. Es lag also das Anhydrid C,,H,,O,N, vor. 

Man behandelte 0.5 g Hydrazon Nr. I1 vom Schmp. 174’ wie oben mit 
5-n. HC1. Nach einer Stunde war das Pulver in feine Nadeln ubergegangen, 
die man nach 24 Stdn. absaugte: 0.45 g vom Schmelzbereich 1z0--125~. 
Aus wenig Alkohol erhielt man Nadeln oder Tafeln, die bei 126-127~ 
schmolzen. 

Semicarbazon des  Hydr indon-oxales te rs .  
0.58 g Ester in 15 ccrn absol. Alkohol wurden I Stde. rnit einer nicht 

alkalisch reagierenden,) Mischung von 0.35 g Semicarbazidsalz und 2.5 ccm 
n-Lauge gekocht. Beim Verdiinnen mit Wasser und dann beirn Einengen 
fielen 0.5 g und 0.2 g kornige Krystalle. Man loste sie aus 10 ccrn absol. 
Alkohol zu derben, sechsseitigen Krystallen oder solchen von fai3artigem 
Aussehen um. 

C,,H,,O,N, (289). Ber. C 58.13, H 5.19, N 14.5. Gef. C 58.11, H 5.63, N 14.7. 

Der Korper schmilzt bei 161-163~. Er  ist fast farblos, lost sich leicht 
in Eisessig, ziemlich leicht in Chloroform, schwer in Ather. Alkoholisches 
Eisenchlorid gibt keine Reaktion. 

S e m i c a r  b a z o n 11 n d a 1 k oh o 1 i s c h e S a 1 z s a u r e. 
mit 10 ccm absol. Alkohol, der I g 

HC1 enthielt, go13 man in Wasser und loste den Niederschlag aus 5 ccm absol. 
Alkohol zu 0.32 g rechtwinkligen Tafelchen oder I’risrnen urn. 

C,,H,,O,S, (288). Ber. C 68.42, H 5.26, N 12.28. 

Nach 1/2-stdg. Kochen von 0.5 

Get. ,, 68.14, 68.65, ,, .i.;iO, 5.42, ,, 12.22, 12.40. 

2, ISin sonst beobachte t?~  Protlnkt \\jar das srhweriosliche Hydrindon-semi- 
carbazon rom Sciimp. gegen 2j.j”.  
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Der Korper schmilzt bei 173-174°. E r  ist in Ather ziemlich schwer, 
sonst ziemlich leicht bis leicht loslich. Heiljes Wasser liist sehr wcnig. 

Oxim des  Hydr indon-oxales te rs .  
Man kochte 0.58 g Ester in 20 ccm absol. Alkohol rnit 1.5 Mol. Hydroxyl- 

aminsalz und I 1101. 10-n. I,auge 2 Stunden. Durch Verwassern, Ausziehen 
rnit Chloroform und Krystallisation aus 5 ccm Alkohol erhielt man 0.3 g 
und 0.15 g schief abgeschnittene, derbe Prismen. 

Bei IOOO und 15 nim kein Verlust. 

Das Oxim sintert von 145O an und schmilzt bei 155-1570 rotlich ohne 
Gasabgabe. Es ist in Ather ziemlich leicht, in Petrolather sehr schwer loslich, 
sonst meist leicht loslich. Alkoholisches Eisenchlorid gibt keine Reaktion. 

Oxim u n d  alkohol ische Salzsaure.  

C,,H,,O,N (247). Ber. C 63.16, H 5.25, K 5.67. Gef. C 62.96, H 5.56, N 5.80. 

Man erhitzte 1.5 g Oxim rnit 30 ccm absol. Alkohol, der 3 g HC1 enthielt, 
* I 2  Stde., goQ in Wasser und zog rnit Chloroform aus. Dessen Ruckstand 
behandelte man rnit zweimal je 25 ccm warmem Petrolather, wobei wenig 
Schmiere ungelost blieb. Die Auszuge lieferten in einigen Fraktionen 1.1 bis 
1.2 g Prismen von kihnlichem SchmelzpunM. Die ganze Menge loste man fur 
die Analyse zuerst aus 50 Raum-Teilen Petrolather, dann aus 3 Raum-Teilen 
gewohnlichem Alkohol zu farblosen Prismen um. 

Bei zoo (und 95O) und 15 mm kein Verlust. 
C,,H,,O,hi (275). Ber. C 65.46, € I  6.18, S 5.09, (C)C,H,), 32.7. 

Gef. ,. 65.33. 65.38, ,, 6.30, 6.52, ,, 5.03, .. 31.9. 
Der Rorper schmilzt bei 61O. Er  ist in organischen Mitteln sehr leicht 

loslich, schwer in gewohnlichem Alkohol bei oo und in Petrolather. 

Versuch de r  Alkyl ie rung  des  Hydr indon-oxales te rs .  
Man kochte das Natriumsalz aus 1.16 g Ester in 30 ccm absol. Alkohol 

3 Stdn. rnit einern UberschuB von Bromathyl, wobei der Niederschlag pulverig 
wurde. Man go13 in n-HC1 und zog mit Ather aus. Nach Entfernung von 
Saure und Ausgangs-Ester behandelte man das olige Produkt rnit Semi- 
carbazid in Alkohol. Beim Abdampfen krystallisierten 0.4 g, die aus 10 Tln. 
Eisessig als lange, derbe Prismen fielen. 

Sie verloren auf Ton kurz getrocknet bei 15 mm und 95O iiber P,O, 37-38% Eis- 
essig. 

C,,Hl10N3 (189). Ber. C 63.49, H 5.82, B 2 2 . 2 2 .  

Gef. ,, 63.19, ,, 5.99, ,, 21.86. 
Das Produkt farbt sich von 2200 an und schmilzt gegen 235' unter Zer- 

setzung. Bs ist also identisch rnit dem Semicarbazon des  H ~ d r i n d o n s ~ ) .  
Das gleiche Semicarbazon wurde auch erhalten, als das Natriumsalz des 
Esters fiir sich allein in Alkohol gekocht worden war. 

3) B .  52, 106 [ I Q I ~ ] :  Soc. 71, 241 [r8g7]. Die Angahe von Kipping  uber den 
Gelialt des Korpers von 38% gleich 7 Mol. H,O scheint nicht zii stimmen. da wir bei 
unserem Praparat allerdings aus Eisessig, nicht aus verd. Essigsaure diese 38 y0 als Essig- 
sliure titrieren konnten. 


