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Mittheilung 
aus dem chemischen Institut der Universitat Rostock. 

Ueber einige Derivnte des 4-Chlorlutidin- 
3 -carbons%ureesters ; 

von A. Michaelis. 

(Eingelaufen :tm 2. Marz 1909.) 

Durch Rinwirkung Tion Phosphoroxychlorici auf 
dmidocrotonsaureester erhielt ich vor einiger Zeit eine 
basische Verbindung, die sich nach den Untersuchungon, die 
ich in Gemeinschaft niit K. v. Srenc l l )  und R. H a n i s c h 2 )  
ausfiihrte, als der aethylester der 4- oder y-Chlorlu tidin- 
3-carbonsaure oder der 2,6-Dimethyl-4-chlornicoti~isaure 
ergab. Dieser Xster ist in kleinen Mengen schon lriiher 
von Collie3) durch Einwirkung von Phosphorpentachlorid 
auf Lutidonmonocarbonsiiureester erhalten worden, wird 
aber nach der angegebenen Synthese sehr vie1 leichter in 
grijsseren Mengen gewonnen. Er ist zum Snfbau weiterer 
interessanter organischer Verbindungen sehr geeignet. 

Dass der Ester in der That die ihm zugeschriebene 
Constitution besitzt, geht einerseits daraus hervor, dass 

I) Ber. d. d. chem. Ges. 34, 2283 (1901); 36, 515 (1903). 
a) Ber. d. d. chem. Ges. 35, 3156 (1902). 

Journ. chem. SOC. 59, 1716 (1891); vergl. diese Annalen %26? 
310 (1884). 
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er mit der von Col l ie  beschriebenen, oben angefiihrten 
Verbindung identisch ist , andererseits ails seinen 
Spaltungsproducten. R. H a n i s c h  zeigte, dass er bei der 
nestillation uber Zinkstaub im Wasserstoffstrom Lutidin 
lieferte und beim Erhitzen mit conc. Salzsanre auf 150' 
in y-Lutidon uberging. Die durch Verseifung daraus 
dargestellte 4-Chlorlutidincarbons6ure ergab ferner beim 
Erhitzen unter Abspaltung von Kohlensaure y-Chlor- 
Intidin. 

Der Ester entsteht nach der empirischen Gleichung: 
2CBHl,N02 f POC1, = CloHl,N02C1 + CzH6Cl -t NH4Cl + HPO, 

und bildet sich in zwei Phasen, so dass unter Austritt 
von 1 Mol. Alkohol und 1 Mol. Ammoniak aus 2 Mol. 
Amidocrotonsaureester Lntidonmonocarbonsaureester ent- 
steht: 

CO . OC,H, CU + C,H,OH 
& HC. COOC,H, H d > .  COOC,H, 

= ( J l l  
CH, C.CH, 

il ll 
CH,C .NH, C. CH, 

I \/ 
NHH NH + NH, 

ixnd dieser dann unter Ersatz von OH dnreh Cl den 
Dimethylchlornicotinsaureester liefert: 

co 

CH&[)C. CH, 

H C " ~ .  COOC,H, 
-• 

NIX N 
cc1 

CH,C,/, CH, 
N 

KC/%. COOC,H, 'I I --f 

Bewiesen wird diese Bildungsweise dadurch, dass 
neben dem Ester anch immer der Lutidonmonocarbon- 
saureester entsteht und dieser durch Phosphoroxychlorid 
glatt in den 4-Chlorlutidincarbonsaureester ubergeht. 

Die Bildungsweise des Esters beruht also darauf, 
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dass der Amidocrotonsaureester unter der Einwirkung 
des Phosphoroxychlorides noch leichter Alkohol und 
Wasser verliert als beim einfachen Erhitzen, wodurch 
C o llie3) schon fruher kleine Mengen Lntidoncarbonsaure- 
ester erhielt, dessen Bildung er ebenso ableitet wie oben 
angegeben ist. Dass dieser Ester  in  der That Lutidon- 
carbonslureester ist, wurde dadurch festgestellt, dass die 
durch seine Verseifung entstehende Saure beim Erliitzen 
iiber ihren Schmelzpunkt glatt in Lutidon und Kohlen- 
saure zerfiel. 

Bei der weiteren Untersuchung des 4-Chlorlu tidin- 
carbonsaureesters haben wir zunachst die p-Stellung des 
C'hloratoms durch Darstellung von Thioderivaten bestiitigt. 
Durch friihere Untersuchungen von M i  c h a e l i  s nnd 
H o l k e n  4, ist gezeigt, dass durch Einwirkung von 
Schwefelnatrium auf das Jodmethylat des Chlorlutidins 
beide Halogenatome glatt durch Schwefel ersetzt werden. 
Dies ist nun auch bei dem Jodniethylat des Dimethyl- 
chlornicotinsiiiireesters der Fall: 

H / k C .  COOC,H, -I- NaCl 
+2NaSH= $ f NaJ 

CHaC / y C + C H ,  +YH, 
N 
I 
CH, 

CHJ" 

Daraus kanii man riickwiirts auf die y-Stellung des 
Chloratoms in dem Ester schliessen. 

Die erhaltene Thioverbindung ist ein sehr bestan- 
diger, schiin krystallisirender Korper, aus dem sich auch 
durch Verseifung die entsprechende, in Wasser scliwer 
losliche Saure erhalten lass$. Reide Verbindungen ver- 
halten sich ahnlich wie das N-Methyl-y-thiolutidon, in- 
dem sie sich mit Jodalkylen vereinigen nnd bei der 
Oxydation Trioxyde liefern. 

Durch Einwirkung von Silheroxyd, Natronlauge oder 

') Diese Annalen 331, 245 (1904). 
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kohlensaurem Natrium auf das Jodmethylat des 4-Chlor- 
lutidincarbonsaureesters konnte kein gut charakterisirter 
Korper erhalten werden. Es entstand in allen Fallen 
eine tiefrothe Flussigkeit, die beim Verdunsten nur rothe, 
harzartige Korper hinterliess. Es ist dies auffallend, da 
das p- Chlorlutidinjodmethylat durch verdiinnte Natron- 
lauge glatt in N-Methyl-y-lutidon iibergeht.&) 

Anilin wirkt auf den 4-Chlorlutidincarbonsaureester 
bei looo erst nach langerer Zeit, bei hoherer Temperatur 
etwas rascher ein, indem hauptsachlich die Anilinolutidin- 
carbonsaure, nebst einer kleinen Menge des Esters der- 
selben entsteht. Diese Saure spaltet sich beim Erhitzen 
glatt in Kohlensaure und das yon Conrad und Ep- 
s t e i n  6, beschriebene Phenylamidolutidin 

CNHC,H, CNHC,H, 
HC’k!. COOH HC/\CH 

C H J ) C . W  -c ctr,JlJL. CH, + co, , 
N N 

welches auch direct entsteht, wenn man 4-Chlorlutidin- 
carbonsaureester mit Anilin im Einschmelzrohr auf 180° 
erhitzt. 

Sehr leicht wirkt dnilin unter Selbsterwarmung auf 
das Jod- oder Sulfatrnethylat des Chlorlutidincarbon- 
saureesters ein, indem das Chloratom durch den Snilin- 
rest ersetzt wird. Das so entstandene Jodmethylat des 
Snilinolutidincarbonsaureesters giebt auf Zusatz von 
Natronlauge zum Theil Jodmethyl ab, indem dieses den 
Anilinrest methylirt, so dass auch der Anilinolutidin- 
carbonsaureester selbst neben dem Methylhydroxyd 

CNCH,C,H, 
HC(\,CCOOC,H, 

cw,cl!!.+Jc. CH, 
CHJ. OH 

entsteht, wie im experimentellen Theil naher gezeigt wird. 

Ber. d. d. chem. Ges. 20, 165’(1887). 
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Die Untersnchung der Einwirknng yon Hydrazinen 
auf den Chlorlutidincarbonsanreester ist schon von 
&f iehae l i s  und v. A r e n a a )  begonnen. Unter Anwen- 
dung von Nydrazinhydrat entstand so die ringfoi~mige 

welche in gelben Tafeln krystallisirt, mit Phenylhydrazin 
die Saure 

CNH . NHC,H, 

CH,d,)C. CH, ’ 

die ebenfalls gelb gefiirbt war uiid beim Erhitzen in  das 
ringformige Anhydrid ubergling. Diese Sanren entst ehen 
nicht so wie fruher von v. .%rend und mir angenonimen 
wurde, dass znerst die Anhydride, sondern so, dass die 
33ster gebildet werden, aus denen dann dnrch Verseifung 
die SIuren hervorgehen. Es ist dies durch die Ein- 
wirkung von Phenylhydrazin auf den 4-Chlorlutidin- 
carbonsiiureester bewiesen, wodurch sich bei Wasserbad- 
temperatur reichliche Mengen des schon krystallisirten, fast 
farblosen Phenylhydrazonlntidoncarbonsiiureesters bilden. 
Von diesen Estern ist namentlich der der o-Tolylhydrazon- 
lutidoncarbonsiiure sehr bestandig. 

Man kann sowohl die so erhaltenen offenen als auch 
cyklischen Verbindangen entweder als Lutidino- oder 
als Lutidonoderivate betrachten. I m  ersten Fall wiirden 
Hydrazid-, im letzten Hydrazonverbindungen vorliegen. 
Bei den cyklischen Korpern wurde der Fiinfring ent- 
weder ein Isopyrazolon oder ein normales Pyrazolon sein. 

Die Constitution der Phenylhydrazinolutidincarbon- 
Flure is t  also 

HW” C .  COOH 

N 

6 ,  Ber. d. d. chem. Ges. 36, 515 (1903). 
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entweder o der 
C=N. NHC,H, 

N CH&I HCo*CooH NH lC.CH, 

uiid die des Anhydrides derselben 

c H 8 C , T  1, 11 i N C e H 5  oder /NC,H, 

Lutidinophenyliso- Lutidonophenylpyrnaolou 

N /LC-zO H N \ / T U O  
CCH, CCH, 

pyrazolon 

Diese letztere Suffassung ist namentlich liinsichtlich 
der Farbe aller dieser Iiorper an1 wahrscheinlichsten. 
Das Hydrazinbenzoesaureanhydrid, dem sicher die Formel 
eines Benzoisopyrazolons 

CH 

zukommt, ist farblos, es wiirde also nicht einzusehen 
sein, weshalb das Anhydrid der Hydrazinlutidincarbon- 
saure als Lutidinoisopyrazolon gef arbt sein sollte. 
Hydrazone dagegen und namentlich auch Eiorper mit 
chinoider Bindnng sind haufig gefarbt, so dass die gelbe 
Farbe der genannten Verbindung als Anhydrid des 
Hydrazons der LutidoncarbonsBure nicht auffallen k a n a  ?) 

Von diesen Hydrazonlutidoncarbonsiiuren haben wir 
noch die p-Tolyl-, o-Tolyl- und /I-Naphtylverbindung dar- 
gestellt. die ansserlich einander sehr ahnlich sind. Die 
Neigung derselben Anhydride zu bilden, ist sehr von der 
_____ 

') Neuerdings ist direct aus Lutidon und Phenylhydrazin in 
essigsaurer Lijsung ein Phenylhydrazon des Lutidons dargestellt, 
aber leider nicht angegeben, ob dasselbe weiss oder gefiirbt (even- 
tuell hellgelb) ist. Journ. prakt. Chem. (2) 61, 496 (1901). 
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Natur des Aryls abhangig. Die Phenylhydrazonlutidon- 
carbonsaure bildet, wie gesagt, ein solches Anhydrid beim 
Erhitzen auf 140°, aber daaselbe geht schon beim Um- 
krystallisiren aus Alkohol sehr leicht wieder in  die 
Saure iiber. Die p-Tolyl- und /3-Naphtylverbindung bilden 
iiberhaupt keine Snhydride, wahrend die o-Tolylhydrazon- 
lutidoncarbonsaure schon beim Abscheiden aus ihren 
Salzen durch Kohlensaure in das sehr bestgndige Sn- 
hydrid ubergeht. 

Wenn diese Sauren im Folgenden als Hydrazon- 
lutidonocarbonsauren bezeichnet werden, so ist doch 
hervorzuheben, dass sie auc h als Hydrazidolutidincarbon- 
sauren reagiren, indem sie clurch Erhitzen mit Phosphor- 
oxychlorid in Chlorindazole: iibergehen und ihre 75ster 
durch Quecksilberoxyd in die entspre~hende~4zoverbindung 
iibergefiihrt werden. Der so erhaltene Benzolazolutidin- 
carbonsaureester bildet intensiv rothgef arbte Nadeln und 
ist sowohl beim Erhitzen als gegen wassrige Slkalien 
sehr bestandig. 

Zu denjenigen Hydrazinderivaten, die fast immt:r in 
der Hydrazidform reagiren, gehort die o-Carboxylphenyl- 
hydrazonlutidoncarbonsaure die bei der Condensation 
des 4-Chlorlutidincarbonsaureesters mit o-Hydrazinbenzo& 
saure entsteht. Neben derselben bildet sich, und %war 
der Hauptmenge nach, das Dianhydrid der Saure unter 
Abspaltung von Wasser und Alkohol. Letztere Verbintlung 
ist als ein eigenthumliches Bis-isopyrazolon von beson- 
derem Interesse. Es entsteht nach der Gleichung: 

MicAae Eis, Ueber einige Uerivate 

HO . C O C r y  

CH c m ~ C H  CH 

CH = i i r \ i l j C H  

+ H,O + C,€i,OH 

CH 
C H , C A C N H . N H . C v C H  CH,C/ c N/ 

h i u d t c  CH J U C . C O 0 C . H .  C . CH, 
C . CH, 

0- Carbonylphenylhydrazino- Lutidinobenzo-bis-iso- 
lutidincarbonsiiureester pyrazolon 
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Es sind also in diesem Korper die beiden lhnlichen 
Verbindungen, das Lutidino- und Benzoisopyrazolon 

durch Zusammentritt der beiden Paare von Stickstoff- 
atomen mit einander vereinigt. Durch Aufspaltung liess 
sich aus dieser Verbindung leicht die zugehorige o-Car- 
bon~~lphenylhydrazinolutidincarbonsaure erhalten. 

Durch Einwirkung von m-Hydrazinbenzoesaure auf 
den 4-Chlorlutidincarbonsaureester entsteht die bestandige, 
schwer losliche m-Carbonylphenylhydrazinlutidincarbon- 
saure und als Nebenproduct die m-Carbonylphenylamido- 
lutidincarbonsaure. 

Diese Hydrazonlutidoncarbonsauren liefern nun nach 
zwei Richtungen interessante Derivate. Erhitzt man die- 
selben rnit Jodalkylen, so erhalt man gut krystallisirende 
Jodalkylate, die sehr leicht rnit Alkali Jodwasserstoff- 
saure abspalten und weisse, sehr gut charakterisirte, bei 
hoher Temperatur unzersetzt sublimirbare Korper liefern 
von durchweg cyklischer Constitution. Diese Korper 
wnrden bisher als Alkyllutidonopyrazolone aufgefasst, 
da sie ausserlich mit dem Methyllutidon Sehnlichkeit 
besitzen und wie dieses rnit Wasser krystallisiren. 

Diese Annahme steht aber im Widerspruch mit der 
obigen ,4uffassung der gef arbten Verbindungen als An- 
hydriden von Lutidonohydrazoncarbonsauren, denn alle 
diese durch Alkylirung erhal tenen Korper sind, wie schon 
oben gesagt, farblos. Ich habe deshalb die Untersuchnng 
der Constitution dieser Korper wieder aufgenommen, in- 
dem ich die Einwirkung der Hydrazine auf das Jod- 
methylat des Chlorlutidincarbonsaureesters studirte, Auf 
diese Weise mnssten sicher Korper entstehen, in denen 
das Methyl an das Stickstoffatom des Lutidinringes ge- 
bunden ist und diese dann entweder rnit den oben ange- 
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fuhrten weissen Korpern ubereinstimnien oder nene 
Verbindungen darstellen. Die Qersuche ergaben. dass 
letzteres der Fall ist uiid dass alle diese Korper gelb 
gef arbt sind. Durch Einwirkuiig von Hydrazinhydrat 
auf das genannte Jodmethylat entsteht z. B. unter Selbst- 
erwHrmung ganz glatt der entsprechende Hydrazinoester: 

C H  CH 
CH,C ,' CNH. NH, 

C H 3 q A T .  C1 + NH,SH, = (A 7- HC1, 
CH, C.COOC,II, CH,NyJC. COOC,H, 

U.CH, J! G.CH, 

welcher beini Behandeln mit Katronlauge unter Sbgabt: 
von 1 Mol. Jodwasserstoff uiid 1 3101. Slkohol das M~:thyl- 
lutidonopyrazolon : 

C!H 
C H,C//'\&K 

CH,N\,/u 1 i_;"" ~0 
CCH, 

liefert, das gelb ist, iiber 300O schmilzt und von dem 
weissen, durch Methylirung des Hydrazonolutidoncarbon- 
saureanhydrides oder Lutidonopyrazolons gebildeteii, bei 
167 O scbmelzenclen KBrper ganz verschieden ist. Ebensu 
erhalt man durch Einwirkuiig von Phenylhydrazin auf das 
Jodmethylat des Chlorlutidincarbonsaureesters eint! bei 
258O schmelzende, gelbe Verbindung, die rnit der durch 
Methylirung der Phenylhycliazinolutidincarbons~urt. el - 
haltenen weissen, bei 154 schmelzenden Verbindung 
isomer ist. 

Darnach muss die fruhere Suffassnng der weissen 
Verbindungen als Alkyllutidonopyrazolone aufgegeben 
werden und es bleibt fur diese nur die duffassung als 
Lutidinoisopyrazolone ubrig. 

Mit Jodmethyl vereinigen sich sowohl die weissen 
als die gelben Verbindungen zu identischen Jodmethyl~ten. 

So leiten sich also von den Hydrazonlutidoncarbon- 
s:d;ureii zwei Reihen isomerer Alkylverbindungen ab, voii 
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denen die eine gelbe Alkyllutidonopyrazolone, die andere 
weisse Lntidinoalkylisopyrazolone umfasst und die wieder 
mit dem entsprechenden Jodalkyl zu demselben Jod- 
alkylat mi sammentreten : 

CCH, 
Lutidonophenylpyrazolon 

(Phenylhydrazonlutidoncarbonsaureanhydrid) 

Methyllutidono- Lutidinophenylmethylisopyrazolou 
phenylpyrazolon Lutidinoantipyrin 

Schmelzp. 258 O, gelb Schmelzp. 154 ", meiss 
\ 
\ x 

Identisches Jodmethylat 
Schmelzp. 220 O 

Bei der einen Reihe von Verbindungen ist also das 
Alkyl an das Stickstoffatom des Fiinfringes, bei der 
anderen an das Stickstoffatom des Sechsringes getreten. 

Die Lutidinoalkylisopyrazolone oder Lutidinoanti- 
pyrine, wie man sie mit Recht nennen kann, da sie einen 
Antipyrinring enthalten, der die K n o r r '  sche Formel des 
Sntipyrins haben muss, krystallisiren, wie schon gesagt, 
in weissen Blattchen, h e n  sich in heissem Wasser und 
zeigen alkalische Reaction. Ihre Salze sind dnrchaus 

Annalen der Chemie 166. Band. 22 
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bestlndig. Sie vereinigen sich leicht mi t  Jodalkylen, 
mit Brom und mit Jod. Durch Alkalien werden diese 
lldditionsproduc te zerstort, indem die nrspriinglichen 
Lutidinoisopyrazolone wieder zuriickgebildet wclrden. 
Bei den Jodalkylaten entstehen hierbei intermediir gelbe 
Alkylhydroxyde, wie z. €3. 

welche bei den Liitidinoall~ylisopyrazolonen am bt:stan- 
digsten sind und dnrch Jodwasserstoffslure in  die Jod-  
alkylate zuriickverwandelt werden. Die Jodalkyle treten 
an aas unbesetzte Stickstoffatoni des Lutidinringes, da 
das Jodpropylat des Lutitlinomethylphenylisopyrazolons 
verschieden ist von den1 Jodmethylat des Lntidinopi~opyl- 
phenylpyrazolons : 

Jodpropylat des Lutidino- Jodniethylat des Lutidiiio- 
methylphenylisopyrazolons propylphenylisopyrazolons 

Schmelzp. 370’ Schmelzp. 228 O 

Die durcli Illethylirung des Lutidonopyrazolons er- 
haltene Verbindung hat sich nicht als Lutidinomethyliso- 
pyrazolon (Eydrazinomethyllutidoncarbonsaureanhydrid 
nach friiherer Rezeichnung) ergeben, wie friiher ange- 
riommen wurde, soiidern ala dax urn ein Methyl rejchere 
Lutidinodimethylisop yrazolon. 

Die ,4lkyllutidonopyraz,olone sind gelbe, vie1 hiiher 
schmelzende Eiorper, die nur vereinzelt in  heissem M asser 
liislich Rind und nicht allialisch reagiren. Die Salze 
aowohl wie die Jodmethylate sind so eonstitnirt, dasf; 
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der Saurerest an das Stickstoffatom tritt, das funfwerthig 
wird, und das Wasserstoffatom oder das Methyl an den 
Stickstoff des Funfringes. Man erhalt daher beim Er- 
hitzen des salzsauren Sakes unter Abspaltung von Chlor- 
methyl ein Lutidinoisopyrazolon! beim Erhitzen des Jod- 
methylates ein Lutidinomethylisopyrazolon, so dass man 
die gelbe Verbindung in die weisse uber das Jodmethylat 
nmwandeln kann : 

CH c €I 
CB,C/\C N crr,c /\C-.-NCFI3 

CH,X / CEL”/C:CO 
ULpH5 + CHsJ = [ I; >C&& 

CCH, J’ CCH, 

Methyllutidono- CH 
phenylpyrazolon C H , C / \ C X C H s  

gelb - f I j i  )sC.H, + C€I,J. 

N \ / C C O  
CCB, 

Lutidinomethyl- 
phenylisopyrazolon, weisa 

k i s se r  diesern beiden Reihen yon Verbindungen 
leiten sich von den Hydrazinderivaten des Chlorlutidin- 
carbonsaureesters noch Indazole und Chlorindazole ab, 
welch’ letztere durch Einwirkung von Phosphoroxychlorid 
auf die Hydrazinverbindungen erhalten werden, wobei 
dieselben, wie schon oben hervorgehoben, als Lutidino- 
isopyrazolone bezw. in deren Knolform reagiren. Ebenso 
wie das o-HydrazinbenzoGsiiureanhydrid odcr Benzoiso- 
pyrazolon nach den Untersuchungen von E. P i sc l i e r  
und 0. S e u f f e r t  8, durch Erhitzen mit Phoxphoroxy- 
chlorid in das Chlorindazol 

O) Ber. d. d. chem. Ges. 34, 795 (1901): vergl. auch E. F i s c h e r  
pnd R. B l o c h m a n n ,  ebenda 35, 2315 (1902). 

22 * 
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ubergeht , liefert so das .Hydrazinlutidincarbonsal~rean- 
hydrid als Lutidinoisopyrazolon das Chlorindazol de,s 
Lutidins 

CB 

CCH, 
indem das Pyrazolon in einer Art Eno l fom 

C , CH, 
reagirt. Die Chlorindazole entsprechen darnach den fiinf 
Chlorpyrazolen in der Pj-razolreihe wid ihre (%lor- 
methylate vielleicht den *~ntipyrinchloriden. 

In  gleicher Weise erh2,lt man nnter Anwendung von 
Phosphoroxybromid das Broniindazol , das sich iii das 
eiitsprechende Indazol iiberfiihren liess , was mit den1 
Lutidinchlorindazol nic h t gelan g . 

Durcli Einwirkung von Jodalkylen nnd Kali lange 
auf das Lutidinchlorindazol liess sich das Wasserstoff- 
atom des NH durch Alkyl (auch dnrch Benzyl) erst:tzen. 
Die entsprechenden Arylderivate werden durch Ein- 
wirkung von Phosphoroxyclilorid auf die Phenyl-, '1'013-1-. 
Kaphtylhydrazinolutidincarbonsauren erhalten, so dass 
auf diese Weise Indazole der verschiedensten Art her- 
gestellt werden konnen. 

Die Lutidinchlorindazole krystallisiren gut, bildeii 
mit Siiuren Salze und mi t  Jedalkylen wohl charakterisirte 
Jodalkylate. Die ineisteii derselben lassen sich r1nrc.h 
Reduction in die betreffendeli Indazole iiberfiihren. 

Die nachfolgenden Experinientaluntersuchungeii zur 
Krforschung dcr zahlreichen Derivate des so reactions- 
f Lhigen pChlorlutidincarbonsaureesters habe ich in  Ge- 
nieinschaft mit einer Reihe nieiner Schiiler, deren Namen 
bei den einzelneii Theilen angegeben sind, ausgefiihrt 
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und durch eigene Untersuchnngen vervollstandigt. Bei 
letzteren bin ich vdn meinem Assistenten, Herrn 0 mar  
Schmidt,  anf's Wirksamste nnterstiitzt worden, wofiir 
ich demselben anch hier bestens danke. 

1. Darstellung und Efgenschaf'ten des 4-Chlor- 
lutidincarbonslureesters. 

Der Ausgangskorper zur Gewinnung dieser Verbin- 
dung ist der Amidocrotonsaureester. Derselbe wurde 
im Allgemeinen iiacli der Methode von Collieg) dar- 
gestellt. Man arbeitet am besten mit nicht zu kleinen 
Mengen, indem man je 500 g dcetessigester mit trock- 
nem Ammoniak sattigt, das man durch Erhitzen von 
5-600 ccm cone. wassriger Ammoniakfliissigkeit erhalt. 
Das Product mird dann von dem abgeschiedenen Wasser 
im Scheidetrichter getrennt und. ohne es zu trocknen, 
der fractionirten Destillation im luftverdiinnten Raum 
unterworfen. Hierbei geht die Hauptmenge unter 15 mm 
Drnck bei 105O als wasserhelle Flussigkeit iiber, die 
beim Erkalten zum grossten Theil zu einer krystallinischen 
Masse erstarrt. Han schmilzt diese wieder auf dem 
M7asserbad und lasst die Flussigkeit langsam zuerst bei 
gewohnlicher Temperatnr, zuletzt in Eismasser erkalten. 
3:s bilden sich dann grosse diclie Krystalle, von denen 
man die fliissig gebliebenen Xntheile sehr bequem mit 
der Wasserstrahlpnmpe absaugen kann. Diese letzteren 
werden einer neuen Menge von Acetessigester zur wei- 
teren Sattigung mit Ammoniak zugesetzt. Man erliiilt 
so von 1 kg Xcetessigester 715 g Amidocrotonsaureester. 
Will man diesen von den letzten Spuren anhangendes 
fliissiger Theile befreien, so wird er aus moglichst wenig 
heissem Ligroin umkrystallisirt, indem man die Losung 
zuletzt mit Eiswasser kiihlt. Nan erleidet so nur ge- 
ringen Verlnst, indem man von 100 g des Esters 90 g 

3 Diese Annalen 2'26, 297 (1884). 
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wieder erhalt, doch ist diese Operation bei der Verarbei- 
tnng auf Chlorlutidincarbonsaureest& nicht nothig. Wir 
erhielten so den Amidocrotonsaureester immer vom 
Schmelzp. 34 ', nicht die niedriger (bei 23-44  O) schmel- 
zende Modification. lo) 

Um den 4-ChlorlutidincarbonsBureester darzustellen, 
werden j e  30 g hmidoerotonsaureester in 50 g wasser- 
freiem Benzol gelost uiid diese Losung ohne Weiteres 
mit 60 g Phosphoroxychlorid versetzt. Die Misvhung 
erwarmt sich erst nach 1anigerer Zeit, so dass man zur 
FXnleitung der Reaction den Kolben mit dem Gemisch 
auf dem Wasserbade kurze Zeit anwarmt und d a m  an 
einen Riickflusskiihler bringt. Nach einigen Minuten tritt 
eine ziemlich lebhafte Reaction ein, indem der Kolben- 
inhalt sjch bis zum lebhaften Sieden erhitzt. Wenn 
letzteres nachgelassen hat, erwgrmt man no& kurze 
Zeit auf dem Wasserbade, bis die anfangs gelbe Fliissig- 
keit eine hellbraune Farbe angenommen hat, giesst sie 
in kaltes Wasser, hebt das Benzol ab und versetzt die 
w%ssrige Fliissigkeit bis zur alkalischen Reaction mit 
Natronlange, wobei der gebildete Ester sich milchig ab- 
scheidet. Man treibt nun durch langere Destillation mi t  
Wasserdampf den Ester iiber, entzieht denselben den1 
Destillat mit Aether, trocknet die atherische Losung mit 
Kaliumcarbonat und destillirt nach Entfernung des Aethers 
im luftverdiinnten Raum, wobei der Ester uiiter 15 mm 
Drnck zwischen 135O und 150" iibergeht. Man erhl l t  
so aus 6 Portionen oder 180 g dmidocrotonsaureester 
60 g Chlorlutidincarbonsiiureester. Wenn man also 1 kg 
Scetessigester verarbeitet, erhalt man etwa 300 g Bes 
Esters. 

Fur die nachfolgend beschriebenen Synthesen ist der 
so gewonnene Ester geniigend rein; zur hnalyse reinigt 
man ihn, wie schon friiher angegebelll)? indem man ihn 

lo) Behrend, Ber. d. d. chern. Ges. :?2, 544 (1899); K n o e v e -  
nagel ,  ebenda 32, 853 (1899). 
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in das Quecksilberdoppelsalz iiberfiihrt, dieses aus dlkol~ol 
urnkrystallisirt und dann am dern so erhdtenen reinen 
Salz den Ester durch Natronlauge abscheidet. 

Der P-Ghlorlulidi7/car~onsaureester oder 4-(,'hlor-2,6-di- 
rtwthylnicotinsaureester 

CC1 
H C / ~ X O O C , H ,  

C€&!CCH, N 

bildet eine farblose, schwach nach Pfeffer riechende 
Fliissigkeit, siedet unter 12 mm Druck bei 132O, unter 
760 mm nicht ganz nnzersetzt bei 259O (uncorr.) uncl 
besitzt, bei l'i0 das spec. Gew. 1,155. Der Brechungs- 
index ist 1,5098, also die Molekularrefraction 55,47, wah- 
rend sie sich aus der Formel zu 55,3 berechnet. Die 
Analysen dieses Esters von Han i sch  und mir2) siiid 
schon friiher angegeben. Der Ester lost sich kaum in 
Wasser, leicht in Alkohol, Aether, Benzol und wird beim 
Erhitzen mit wassrigem Alkali ziemlich schwierig ver- 
seift, so dass er anfanglich fiir ein 4-Chlor-3-Bthoxy- 
lutidin gehalten wurde. I) In  Sauren ist der Ester unter 
Salzbildung leicht loslich. Das sehr zerfliessliche salz- 
saure Salz schmilzt bei 134O und vereinigt sich mit 
Platinchlorid, Qoldchlorid und Quecksilberchlorid leicht 
zu gut krystallisirenden Doppelsalzen, die schon friiher 
beschrieben sind. I) 

dls der 4-Chlorlutidincarbonsanreester bei vorstehend 
beschriebener Darstellung nach der Abscheidnng mit 
Natronlaage nicht mit WasserdZmpfen iiberdestillirt. 
sondern rnit Aether ausgeschuttelt worden war, schied 
er beim Sufbewahren nach und nach einen krystalli- 
nischen Niederschlag aus, offenbar ein Nebenproduct. 
Dasselbe wurde abfiltrirt, getrocknet und 2 Ma1 aus Alko- 
hol umkrystallisirt. Die hnalyse ergab, dass es Luti- 
dono-3-carbonsaureester war. 
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0,1563 g gaben 0,3526 CO, uud 0,1166 H20. 
0,1454 g ,, 8,0 ccm Stickgas bei 12;.5O und 761 inm Druck. 

Ber. Gef. 
C 61,54 61,52 
H 6,67 6,93 
N 7,18 7,ZO 

Der Ester bildet weisse Prisiiien, schniilzt bei 161 O 

und ist leicht loslich in Alkohol und in Tasser ,  nicht 
in S.ether. Erhitzt man ihn mit Pliosphoroxychloi,id, so 
wird er glatt. in den ~-CJ~ilorlutidincarbonsanreester uber- 
gefiihrt. 

Wie friiher angegeben, geht der Zster durcli Er- 
hitzen mit verdiinntem Alkali in die entsprechende Chlor- 
lutidincarbonsaure uber. Erhitzt man ihn dagegen mit 
cone. wassrigein Alkali, so erhalt man reichliche Mengen 
der Lutidoiicarbonsainre. 10 g des Esters wnrden niit 
einer Losung voii 10 g Nat;riumhydroxyd in 40 g Kasser  
5 Stunden lang, bezw. so lange am Riickfliissliiih1t:r ge- 
kocht, bis die Slige oben sehwimmende Est,ersclii.cht ver- 
schwunden war. Der Kolbeninhalt tviirde danii mit 
Wasser verdiinnt, mit Kohlensaure gesiittigt, eingedampft 
und der Ruckstand niit absolutem Alkohol ansgezogen, 
wobei iiur die Salze der orgaliischen SWnren in Lijsung 
gehen. Man verdampft den Alkohol, lost den Ruckstand 
in Wasser und fiillt mit Eiilbernitrat, wodurch die or- 
gaiiischen Sauren als weisse Silbersalze gefallt werilen. 
Xach dem vollst,andigen Auswaschen mit Wasser werden 
die Silbersalze in Wasser sertheilt und mit Schwefel- 
wasserstoff zersetzt. Beini Eindampfeu des Filtrates 
hinterbleibt ein weisser, etwas zaher Ruckstand, ails dein 
durch Lijsen in heissem abaolutem Alkobol die Lutidon- 
carbonsaure in reichlicher Menge erhalten wird. 

0,1281 g gaben 0,2707 GO, und 0,0627 H,O. 
0,1314 g ,, 8,46 ccm Stickgas bei 15O nnd 755 mrn l h c k .  

Ber. Gef. 
c 2i,83 5'i,63 
N 5,46 5,48 
h' 8,46 S,62 
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Die Lutidoncarbonsiiure krystallisirt in weissen glan- 
xenden Nadeln, schmilzt bei 251O (Collie, a. a. O., giebt in 
seiner ersten llllittheilung den Schmelzpunkt zu 246 bis 
247O, in seiner letzten zu 257-258' an) und zerfallt 
beim Erhitzen glatt in Kohlensaure und Lutidon. Schmelz- 
punkt 225 9 11) 

In der Mutterlauge, aus der die Lutidoncarbonsaure 
auskrystallisirt ist, scheint noch etwas 4-Chlorlutidin- 
carbonsaure enthalten zu sein. 

Jodnetliylat des 4 - ~hlorlutidincarbonsiilLreesters, 

HC'kC .COOC,H, 
c c 1  

CH8C,/C. l l  CH, 
CH,NJ 

Zur Darstellung des Jodmethylats, das fur die in 
dieser =Ibhandlung beschriebenen Synthesen von be- 
sonderer M'ichtigkeit ist, geht man am besten von dem 
Sulfatmethylat aus. Han erhitzt zu diesem Zwecke 
10 g des Esters mit 7 g Dimethylsulfat auf dem Wasser- 
bade, bis das bald dickflussig werdende Gemisch zu 
einer festen Masse erstarrt ist, lSst das so erhaltene 
Sulfatmethylat in wenig Wasser und versetzt mit 10 g 
Jodkalinm, das ebenfalls in wenig Wasser gelost ist. 
Da das Jodmethylat in Wasser sehr leicht laslich ist 
nnd sich weder durch Reiben noch Stehenlassen ab- 
scheidet, schuttelt man es mit Chloroform aus, in das 
es a m  der conc. wLssrigen Losung leicht ubergeht, 
destillirt von der abgelassenen schweren, meist rothlich 
gefarbten Schicht das Chloroform ab nnd lost den Riick- 
stand in wenig Slkohol. -4uf Zusatz von Sether scheidet 
sich d a m  das Jodmethylat ab, das nochmals in gleicher 
Keise umkrystallisirt wird. Man erhalt so 15 g Jod- 
rnethylat, wahrend sich 16,6 berechnen. 

'I) Der vie1 niedrigere Schmelzpunkt fur die Saure, den 
W. Hey den  in seiner Dissertation angiebt , beruht auf einem 
Schreib- oder Druckfehler. 
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0,4444 g gaben 0,2915 AgJ. 

Ber. 
J 35,73 

Gef. 
35,44 

Das Jodmethylat bildet weisse Nadeln, die sich leicht 
rothlich f k b e n ,  schmilzt bei 137O und ist sehr leicht 
in Wasser. Slkohol und in Chloroform, nicht in AXether 
loslich. 

Erhitzt man den 4-Chlorlutidincarbon~aureestc~r mit 
iiberschussigem Jodmethyl niehrere Stunden im Wasser- 
bade, so lagert sich nicht allein Jodmethyl an das Stick- 
stoffatom des Lutidins, sondern es wird auch das Chlor 
durch Jod ersetzt. Durch Umkrystailisiren aus heissem 
Wasser unter Zusntz von schwefliger Saure erhWt man 
SO das Jodmethylat des I-~odlziti~incarb0n.~a?1reestel.s 

in schwach gelben hexagonalen Prismen vom Schrndx- 
punkt 194 '. 

0,2509 g gaben bei der F&llung in saurer LGsung 0,1326 A$. 
0,2019 g ,, nach Carins 0,2115 AgJ. 

Ber. 
J, 28,61 
J, 56,8? 

Gef. 
28,41 
56,60 
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8. Ueber die Thiodeeivate dee 4-ChlorMidin- 
cnrbonsiiurccsters. 

Bearbeitet von 7Z ilhelm Heyden. '9 

i\'-Hethylthio lu tidn n-Ccur bonsaureester, 
C 

CEI,d,//C. CH, 
ESCH, 

Man kann diesen Ester entweder vermittelst des 
oben beschriebenen Jodmethylates oder des Sulfatme- 
thylates darstellen. 4m besten wendet man dieses an, 
indem man wie folgt verfahrt. 

10 g des 4-Chlorlutidincarbons%ureesters werden, wie 
angegeben, mit 7 g Dimethylsulfat anf dem Wasserbade 
erhitzt, die fest gewordene Nasse in nicht zu vie1 Wasser 
gelost und die entsprechende Menge Kaliumsiilfhydrat 
(2 Mo1.- Gew.) hinzugefiigt. Unter Entwicltelung von 
Schwefelwasserstoff scheidet sieh dann die Thioverbindung 
als krystallinisches Pulver ab, das man nach einiger Zeit 
abfiltrirt und aus heissem Wasser umkrystallisirt. 

Die gusbeute ist nahezn quantitativ. Der Ester 
lasst sich aueh unter Snwendung von Natriumthiosulfat 
erhalten. 

0,1864 g gsben 0,4095 CO, und 0,1105 H,O. 
0,1514 g 
0,1918 g ,, 0,1966 RaSO,. 

,, 7,65 ccm Stickgas bei 12O und 768 mm Druck. 

Ber. Gef. 
C 58,67 58,55 
H 6,67 6,63 
N 6,22 6,09 
S J4,32 14,07 

Der N-Methylthiodimethyhicotinsaureester bildet 
glanzende, gelbe Tafelchen oder flache, lange Nadeln, 

12) Ueber Thio- und Anilinoderivate der 4-Chlorlutidincarbon- 
siiureester. Inaugur.-Diss. Rostock 1906. 
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schmilzt bei 175O und lost sich schwer in kaltem. leicht 
in heissem Wasser, in Alkohol, Aether und auch in 
verdiinnten Sauren. 

Salzsuures Salz, 
C.SH 

HC/'\C. COOC,H, 

CH, ci /C.CH, 
CHki 

Dasselbe wird leicht durch Eindampfen dei, salz- 
sauren L6sung des Thioesters erhalten. Der feste auf 
T'hon abgepresste Ruckstand wird im Exsiccator aus 
absolutem Alkohol umkrystallisirt. 

0,2182 g gaben 0,1188 AgCl. 
Ber. Gef. 

c1 13,58 13,46 

Das Salz bildet glanzende weisse Tafeln, die an 
der Luft feucht werden und sich in Wasser nnd in 91- 
kohol sehr leicht losen. Schmelzp. 170 O. 

Das Platindoppelsalz, (C,,H,60,NSHC)l),PtCl~, fallt 
als gelber Niederschlag, der ausgewaschen und getrocknet 
wird. Das Salz lasst sich nicht umkrystallisireil und 
schmilzt bei 215O. 

0,2110 g gaben 0,0625 Pt. 
Ber. Gef. 

Pt 22,66 23,OS 

Das jodwassemtoffsatire Salz, C,,H,,O,NSHJ, wird 
am besten erhalten, indeni man eine salzsaure Liisung 
des Thioesters mit Jodkalium versetzt, zur Trockne ver- 
dampft und den Ruckstand mit Alliohol auszieht. Aus 
dem heissen Filtrat krystallisirt das Salz in weissen 
Nadeln. Es schmilzt bei 140° und farbt sich leicht an 
der Luft nnter Sbgabe von .Jodwasserstoffsaure gelb. 

0,1724 g gaben 0,1134 $gJ. 
Ber. Gef. 

J 35,94 35,22 
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Jodmethylat, 

HC/\C. COOC,H, 
CSCEE, 

cH3 d \/ /C.CH, 
CH,NJ 

Jodmethyl vereinigt sich mit dem Thioester sehr 
leicht. Man iibergiesst denselben mit einem Ueberschuss 
yon Jodmethyl, fugt etwa die gleiche Menge Slkohol 
hinzu und erhitzt bis zur Losung des Esters. Beim Er- 
kalten scheidet sich d a m  das Jodmethylat so reichlich 
aus, dass das Ganze zu einer Masse feiner Nadeln er- 
starrt. Durch Umkrystallisiren aus heissem dlkohol er- 
halt man die Verbindung leicht rein. 

0,14Y2 g gaben 0,0917 AgJ. 
Ber. 

J 34,60 
Gef. 
34,35 

Das Jodmethylat bildet farblose, glanzende Nadeln 
uncl schmilzt bei 185O. In gleicher Weise wie Jodmethyl 
lassen sich auch Jodathyl und Jodpropyl anlagern. 

Erhitzt man das Jodmethylat im luftverdunnten 
Raum, so spaltet sich Jodmethyl ab, und es entstelit 
Thiomethyllutidincarbonsiinreester; dieser konnte zwar 
nur als dunkle Flussigkeit von sehr unangenehmem Ge- 
ruch erhalten werden; seine Identitat steht gleichwohl 
ausser Zweifel, denn beim Erhitzen dieser Flussigkeit 
mit Jodmethyl entstand wieder das oben beschriebene 
Jodmethylat. 

Trioxyd des N-Methyl-thiolutidoncarbonsaureesters, 

HC/Ao, C. COOC2H5 

CH8C(+]C. CH, * 

C 

NCB, 
Durch oxydirende Mittel, wie Chlor, Wasserstolf- 

superoxyd u. s. w., geht der Thioester ganz ahnlich wie 
das N-Methyl-7.-thiolutidon oder das Thiopyrin in ein 
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Trioxyd iiber. Dasselbe wird auch direct durch Um- 
setzung des Jod- oder Sulfatmethylates des Chlorlutidin- 
carbonsaureesters mit Natriumsulfit erhalten. Es wird 
am besten nach letztem Verfahren dargestellt, indem 
man die wassrige Losung molekularer Mengen der ge- 
nannten Korper vermischt , wobei eine intensiv rothe 
Farbung eintritt. Man verdampft auf dem Wasserbade 
zur Trockne und zieht den Ruckstand mit heissem 
Alkohol aus. Sus dem Filtrat scheidet sich beim Er- 
balten das Trioxyd sogleich aus; da es meistens noch 
rijthlich gefarbt ist, wird es mit kaltem Alkohol ge- 
waschen und aus heissem Alkohol umkrystallisirt. 

0,1636 g gaben 0,2880 CO.! und 0,084i H,O. 
0,1250 g ,, 0,1076 Ba80,. 

Ber. Gef. 
C 4~435  48,Ol 
H 5,54 5,75 
8 11,72 1 1 4 2  

Das Trioxyd bildet knrze weisse glanzende Nadel- 
chen und ist in q’asser und heissem &kohol leicht, in 
kaltem Alkohol schwer loslich. Beim Erhitzen f h b t  es 
sich langsam roth, dann braun und schliesslich schwarz, 
ohne zu schmelzen. 

1~~- -M~t?~y l th ioh t i ,~o~~-3-  carbonsiitwe, 

IIC/i\C. COOH 
C 

CH8C e l  j,,C . CII,* . 
NCH, 

Zur Verseifung werderi 4 g N-D’lethylthiolutidinca~- 
bonsaureester nit 100 g loprocentiger alkoholischer Kali- 
lauge 5 Stnnden lang am R,iickflussBuhler erhitzt. Beim 
Abkuhlen scheidet sich damn das Kialiumsalz der HLure 
als in Alkohol schwer lijslich aus; es wird abfiltrirt, mit 
*$lkohol ausgewaschen nnd dann mit verdiinnter Salz- 
sLure zersetzt, wobei die SLure abgeschieden und (lurch 
Umkrystallisiren aus heissem Wasser rein erhalten wird. 
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0,1275 g gaben 0,2555 CO, und 0,0161 H,O. 
0,1458 g ,, 
0,1634 g ,, 0,1914 BaSO,. 

8,7 ccm Stickgas bei 22O und 759 mm Druck 

Ber. Gef. 
C 54,82 54,62 
€1 5,55 5,39 
N 7,13 6,90 
S X6,24 16,08 

Die Saure bildet kleine gelbe glgnzende Krystalle, 
schrnilzt bei 241O und ist schwer loslich in kaltem, 
leichter in heissem Rasser  und in Alkohol, nicht in 
bether. Von wassrigen Alkalien wird sie leicht unter 
Salzbildung gelost. 

1)as Bmmoniumsalz C,H,,NS . CO . ONH, hinterbleibt 
beiin Verdampfen einer Losung der Siiure in Ammoniak- 
fliissigkeit nnd wird aus Alkohol unter Zusatz von 
Aether umkrystallisirt. 

0,1435 g gaben 16,5 ccm Stickgas bei 23O und 762 mm Druck. 
Ber. Gef. 

N 13,12 13,29 

Das Salz bildet feine glanzende Nadeln und lost sich 

Das Jodmethylat der Saure 
leich’~ in Kasser. 

C. SCH, 
HC/\C. COOB 

cH3d, Jc. cI5, 
CH,NJ 

wird ganz wie das des entsprechenden Esters erhalten. 

0,2138 g gaben 0,1436 AgJ. 
Ber. 

J 37,4% 
Gef. 
37,ll 

Es bildet weisse Prismen, schmilzt bei ‘230, und ist 
rnassig leicht in Wasser und in -4lkohol loslich. 

Auch das f i i o q d  C,H,,O,NSO, wurde dargestellt ; 
es wird am besten durch Einleiten von Chlor in die 
wassrige Losung der Saure erhalten, bis die anfangs 
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gelbe Losung entfarbt is t ,  und krystallisirt aus den1 
alkoholischen Auszug des beim Verdampfen dieser Lbsunq 
hinterbleibenden Ruckstandes. 

0 , 1 1 3 4 ~  gaben 0,1817 CO, und 0,0487 H,O. 
0,1845 g ,, 0,1719 BaSO,. 

Ber. Gef. 
C 44,08 43,70 
H 4,52 4,80 
N 13,09 12,Sl 

Das Trioxyd bildet weisse Krysta11cher1, ist in 
Wasser leicht, in dlkohol schwerer loslich und zersetzt 
sich beim Erhitzen iiber Z O O o  unter Dunkelfiirbung. 
Setzt man zu der conc. wiissrigen Lbsung Quecksilber- 
chlorid, so scheidet sich ein Qiuecksilbersalz (C,H1,0,NH),Hg 
in reichlicher Menge aus, dars, durch Umkrystallisiren aus 
Wasser gereinigt, ein weisses mikrokrystallisirtes Pulver 
dars t ellt. 

3. Die Anilinoderivate des 4-ChlorlutidincarbonsIiure- 
esters. lS) 

Erhitzt man ein Gemisch von lMol.-Gew. des ('hlor- 
lutidincarbonsiiureesters (10 g) und 2 Mo1.-Qew. dnilin (9 g)q  
so tritt auch beim Sieden anscheinend keine Reactiora 
ein. Nach einigen Minuten erfolgt aber plotzlich leb- 
haftes Bufschaumen und das Gemisch nimmt eine olige 
Consistenz an. Erhitzt man nun noch kurze Zeit und 
behandelt nach dem Erkalten mit kaltem Wasser., so 
geht hauptsiichlich salzsaures Anilin in Losung, wahrend 
eine weisse feste Masse hinterbleibt, die aus einem 
Gemisch des unten beschriebenen Bnilinolutidincarboni- 
sanreesters und der zugehbrigen Saure besteht. Man 
trennt diese durch Behandeln mit heissem Wassei., in 
welchem sich die Saure losl,, wahrend der Ester, dessen 

'3 Zum Theil untersucht von W i l h e l m  Heyden  (siebc Ail- 

inerkung 12). 
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Menge nur gering ist, zuruckbleibt. Durch Umkrystalli- 
siren aus heissem Wasser liisst sich die Anilinolutidin- 
carbonsaure leicht in reiiiem Zustande erhalten. Etwas 
derselben ist auch in dem ersten wassrigen Auszuge 
neben salzsaurem Anilin enthalten und lasst sich ge- 
winnen, indem man diesen Auszug zur Trockne ver- 
dampft und den Riickstand mit wenig kaltem Wasser 
behandelt , wobei die noch vorhandene Anilinolutidin- 
carbonsiiure zuriickbleibt. 

Erhitzt man das oben angegebene Gemisch im 
offnen Kolbchen auf dem Wasserbade, so tritt, wenn 
auch langsam, ebenfalls Reaction ein, indem das Gemisch 
eine dickolige Consistenz annimmt. Man verarbeitet 
dasselbe genau wie oben angegeben und erhalt so der 
Halptsache nach den Snilinolutidincarbonsaureester. 

Am leichtesten wirkt Snilin auf das Jod- oder Sulfat- 
methylat des 4-Chlorlutidincarbonsiiureesters ein. Man 
verfahrt am besten in folgender Weise. 10 g des Esters 
werden mit 7 g Dimethylsulfat auf dem Wasserbade 
erhitzt, bis das Gemisch erstarrt ist und dann 9-10 g 
dnilin (also etwas mehr als 2 Mo1.-Gew.) hinzugefiigt. 
Es tritt dabei sofort unter lebhafter Selbsterwiirmung 
Reaction ein, die man durch Erhitzen auf dem Wasser- 
bade unterstutzt. Nach einer Stunde wird die dick- 
flussige Masse in Wasser gelost und die Losung mit 
Natronlauge bis zur stark alkalischen Reaction versetzt. 
Das in reichlicher Menge abgeschiedene dunkle Oel 
schiittelt man mit Aether aus, trocknet die abgehobene 
Btherische Schicht mit Kaliumcarbonat, filtrirt und treibt 
den Aether auf dem Fasserbade ab. 

Das hinterbleibende, von Natron sicher ganz freie 
Oel wird mit Wasserdampf erhitzt, wobei das bei- 
gemischte Snilin iiberdestillirt, wahrend die entstandenen 
Snilinderivate des Chlorlutidincarbonsaureesters zuriick- 
bleiben. T e n n  kein Anilin mehr iibergeht, kiihlt man 
den Kolbeninlialt ab, filtrirt von dem bald erstarrenden 
Anilinlntidincarbonsaureester ab und verdampft das 

Annalen der Chemie 306. Band. 23 
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Filtrat zur Trockne. Es hinterbleibt d a m  eine weisse 
krystallinische Masse, die sich leicht in Wasser lost und 
neutral reagirt. Man kann diese leicht umkrystallisiren, 
i d e m  man sie in Alkohol oder Chloroform lost und die 
Losung mit Aether versetzt. Es scheiden sich dann 
weisse Nadeln iii reichlicher Nenge aus, zuweilen iieben 
dicken, etwas gelblichen l'rismen, die allniahlich alle 
Nadeln aufzehren, so dass die ganze Krystalliiiasse 
in diese Prismen ubergeht. Der so erhaltene Kijrper 
bildet das Hauptproduct der Reaction, wahrend die 
Menge des gebildeten dnilinolntidincarbonsaureesters sehr 
schwankend ist. Bei Snwendung eines Ueberschusses 
von Dimethylsulfat vermind ert sich dieselbe sehr , wah- 
rend sie bei Herabsetzung des letzteren erheblicli zii- 
nimmt. 

Der erhaltene wasserlosliche Korper schmolz bei 
233 O und anderte auch bei weitereni Umkrystallisiren 
den Schmelzpunkt nicht. PCr ist aber dennoch eiri Qe- 
misch, dessen Trennung uns trotz vielfacher Versuche 
nicht vollig gelnngen ist. Kahrsrheinlich bestelit er 
aus den Methylhydroxyden tles 9iiilinolutidincarbonsaure- 
esters und des Methylanilinolutidincarbonsa~ireestei s: 

Der Korper enthielt Krystallwasser, das durcli Er- 
hitzen auf 105O entfernt -werden konnte. Die so er- 
haltene wasserfreie Substanz wurde analysirt. 

I. 0,1883 g gaben 0,4738 CO, und 0,1239 H,O. 
11. 0,1878 g ,, 0,4748 CO, und 0,1095 H,O. 

0,1538 g ,, 

0,1587 g ,, 

10,5 ccxn Stickgas bei 7 O  u. 743 mm l h c k .  

10,s ccm Stickgas bei 9 O u. 772 mm I )ruck. 
1x1. 0,1665 g ,, 0,4203 CO, und 0,0942. 
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Ber. fur Gef. 
C,,H,,N*O, C,,H,*NzO, I I1 I11 

c 68,35 67,55 68,61 68,SO 68,83 
H 7,50 7,28 7,ZS 6,47 6,28 
N 8,88 9,27 - 8,lO 8,27 

Diese Zahlen stimmen am besten auf das Methyl- 
hydroxyd des Methylanilinolutidincarbonsaureesters, nur 
im Wasserstoffgehalt zeigt sich auch hier (abgesehen 
von Snalyse I) eine ziemliche Differenz. Jedenfalls ent- 
halt aber der Korper auch erhebliche Mengen des Methyl- 
hydroxyds des Snilinolutidincarbonsaureesters , da es 
uns gelang, daraus das Jodmethylat und das Platin- 
doppelsalz des Chlormethylates dieses Esters, die unten 
beschrieben sind, im analysenreinen Zustande zu erhalten. 

Wahrscheinlich entsteht durch die Einwirkung des 
Anilins auf das Jod- oder Sulfatmethylat des 4-Chlor- 
lutidincarbons~ureesters zuerst das Jodmethylat des 
dnilinolutidincarbonsaureesters! das dann unter Wan- 
derung eines Methyls zum Theil in den Anilinolutidin- 
carbonsaureester und das Jodmethylat des Methyllutidin- 
carbonsaureesters ubergeht. 

c . c 1  C . NHC,H, 
HC/\C. COOC,H, + 2 NH,C,H, = + C,H6NH,CI. 

CH, . C O C .  CH, 
CH,NJ CH,NJ 

- - 
2. CH, H C C Z C z H 5  . C 

CH,NJ 

C.NCH,C,H, 

- - HCfi%%J15 CB, HC’ . JJC. C. CH, COOC,H5 + H J .  
CH,. CvC.CH, 

Bei Gegenwart des Slkalis werden dann statt der 
Jod- oder Sulfatmethylate die Methylhydroxyde gebildet, 
deren Trennung nicht vollig gelang. Der Wassergehalt 

N CH,NJ 

23 * 
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des Gemisches betrug 7,11-7,40°/,, was etwa L1/, Mol. 
H,O entspricht (ber. fur die Methylanilinoverbiiidung 
7,87 fur die Anilinoverbindung S,24°/, H,O). 

Anilinolutidincarbonsaureester, 

C . NHC,,Hs 
HCAC. COOC,H, 

C H . & J C  .CH, 
N 

Die Verbindung bildet sich, wie oben angegeben, 
durch Erhitzen eines Gemisches von 2 Mo1.-Gew. Anilin 
mi t  1 $101.-Gew. des Chler1utidincarbonsaureester.s auf 
dem Wasserbade, wird aber am besten dargestellt, indem 
man den genannten Ester mit etwa der Halfte der Neiige 
von Dimethylsulfat erhitzt, die zur Bildung des Pulfat- 
methylates nothig ist ,  wid dann 2 3101.-Gew. Anilin 
hinzufugt. Man erhitzt dann noch eine Stuiide au i  dem 
TIJasserbade und behandelt das iilige Product wie ober- 
angegeben. Der von der wiissrigen Flussigkeit (lurch 
Filtration getreniite Ester wird umkrystallisirt, indein mail 
ihii in Slkohol lost und die Losung bis zur Triibung 
niit Wasser versetzt. Unt,er dnwendung von 5 g de? 
Chlorlutidincarbonsaureesters , 1,5 g Dimethylsulfat. und 
4,75 g Anilin wurden so 3:,2 g des dnilinolutidinco,rbon- 
siureesters neben 0,9 g des bei 233 O schmelzcnden 
wa,sserliislichen Korpers erhalten. 

Der Snilinolutidincarbonsaureester krystallisir t niit 
1 Mol. H,O, das im SchwefelsiLureexsiccator unter Ver- 
flussigung des Esters abgegeben, aber so leicht n-ieder 
aufgenommen wird, dass es am zweckmassigsten ist, den 
wasserhaltigen Ester zu analysiren. 

I. 0,3544 g verloren neben SchwefelsLure 0,0241 H,O. 
0,1428 g gaben 0,3492 CO, und 0,0937 H,O. 
0,1126 g ,, 

11. 0,1684 g ,. 0,4099 CO, und 0,1055 H,O. 
0,1532 g ,, 

9,s ccm Stickgas bei 24O u. 765 mm Druck. 

13,5 ccm Stickgas bei 34O u. 762 mm Druck. 
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Ber. fur Gef. 
~18H18N201 -!- HzO I I1 

H2O 6,24 6,27 - 
C 66,67 66,68 66,38 
H 6,99 7,21 7,17 
N 9,74 10,07 10,15 

Der Ester krystallisirt in langen weissen Nadeln, 
schmilzt bei 80° und ist leicht loslich in hlkohol und 
in Aether, schwer in Wasser. Die wassrige alkoholische 
Losung zeigt deutlich alkalische Reaction. In  verdiinnten 
Sauren ist der Ester unter Salzbildung loslich und wird 
von Alkali aus dieser Losung unverandert wieder gefallt. 
Der wasserfreie Ester ist flussig und siedet unter 
15 mm Druck bei 164O ohne Zersetzung. Auch mit 
TTasserdampf ist er etwas, wenn aucli nur langsam 
fliichtig. Das S tickstoffatom seines Lutidinrings addirt 
nur sehr schwer, so dass z. B. der Ester durch Kochen 
mit Dimethylsulfat und Zusatz voii Sodkaliiim zu der 
vassrigen Losung kein Jodmethylat liefert. 

Ilas sulzsaure Sulz, C,,H,,N,O, , HC1, hinterbleibt beini 
Eindampfen einer Losung des Esters in verdiinnter Salz- 
saure und krystallisirt aus Alkohol in Prisinen. 

0,1583 g gaben 0,0723 AgCI. 
Ber. Gef. 

c1 11,57 11,39 

Ilas Salz schmilzt bei 168-169O und ist leicht los- 
lich in Wasser, schwerer in Alkohol. 

Das PlutindoppeZsaZz, (C,,H,,N,O,HCl),PtCl~, fallt aus 
der salzsauren Losung des Esters als rothgelber Nieder- 
schlag und wird aus vie1 heissem Wasser, das etwas 
Salzsaure enthait, umkrystallisirt. 

0,3376 g gaben 0,0679 Pt. 
Ber. 

Pt 20,52 
Gef. 
20,11 

Es  krystallisirt in feinen rothen Blattchen und 
schmilzt bei 194O unter Zersetzung. 
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Das jodwasserstoffsaure Salz, C,,H,,N,O, , HJ, wird 
am besten dargestellt, indem man eine salzsaure Liisung 
des Esters mit einer cone. Losung von Jodkalium ver- 
setzt. Es scheidet sich dann sofort als krystallinischer 
Niederschlag a m  , der aus heissern Wasser umkry4alli- 
sirt wird. 

0,2043 g gaben 0,1192 AgJ. 
Ber. Gef. 

J 31,87 31,53 

Es krystallisirt in Nadeln, schmilzt bei 187" und 
ist schwer loslich in Wasser und in Alkohol. Erhitzt 
man dasselbe im luftverdiinnten Rauni, so zerfallt es 
glatt in Phenylaminolutidin, Jodathyl und Kohlensaure: 

C . NHC,H, HcfF 
- f C,H,J + CO, . HC-C. COOC,H, 
- 

CH, .C,,C.CH, 
N 

CH, . C,,C I I  . CH, 
JNH 

Das Phenylaminolntidin zeigte den voii Conrad  und 
E p s t e i n  5, angegebenen Schmelzp. 148-149 ' und vurde  
noch durch das Platindoppelsalz identificirt, das bei 209' 
schmolz. 

Anilinolutidincarbonsaure, 
C . NHC,H, 

HCf\\C. COOH 

CH, . C( )C . CH, ' 

Die Saure bildet sich wie oben angegeben in ziem- 
lich reichlicher Menge, wenn man 2 Mo1.-Gew. ..4nilin und 
1 Mo1.-Gew. Chlorlutidincarbonsaureester auf der diructen 
Flamme erhitzt. Aus den1 oben beschriebenen ICster 
wird sie erhalten, indem man 4 g davon mit 6 g Natron- 
hydrat in je 50 g Alkohol geliist 5 Stunden am Rick- 
flusskuhler kocht. Man siittigt die Flussigkeit d a m  mit 
Kohlensaure, verdampft zur Trockne und zieht den 
Ruckstand mit heissem absolutem Alkohol aus, der nur 
das Salz der Anilinolutidincarbonsiiure liist. Man ent- 
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fernt dann den Alkohol, lost den Ruckstand in Wasser 
und fallt durch Zusatz der entsprechenden Menge von 
Silbernitrat das Silbersalz der Saure, das als weisser 
kasiger Niederschlag in reichlicher Menge ausfallt. Dieses 
wird ausgewaschen, in Wasser suspendirt und durch 
Einleiten von Schwefelwasserstoff zersetzt. Aus dem 
cone. Filtrat scheidet sich die Saure krystallisirt aus 
und wird durch Umkrystallisiren aus heissem Wasser 
gereinigt. Sie enthalt 1 Mol. Wasser. 

0,1638 g verloren bei looo 0,0120 H,O. 
0,1664 g gaben 15,8 ccm Stiekgas bei 21O und 761 mm Druck. 

Ber. Gef. 

N 10,80 11,04 
H*O 6,92 7,32 

0,1314 g wasserfrei gaben 0,3316 CO, und 0,0760 H,O. 
Ber. Gef. 

C 69,39 B9,38 
H 5,83 6,47 

Die Snilinolutidincarbonsaure krys tallisirt in glanzen- 
den weissen Nadeln, schmilzt bei 244O und verliert das 
Krystallwasser schon leicht beim Liegen an der Luft. 
Sie ist in Wasser ziemlich schwer, leichter in Alkohol, 
nicht in Aether loslich. Beim Erhitzen uber ihren 
Schmelzpunkt zerfallt sie glatt in das oben angefuhrte 
Phenylamidolutidin und Kohlensaure. 

Das wie oben angegeben dargestellte Silbersalz, 
C,,H,,AgN,O,, bildet ein weisses amorphes Pulver , das 
sich am Licht leicht schwarzt. 

0,1773 g gaben 0,0719 AgC1. 
Ber. Gef. 

Ag 30,93 30,53 

Jodmethylat, 

HC’ C.COOH I c7Hc6H5 . 
CH, . d\lC. CH, 

CH,NJ 
Lost man die oben beschriebene, bei der Einwirkung 

von Anilin auf das Sulfatmethylat des Esters erhaltene, 
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in Wasser losliche, bei 233O schmelzende Verbinduiig in 
Salzsaure, erhitzt kurze Zeit zum Sieden, urn das Aetlioxyl 
zu verseifeii und versetzt nach Erkalten mit Jodkalium- 
losung, so scheidet sich diese Verbindung als wejsser, 
krystallinischer Niederschlag aus; sie wird ails S1l;ohol 
unter Zusatz von Aether unikryatallisirt. 

0,1928 g gaben 0,1182 AgJ. 
0,1621 g ,, 9,4 ccm Stickgas bei 7 O  und 756 mm Ibruck. 

Ber. Gef. 
J 33,07 33,12 
N 7,29 6,99 

Das Jodmethylat bildet m-eisse, leicht riitlilich 
werdende Blattchen, schmilzt bei Z O O o  und ist in \'I-;isser 
schwer, in Alkohol leicht loslich. 

Das Platindoppelsalz des entsprechenden Chlorinvthy- 
lates (C,,H,,N,O,Cl),PtCl, erhiilt man durch Zusatz von 
Platinchlorwasserstoffsaure m einer salzsauren erhitzten 
Losung des bei 233O schnielzenden Korpers als gclben 
Niederschlag. Es wird a m  vie1 heissern Tasse r ,  das 
mit etwas Salzsaure versetzt ist, umkrystallisirt. 

0,3468 g gaben 0,0721 Yt. 
Ber. 

Pt 21,14 
Gef. 
21,15 

Es bildet rothgelbe Nadeln und schmilzt bei 230". 

4. Ucber die Hydrazinderivate des 4Chlorlutidin- 
carbonsiiareesters. 

Durch Einwirkung von Hydrazinen auf den 4-Chlor- 
lutidincarbonsiiureester entsi,ehen, wie schon in der Ein- 
leitung angegeben, Verbindungen, die einen Hydraziiirext 
in 4-Stellung an Stelle des Chloratoms enthalten. Sie 
sind gelb gef'arbt und wahrscheinlich als Hydrazone a d -  
znfassen, reagiren aber auch in der Hgdrazidform. Unter 
Austritt von Slkohol gehen dieselben aber leicht in ring- 
fiirmige Verbindungen uber , die als Lutidonopyrazcrlone 
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zu bezeichnen sind. S n  diese Verbindungen schliessen 
sich zwei Reihen isomerer Slkylderivate, die gelben 
Alkyllutidonopyrazolone und die farblosen Lutidinoanti- 
pyrine. 

a) Xydrazonolutidoncarbonsauren und Lutidonopyrazolone. 

htidonopyrazolon, 14) 

Diese Verbindung wird, wie bere.its fruher an- 
gegeben, durchErhitzen von 4-Chlorlutidincarbonsaureester 
(5  g) mit 50procentigem wassrigen Hydrazinliydrat (15 g) 
im Einschmelzrohr auf 150° erhalten und scheidet sich 
prosstentheils schon beim Erkalten des Rohres in gelben 
Krystallblattchen aus. Den Rest erhalt man durch Ein- 
dampfen des wassrigen Rohrinhalts. Man darf die Teinpe- 
ratur nicht hoher steigen lassen als oben angegeben, da 
nian sonst leicht losliche griine Reductionsproducte erhalt. 

Die Krystalle des Lutidonopyrazolons enthalten 
2 Mol. H,O, das sie zum Theil schon beim Liegen an 
der Luft, rascher und vollstandig im Vacuumexsiccator 
abgeben. 

Von Derivaten dieser Verbindung wurden noch 
dargestellt : 

SaZzsaures SaZz, C,H,N,O, HCl. Dasselbe scheidet 
sich aus einer Losung des Lutidonopyrazolons in ver- 
diinnter Salzsaure nach einiger Zeit von selbst aus und 
bildet weisse, glanzende Krystalle. 

0,7279 g gaben 0,5185 AgC1. 
Ber. Gef. 

c1 17,79 17,59 

14) Friihcr als Hydrazinodimethylnicotinsaureanhydrid be- 
zeichnet. 
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Das Salz zersetzt sic11 beim Krhitzen, ohne zii 
schmelzen, und ist in Wasser leicht, in Salzsaure schwer 
loslich. 15) 

Uas PZutindoppelsalz, C,H,N,O, KCl),PtCl, + 2H,O, 
bildet rothe durchsichtige Krystalle, die beim Erl~itzen 
nicht schmelzen; es ist schon friiher beschrieben. 

Das QuecksiZberdoppelsa2z, C,H,N,O, HgCl, , krystalli- 
sirt aus einem warmen Gemisch der salzsauren Liisung 
des Lutidonopyrazolons mit wassrigem Quecksilberclilorid 
nach langem Stehen in biischelformig vermengten, farb- 
losen, langen Nadeln. 

0,2013 g gaben 0,1080 HgS. 
0,1836 g ,, 0,1194 AgCl. 

Ber. 
1% 46,08 
c1 16,36 

Gef. 
46,25 
16.07 

Das Quecksilberchloridsalz schmilzt glatt bei 240 O. 

Es ist nicht ohne Interesse, dass das dem Lutidono- 
pyrazolon ahnlich zusammengesetzte Hydrazinbenzoe- 
saureanhydrid ein gleich zusammengesetztes Doppelsalz 
bildet, das auch ahnlich krystallisirt. 

Erhitzt man das Luticlonapyrazolon mit Jodmethyl 
im Ueberschuss 6 Stunden auf 150°, so lagert sich nicht 
allein Jodmethyl an das unbesetzte Stickstoffatoni an, 
sondern es wird auch das Wasserstoffatom des NH 
durch Methyl ersetzt. 

Dieses Jodmethylat des Zutidonomethylpyyazolons, 

C . CE, 

15) Diese und die folgenden Salze sind untersucht von Lud-  
w i g  K r i e t  e m e y e r :  Ueber Alkylchlorindazole des Lutidiris und 
uber Naphtylhydrazinodimethylnicotinsaure. Iuauguraldissevtation 
Rostock 1904. 
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krystallisirt aus heissem Alkohol in feinen gelben Nadeln 
und schmilzt bei 254-255 ". 

0,0974 g gaben 0,0716 AgJ. 
Ber. 

J 39,81 
Gef. 
39,12 

Wendet man zu geringe Menge von Jodmethyl an, 
so erhalt man ein in Slkohol leichter losliches, nieciriger 
schmelzendes Jodmethylat, das zu wenig Jod ergab. 

Pheny lhy drazonlutidoncarbonsaure, 
CH 

CH, . C/'C=N. NHC,H, 

Hd,Jc. c o o H  
* CH, 

Diese SLure wird durch Erhitzen gleicher Gewichts- 
mengen Phenylhydrazin (2 Mo1.-Qew.) und Chlorlutidin- 
carbonsaureester (1 Mo1.-Gew.) erhalten. Am einfachsten 
verfahrt man, indem man, wie fruher angegeben, kleine 
Mengen dieses Geniisches iiber der directen Flamme er- 
hitzt und nach eingetretener heftiger Reaction die Masse 
mit Wasser auszieht. Man erhalt die Saure so als feines 
gelbes Pulver, und zwar von 5 g des Esters 3 g Saure. 
In  besserer busbeute gewinnt man dieselbe, indem man 
10 g des Gemisches mi t  15 g Blkohol im Einschmelz- 
rohr 6 Stunden auf 150° erhitzt. Beim Erkalteii des 
Rohres findet man dann die Saure in langen, nadel- 
formigen Krystallen abgeschieden, die man nur abzu- 
filtriren und mit kaltem Blkohol zu waschen braucht. 
Den Rest der Sanre erhalt man durch Verdunsten des 
Filtrats, im Ganzen etwa 5 g. 

S m  zweckmassigsten ist es aber, das Gemisch 
gleicher Theile des Esters und Phenylhydrazins in einem 
offenen Kolbchen im Wasserbade liingere Zeit, etwa 
8 Stunden, zu erhitzen. Das anfangs dunnflussige Ge- 
misch wird dabei immer dickflussiger nnd erstarrt zu- 
letzt ganz zu einer festen Masse, die man mit heissem 
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M'asser auszieht. Die so abgeschiedene Saure hat 
meistens eine etwas duiiklere FBrbung als die nacli der 
ersten Methode erhaltene, zeigt aber den richtigen 
Schmelzpunkt. Das Filtrat wird zuerst mit Alkali er- 
w L m t ,  um den sich stets so bildenden, unten beschrie- 
benen Ester der S h r e  zu verseifen, und dann bis zur 
schwach sauren Reaction mit Essigsaure versetzt, vobei 
noch eine erhebliche Menge der Saure ansfiillt. Mali er- 
halt so aus 5 g des Esters gegen 7 g Sgure. 

Die Phenylhydrazonlutjdoncarbonsihire, deren h a -  
lyse schon fruher mitgetheilt worden ist, ') bildet dunkel- 
gelbe Prismen oder, fein vei-theilt, ein hellgelbes Pnlver, 
schmilzt bei 176O und ist schwer in kaltem TVasser, 
leichter in Alkohol, leicht in wassrigen Slkalien und 
heisser SalzsLure unter Salzbildung liislich. Erhitzt man 
die alkoholische Losung rriit gelbeni Quecksilberoxyd, 
so wird letzteres langsam reducirt, wobei aber ein 
grosser Theil der entstandenen Verbindung sich mit den1 
iiberschussigen Quecksilberoxyd vereinigt. Filtrirt man 
nach einiger Zeit. so hinterlasst das Filtrat beim Ver- 
dunsten wenig eines gelben Korpers, der der Phenyl- 
hydrazonlutidoncarbonsaure sehr ahnlich sieht, aber erst 
bei 288 schmilzt. Derselbe krystallisirte aus hlkoliol iii 
kleiiien gelben Nadeln und gab nur des Stickstoffs, 
den eine Azoverbindung, deren Rildnng vermuthet wer- 
den konnte, entlialten halte. VC'Bhrend eine Beuzol- 
azolutidincarbonsaure der Formel C,,H,,N,O, ent- 
spricht, fuhrte eine Stickstoffbestimmung zu der Foymel 
C,,H,J,O,- 

0,0892 g gaben 8,4 ccm Stickgas bei 7 O  und 771 mm Drack. 

Ber. 
h' 11,61 

Gef. 
11,53 

Erhitzt man die Phenylhydrazoiilutidoncarbo~~~~~~~re 
auf 130-140°, so entsteht unter dbgabe von W:rsser 
das Phenylhydrazonlntidoncarbonsanreanhydrid oder 
donophenylpyrazolon als dnnkelgelbes Pulver. Dasselbe 
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schmilzt bei 233-234 O und geht leicht unter dnfnahme 
voii Wasser wieder in die Sanre iiber.6) 

Das salzsaure Salz C,,H,,N,O,, HC1 ist schon fruher 
beschrieben. Das Platindoppelsalz ( C,,H,,N,O,HCl),PtCl, 
fillt aus der salzsauren Losung der Saure in hellgelben 
Nadeln und eersetzt sich bei hoher Temperatur ohne 
zu schmelzen. 

0,2025 g gaben 0,0421 Pt. 
Ber. 

Pt 20,79 
Gef. 
21,lO 

Der Ester der Saure C,,H,,N,COOC,H, ist das erste 
Product der Einwirkung von Phenylhydrazin auf den 
Chlorlutidincarbonsaureester und wird leicht erhalten, 
indem man das Gemisch beider Korper nach gleichen 
Theileii, wie oben bei der Darstellung der Satire an- 
gegeben, auf dem Wasserbade, jedoch nur etwa 3 bis 
4 Stunden erhitzt. Die feste Masse wird dann mit 
Wasser ausgezogen, wobei iler Ester als salzsaures Salz 
in Losung geht, wiihrend die gebildete Saure zuruck- 
bleibt. Man versetzt das Filtrat niit Natriumcarbonat 
im Ueberschuss , wascht den meist olig abgeschiedenen 
Ester gut mit Wasser, um das anhangende Phenyl- 
hydrazin zu entfernen und lost ihn dann in warmem 
Aether. Die abgeschiedenen Krystalle werden auf Thon 
abgepresst und dann nochmals aus Aether unikrystallisirt. 

0,1628 g gaben 19,4 ccm Stickgas bei 5 O  und 771 mm Druck. 
Ber. Gef. 

N 14,73 14,72 

Der Ester krystallisirt in schonen, weissen oder, 
falls die Iirystalle sehr dick sind, schwach gelb gefiirbten 
Prismen, die zerrieben immer ein weisses Pnlver geben, 
und schmilzt bei 1 4 1 O .  Er ist leicht loslich in dlkohol 
nnd in warmem dether, sowie unter Salzbildung in ver- 
diinnter Saure. Durch Natriumcarbonat wird er hieraus 
unverandert wieder abgeschieden; durch Erhitzen mit 
Natronlauge geht er unter Verseifung in Losnng, so dass 
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nun durch Essigsaure die Phenylhydrazonlutidoncai bon- 
saure gefallt wird. 

Benzolazolutidincarbonsaureester, 

CN-N . C,H, cH3c0 N COOC,H, * 

C: . CH, 
Erwarmt man die alkoltolische Losung des Phrnyl- 

hydrazonlutidoncarbonsauree,sters mit gelbem Qneck- 
silberoxyd, so farbt sich dieselbe sofort tief roth, indem 
das Quecksilberoxgd eine dunkle Farbe annimmt. Ver- 
dunstet man das Fil trat ,  nachdem man das Erhitzeii so 
lange fortgesetzt hat, bis neii hinzugefugtes Quecksilber- 
oxyd nicht weiter verandert wird, so erhalt man den 
Ester als rothe, krystallinische Masse, die zweimal aus 
reinem Aether umkrystallisirt wird. 

0,1512 g gaben 18 ccm Stickgas bei 5 O und 770 mm Druok. 
Rer. Gef. 

?i 14,84 14,65 

Der Ester bildet dunkelrothe Nadeln und ist sehi 
bestandig. Er schmilzt bei 78O und bildet starker er- 
hitzt einen gelbrothen Dampf, der sich beim Erkalten 
zu feinen, rothen KrystUlchen condensirt. Dnrch Erhitzen 
mit wassrigen Slkalien wird er sehr schwer, mit alko- 
holischem Slkali leichter verseift. 

Jodmethylat der Phenylhydrazonlutidonenr60nsaure, 

u . CH, 

Diese Verbindung erhalt man leicht durch 4 stun- 
diges Erhitzen der Saure mit uberschussigem Jodmethyl 
auf 150° oder 12 stiindiges Erhitzen im Wasserbade. Der 
Rohrinhalt wird mit Aether abgespiilt und aus heissem 
Alkohol unter Zusatz von Sether oder auch aus heissem 
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Wasser umkrystallisirt. Schneller erhalt man die Ver- 
bindung, indem man die Siiure mit uberschiissigem Di- 
methylsulfat einige Minuten zum Sieden erhitzt, nach 
dein Erkalten die Liisung in nicht zu vie1 Wasser giesst, 
bis zur Zerstorung des nicht verbrauchten Dimethyl- 
sulfates erwiirxnt und eine conc. Losung Ton Jod- 
kalium im Ueberschuss hinzufiigt. Das Jodmethylat 
scheidet sich dann sofort aus und wird wie oben an- 
gegeben gereinigt. 

Die Analyse dieses Jodmethylates gab stets fur 
obige Formel etwas zu vie1 Jod, stimmt aber genau auf 
eine Verbindung von 2 Mol. des Jodmethylats weniger 
1 Mol. TVasser, die derart entstanden sein kann, dass das 
Hydroxyl des Carboxyls aus einem Molekiil mit einem 
Wasserstoffatom des Restes NHC,H, aus dem anderen 
Nolekiil als Tl'asser ausgetreten ist. 

I. 0,3748 g (aus Alkohol) gaben 0,2256 AgJ. 
11. 0,6236 g ( 7, n 7, 0,3758 7, 

111. 0,3350 g ( ,, Wasser) ,, 0,2030 ,, 
Berechnet fur 

~ * , H , , W ,  7 CH*J 2 C,,~ , ,~SO*(CHS JFH,  0 
Gefunden 

I 11 1x1 
J 31,82 32,56 32,52 32,55 32,74 

Das Jodmethylat krystallisirt in schwach gelben 
Blattchen und schmilzt bei 288O. Es ist in kaltem 
Wasser schwer, leichter in heissem Wasser und in 
Slkohol liislich. 

Jodiithylat, C,,H,,N,O, , C,H,J. Dasselbe wird am 
besten durch 12stundiges Erhitzen der Saure mit iiber- 
schiissigem Jodathyl im Wasserbade erhalten und aus 
Alkohol unter Zusatz von Aether umkrystallisirt. Es 
ergab bei der Analyse fur obige Formel richtige Werthe. 

0,1419 g gaben 0,0815 AgJ. 
Ber. 

J 30,75 
Gef. 
31,OO 
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Das Jodathylat bildet breite hellgelbe Nadelri , die 
sich leicht zu Buscheln vereinigen und schmilzt bei 218". 

Das Jodpropylat, C,,H,,N,O,, C,H, J, wird in ent- 
sprechender Weise erhalten, doch muss man daz; Er- 
hitzen 24 Stunden lang fortsetzen, urn eine vollstiindige 
Vereinigung zu erzielen. 

0,2334 g gaben 0,1300 AgJ, 
Ber. 

J 29,74 
Gef. 
30,01 

Die Verbindung krystallisirt ebenfalls in gelben 
Kadeln und schmilzt bei 207O. 

Chlorhenzyylut, C,,H,,N,O,, C,H5CE,C1, wird ellenso 
durch Erhitzen der Siiure mit iiberschiissigem Bmzyl- 
chlorid erhalten nnd durch Sbspiilen der entstanclenen 
Krystalle mit hetlier und Umkrystallisiren aus abso- 
lutem Alkohol unter Zusatz, von Aether gereinigt. 

0,2050 g gaben 0,0789 AgC1. 
Ber. Gef. 

CI 9,25 9,51 

Die Verbindung bilclet Tveisse Blattcheii und schmilzt 
bei 258 O. Sie ist leicht loslich in JTasser und in 
Alkohol. 

Bromphenacylat, C,,H,,N,O, , C,€I,COCH,Br. J'hen- 
acylbromid lagert sich ebenso leicht wie Benzylchlorid 
beim Erhitzen im Wasserbade an die Phenylhydrdzon- 
lutidonocarbonsaure an. Das Bromid wurde im Uebersrhuss 
angewandt und Alkohol a118 Terdunnungsmittel binzu- 
gefiigt. Der in schiiiien Krystallen abgeschiedene Kiirper 
wurde mit Aether abgespiilt und dann wiederholl auB 
Wasser uiid aus .!!lkohol umkrystallisirt. 

0,1889 g gaben 0,0789 AgBr. 
Ber. Gef. 

Br 17,55 17,73 

Die Verbindung bildet vveisse, durchsichtige Prikmen, 
schmilzt bei 288O und lost sich leicht in Wasser und 
in Alkohol. 
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o- CarboxylphenyZhydrazonZutidoncarhonsaur eester, lo) 

CH 
CH,C-C=N. NHC,H,. COOH 

H d I  ,~CCOOC,B,  
C . CH, 

Diese Verbindung, die ihrer Farbe nach ein Lutidon- 
derivat ist, aber meist in der HydFazidform reagirt, 
sowie deren hnhydrid bilden sich bei der Condensation 
des 4-Chlorlutidinearbonsaureesters mit o-Hydrazin- 
benzoesaure, die nach dem Verfahren von E. F i s c h e r  
aus Snthranilsaure dargestellt war. Zur Ausfuhrung der 
Reaction werden gleiche Molekulargewichte beider Korper 
in einem Kolben 1/2 Stunde lang auf 200° erhitzt. Die 
Reactionstemperatur liegt zwar schon bei 140 O, jedoch 
erhalt man bei 200° eine bessere Busbeute. Die Conden- 
sation vollzieht sich so, dass zuerst unter Abgabe von 
Salzsaure der o-Carboxylphenylhydrazonlutidoncarbon- 
saureester entsteht, der dann weiter unter Abspaltung 
von Kasser und dlkohol in das unten beschriebene 
Bnhydrid ubergeht (siehe die Einleitung). Letzteres 
ist in Alkohol fast unloslich, wahrend sich die erst ge- 
nannte Verbindung leieht in diesem lost. Man zieht 
daher das Reactionsproduct mit heissem Alkohol aus 
und versetzt die Losung mit $mmoniak, wobei sich das 
Ammoniumsalz der Saure, welches das Ammonium in dem 
Benzoesaurerest enthalt, ausscheidet. Dieses Salz, das 
in kaltern Wasser wenig lFslich ist, wird durch Um- 
krystallisiren aus heissem W-asser leicht rein erhalten. 
Es wird dann auf 190° erhitzt, wobei es unter Suf- 
blahen sein gesammtes Ammoniak abgiebt; der Riick- 
stand wird aus wenig heissem Wasser umkrystallisirt. 
Durch directe Krystallisation aus der alkoholischen 

le) Diese und die folgenden Verbindungen wurden untersucht 
von D i e t r i c h  Re in ighaus :  Ueber die 0- und m-Phenylhydrmin- 
carbonsauren des Dimethylnicotinsaureesters und deren Derivate. 
Inaugural-Dissert. Rostock 1906. 

Annalen der Chemie 366. Band. 24 
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Losung, die durch Ansziehen des Condensationsproductes 
erhalten wurde, gewinnt man die Siiure niir schwer rein, 
indem man die durcli theilweises Verdunsten concen- 
tr ir te Losung langere Zeit kalt stellt. 

Die Analyse des Ammoniumsalzes 

COOC,H, 

COONH, 
C,,H,,N,( 

ergab : 
0,1380 g gaben 0,3015 GO, und 0,0773 H,O. 
0,2110 g ,, 28,6 ccm Stickgas bei 16O und 757 mm Ilruclr. 

Ber. 
c 58,98 
H 6,35 
N 16,18 

Gef. 
59,24 

6,23 
16,28 

Das Salz bildet ein rothgelbes krystallini~ches 
Pulver und schmilzt bei 189--190°, wobei es, wir. an- 
gegeben, das Ammoniak verliert; der Ruckstand wird 
dann wieder fest und schmhlzt aufs nene bei 285O, ibidem 
er in das Anhydrid ubergeht. 

Die o - Carboxylphenylhydrazonolutidoncarbonsaure 
krystallisirt in orangefarbenen Niidelchen, sintert bei 
280° und schmilzt unter Abgabe von Wasser und Al- 
kohol bei 285O, dem Schmelzpunkte des Anhydrids. Sie 
ist in 1T'asser und in dlkohol sehr leicht loslich. 

Lutidinobeirzoljisisopyruzolon, 
0- Carboxy~henylhydrazinolutidincarbonsa2ireanh~~driu1, 

CH 

C . CH, 

Diese Verbindung, deren Constitution schon in der 
Einleitung besprochen ist ,  bildet , wie oben angegrben, 
den in Alkohol unloslichen Theil des Condensations- 
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productes von 4-Chlorlutidincarbonsaureester nnd Hydr- 
azinbenzoesaure und ist zugleich der Hauptbestandtheil 
desselben. Sie wird rein erhalten, indem man diesen 
unloslichen Theil in verdunnter Salzsanre lost und das 
Filtrat dnrch Neutralisiren mit Natronlauge fallt. Der 
Niederschlag wird mit Wasser gewaschen und im Ex- 
siccator getrocknet. Man kann die Verbindung nicht 
umkrystallisiren, da sie in fast allen Losungsmitteln, 
ausser in Siiuren, unliislich ist. 

I. 0,1630g gaben 0,4075 CO, und 0,0630 H,O. 
0,1387 g ,, 18,6ccm Stickgas bei 20° und 755mln Druck. 

11. 0,1900g ,, 0,4714 CO,  und 0,0775 H,O. 
0,1683 g ,, 22,4ccm Stickgas bei lCouud 766min Druck. 

Ber. Gef. 
1 I1 

C 67,92 68,18 67,67 
H 4,15 4,35 4,56 
N 15,84 15,52 15,86 

1)as Lutidinobenzobisisopyrazolon bildet ein hellrosa- 
farbiges krystallinisches Pulver, das bei 285O schmilzt 
und bei 300 O unter theilweiser Zersetzung sublimirt. Es 
ist als solches nur in Chloroform etwas loslich, unter 
Salzbildung leicht in Salzsaure und beini Kochen unter 
Zersetznng in Natronlange. 

Das salzsaure Salz, C15Hl102N3, HCI, scheidet sich 
beim Erkalten der Losung des Pyrazolons in wenig 
heisser , verdunnter Salzsaure beim Erkalten in braun- 
lichen, glanzenden Blattchen aus. 

0,1424 g gaben 0,0700 AgCl. 

Ber. Gef. 
c1 11,77 12,15 

Es sclimilzt wie das Pyrazolon bei 285O unter B b -  
gabe von Salzsaure und verliert diese auch schon beim 
Waschen mit Wasser. 

24 * 
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0- Carboxy&henylhydrazonZutidoncadonsaure, 

CH,C C=N. NH . C,H,. COOH 

HN@;ooH 

Diese Saure (die wie d.er Ester leicht in der Hydr- 
azidform reagirt) wird iiber das saure Natriunisaiz er- 
halten, das durch Verseifling des eben beschriebenen 
Bispyrazolons entst,eht. 1 Thl. des letzteren wirti mi t  
4 Thln. 10 procentiger Natronlauge am Riickflusskiihler 
gekocht, bis vollige Losung eingetreten ist. Wird die 
Losung mit Kohlensiiure gesiittigt, so fallt das i.aure 
Natriumsalz als schwefelgelbes Pulver aus; es wirll zii- 
erst  aus wenig heissem Wasser, daiin aus verdiinntem 
Alkohol umkrystallisirt. 'Versetzt man seine cone. 
wassrige Losung mit Essigsanre, so scheidet sicli die 
Saure als gelber, krystallinischer Niederschlag aus ~ der 
aus vie1 heissem TTasser umkrystallisirt wird. 

0,2194 g gaben 0,4846 CO, und 0,1032 H,O. 
Ber. Gef. 

C 59,80 60,lO 
H 4,95 5,39 

Die Saure krystallisirt in glanzeiiden gelben Sidehi  
und ist in dether  und in &kohol nicht, in Kasser  
schwer Ioslich. Beim Erhitzen giebt sie Wasser ab und 
schmilzt bei 285 O, dem Schmelzpunkt des Anhydrids. 

Das saZzsaure SaZz, C15H,,0,N,, HCl, scheidet sich 
aus der Losung der Dicarbonsaure in moglichst wenig 
heisser Salzsaure in kleinen,, grauweissen Nadeln aim 

0,1075 g gaben 0,0462 AgC1. 
Ber. Gef. 

c1 10,38 10,62 

Es ist leicht loslich in \17asser, schwer in Slkohol 
nnd zeigt den Schmelzpunkt, des Anhydrids. 

Das PZutindoppeZsaZz, (C,,H,,O,N,, HCl),PtC1,, kry- 
stallisirt aus verdiinnter Sallzsanre in goldgelbeii, ,zlan- 
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zenden Blattchen; es ist leicht in Alkohol, schwer. in 
n'asser loslich. 

0,1182 g gaben 0,0232 Pt. 
Ber. Gef. 

Pt 19,31 19,62 

Saures Natriumsalz, Cl,H,,0,N3Na + 2 H,O. Das wie 
oben angegeben dargestellte Salz, dass das Natriumatom 
in dem Benzoesaurerest enthglt, krystallisirt in hell- 
gelben Nadeln und ist in Wasser leicht, in Alkohol 
schwer loslich. 

0,4225 g verloren bei 10.io 0,0440 -0 und gaben 0,0806 
Na,SO,. 

Ber. Gef. 
2H,O 10,02 10,41 
N a  7,12 6,91 

Das saure Rar~pmsalz,  ( C ~ ~ 5 H ~ 4 0 4 ~ 3 ) 2 B a ,  scheidet sich 
aus nicht zu verdiinnter wassriger Losung des sauren 
Natriumsalzes auf Zusatz von Chlorbaryum ab und wird 
aiis heissem Wasser umkrystallisirt,. 

0,2274 g gaben 0,0712 BaSO,. 
Ber. Gef. 

Ba 18,64 1S,43 

Es bildet gelbe Nadeln und ist wasserfrei. 
Das saure Silbersalz, C,,Hl,0,N3Ag. Versetzt man 

eine Losung des sauren Natriumsalzes mit Silbernitrat, 
SO scheidet sich das Silber als blassgelber, unloslicher 
Niederschlag sofort ab. 

0,?410 g gaben 0,0644 Ag. 
Ber. 

-4g 26,49 
Gef. 
26,71 

Monotitlyylester, C,H, ,O,N,, C8H,COOC,H5. Diese mit 
dem 4 - Carboxylphenylhydrazonlutidoncarbonsaurees ter 
isomere Verbindung wurde durch Einwirkung von Jod- 
Lthyl auf das eben beschriebene Silbersalz erhalten und 
811s verdiinntem hlkohol umkrystallisirt. 
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0,0580g gaben 0,1326 CO, und 0,0318 H,O. 
Ber. Gef. 

H 5,81 6,13 
C 62,01 62,2l 

Der Ester bildet rein gelbe Kadelchei~ nnd ist riurch 
seine Farbe, sowie durch seine geringere Los1ichkr:it in 
Alkohol von dem isomeren Ester rnit dem Sethosyl in 
dem Lntidinrest verschieden. Reim Erhitzen gelit er 
wie dieser in das Lutidinobenzobisisopyrazolon uber und 
schmjlzt daher bei 285O. Aus dem Zusammenhang tlieses 
Esters mit den beschriebenen Salzen geht hervor. class 
diese cias Metal1 in dem Renzoiisanrerest enthalteii. 

Uas ~ v ~ r n e t ~ ~ ~ ~ u ~  
CH c<>J 

CH,C ' C=N. NHC,H,. COOH 

J"c. C o o H  > . CH, 

wird durch Erhitzen der 1)icarbonsHnre niit Jodniethyl 
auf 100' erhalteii und duirch Umkrystallisiren Al- 
kohol nnd Eiiileiten von Schwefeldioxyd gereinigt. 

0,1343 g gaben 0,0746 AgJ. 
Ber. 

J 29,60 
Gef. 
30,Ol 

Es krystallisirt in weisseii Nadelii, ist sehr leiclit 
in Wasser, schwer in ;\lkohol loslich uiid schmilzt 
bei 211°. 

m-Carbox~~henyldrazonlutidoncur~onsaurees~~r, 
CH 

CH,Cf\,C=:N. NHC,H4. COOH 

HNI 'C. COOC,H, 
Y C H ,  

Man erhiilt diesen Korper entsprechend der o-Ver- 
bindnng durch Erhitzen vori m-Hydrazinbenzoesaurc. mit 
der molekulareii Menge von 4-Ohlorllntidincarboiislinre- 
ester auf 160°, bei welcher Temperatur die Reaction 
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unter Aufschaumen energisch erfolgt. Nach dem Er- 
kalteii wird das Product mit Wasser ausgezogen und 
der Riickstand durch wiederholtes Auflosen in Ammoniak 
und Fallen mit verdiinnter Schwefelsaure gereinigt. 

0,1332g gaben 0,3044 CO, und 0,0684 H,O. 
0,2051 g ,, 22,8 ccm Stickgas bei 12 und 759 mm Druck. 

Ber. Gef. 
C 62,Ol 62,35 
N $ 3 2  5,74 
N 12,80 12,83 

Die Verbindung bildet ein gelbes, krystallinisches 
Pulver, ist als solche in fast allen Losungsmitteln un- 
loslich nnd schniilzt uber 300° uiiter Zersetzung. In 
Salzsaure sowie in Natronlauge lost sie sich unter Salz- 
bildung. 

Das PZatindoppeZsaZz, (C,,H,,O,N,, HCl),PtCl,, kry- 
stallisirt aus der salzsauren Losung der SLure auf Zu- 
satz yon Platinchlorid allmiihlich in kleinen, goldgelben 
Krystallen; es schmilzt bei 218" unter Zersetznng und 
ist in Wasser und in dlkohol leicht loslich. 

0,1052 g gaben 0,0213 Pt. 
Ber. 

Pt 19,90 
Gef. 
20,24 

m-C'arboxy~r'ieny Z a m i d o ~ u t ~ ~ ~ r ~ c a r b o n s a ~ ~ e ,  

CH,CAC.NH.C,H,.COOtI + 2H,O 
CH 

*L.&OOH 

In dem oben angegebenen wLssrigen Suszuge des 
Clondensationsproductes von m-HydrazinbenzoGsLureester 
nnd 4-Chlorlutidincarbonsiiureester ist diese bei der 
Heftigkeit der Reaction unter -4bspaltung von Ammonik 
gebildete Verbindung als Nebenproduct enthalten. Man 
verdampft den Suszug zur Trockne und krystallisirt den 
Ruckstand am heissem Wasser nnter Zusatz von Thier- 
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kohle wiederholt um. Die Verbindung enthiilt 2 Mol. 
Krystallwasser, die bei 105 O entweichen. 

0,2686g gaben 0,5474 CO, und 0,1400 H,O. 
0,1610 g ,, 
0,4320g verloren bei 10.5' 10,0470 H,O. 

11,5 ccm Stickgas bei 14O und 763 mm Ilruck. 

Ber. Gef. 
C 55.86 55,58 
H 5,63 5,83 
N 5,72 8,53 
H2O 11,17 10,88 

Die Saure bildet feine. weisse Nadelchen, schmilzt 
bei 234O und ist leicht IOslEch in TTasser und in Alkohol. 
Durch Condensation von m-L4midobenzo8sLure mit den] 
4-Chlorlutidinearbonsaureester konnte dieselbe T'etbin- 
dung erhalten werden. 

p-l'oI?llhy~razonlu~i~~~ticarbonsazire, IT) 

CH 
C H , C R  C=K. NHC,H, . CH, 

HN C COOH 
(AH3 

Diese Saure wird nach der ziierst angegebenen Me- 
thode zur Darstellung der entsprechenden Phenj-her- 
bindung durch Erhitzen eines Gemisches von 1 Mol.-c;ew. 
Chlorlutidincarbonsaureester und 2 $101.-Gew. p-Tolylhydra- 
zin erhalten. Die durch Wasser abgeschiedene Saure wird 
entweder durch Umltrystallisiren aus Alkohol oder durch 
Losen in Natronlauge und Fallen mit Essigsaure ge- 
reinigt. Sie wird sich zweii'ellos auch nach den anderen 
fur die Phenjlverbindung angegebenen Methoden ge- 
vinnen lassen. 

I. 0,1310 g (aus Alkohol krystallisiit) ga.ben 0,3201 CO, und 
0,0736 H,O. 
0,1525 g gaben 20 ccm Stickgas bei 12O und 760 mm Druck. 

17) Diese und die folgenden Verbindungen wurden von B v n n o  
Ueber die 0- nud p-Tolylliydrazinoditnefl~yl- v. G h i e l  nntersncht. 

nicotinsHuren und deren Derivate. Rostock 1904. 
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11. 0,1616 g (durch Fallung gereinigt) gaben 0,3958 CO, und 
0,0841 H20. 
0,1425 g gaben 19,9 ccm Stickgas bei 21° und 756 mm Druck. 

Ber. Gef. 
I I1 

C 66,39 66,20 66,46 
H 6,27 6,28 5,81 
N 15,53 15,66 15,83 

Die Saure bildet ein gelbes mikrokrystallinisclies 
Pulver, schmilzt bei 283' und gibt auch bei 130° kein 
TVasser ab, geht also nicht in ein Anhydrid iiber. Sie 
ist unloslich in Wasser, loslich in heissem Slkohol und 
in wassrigen Alkalien sowie in Sauren. 

1)er Ester dieser Saure, Cl,H,,N,COOC,H5, im Ver- 
gleich mi t  dem leicht entstehenden Ester der entspre- 
chenden o - Tolylverbindung von Interesse, wird durch 
Einwirkung voii Jodathyl auf das Silbersalz erhalten. 
Letzteres erhielt ich durch Zusatz von Silbernitrat zu 
einer niit Bmmoniak neutralisirten alkoholiscben Losung 
der Saure als hellgelben voluminosen Niederschlag ; es 
wurde getrocknet und mit iiberschiissigeni Jodathyl 
im Einschmelzrohr auf looo erhitzt. Der Ester wird 
mit heissem Aether ausgezogen und aus einem Gemiscli 
von gleichen Theilen Wasser und Alkohol umkrystallisirt. 

0,0891 g gaben 11 ccm Stickgas bei 15O und 764 mm Druck. 
Ber. Gef. 

N 14,05 14,50 

Der Ester bildet weissgelbe, filzige Nadeln, schmilzt 
bei 154O und ist unloslich in Wasser, sowie in wassrigen 
Alkalien. 

Das salzsaure Salz, C15H,,N,0,, HCl+H,O, wird leicht 
durch duflosen der Saure in heisser verdiinnter Salz- 
saure erhalten und krystallisirt beim Erkalten der Lo- 
sung in schonen, gelblich - weissen Nadeln. Es schmilzt 

Is) Der Ester wird sich besser nach der bei der Phenyl- 
hydrazonlutidoncarbonsaure angegebeneu Methode erhalten lasseu. 
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bei 270° und 1st in Wasser und in Alkohol leieht, in 
Salzsaure schwer loslich. 

0,1882 g verloren beim Erhitzen auf 105O 0,0114 H,O. 
0,2787 g der wasserhaltigeii Snbstanz gaben 0,1187 AgCl. 

Ber. Gef. 
H2O 5,54 6,05 
c1 10,81 10,50 

Das Platindoppelsalz, ( CT,SH,,N,O,. HCl ),PtCl,, sc lieidet 
sich aus einer Losung der Sanren in alkoholiscliei Salz- 
sLare in Nadeln a m 7  die itits verdiinnter Salzsaim um- 
kryst allisirt werdeii. 

0,1653 g gaben 0,0335 Pt. 
Ber. 

Pt 80,48 
Get’. 
20,39 

Es bildet gelbbraune Nadeln iind zersetzt sic h bei 
hoher Temperatnr, ohne zu schnielzen. 

Quecksilbzrdoppelsalz, C, 5H1,N302, HgCl,. Versetzt man 
eine heisse, wgssrige, salzs gnrehaltige Losung dcr Sanre 
mi t wLssrigem Quecksilberchlorid, so acheidet sic11 das 
Quecksilberdoppelsalz nach einiger Zeit in weisseii Sadeln 
ab. Es schmilzt bei 131O. 

0,1541 g gaben 0,0786 AgCI1. 
Ber. Gef. 

c1 13,13 13,62 

Uas Jodmethylat, C,,H,,N,O,, JCM,, wird wit. das 
der Phenylverbindnng erhalten: Erhitzen der Sfturt: mit  
iiberschussigem .Todniethyl v LEirend 12  Stnnden im M’asser- 
bade; durch diiflosen in Alkohol imcl Fallen niit l e t h e r  
wird es gereinigt. 

0,2113 g gaben 0,l‘L’LO AgJ. 

J 30,70 
Ber. Gef. 

31,09 

Das Joclniethylat bildet hellgelbe Blattchen, sclimilzt 
bei 236O nnd ist leicht loslicli i n  $lkohol, etwas scliwerer 
in Wasser. 
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o-Tolylhydrazonlutidoncarbonsaureester, 

CH,C "C=N. NHC,H,CH, 
HN,, ?J C. COOC,H, 

C . CH, 

Dieser Ester bildet sich direct bei der Einwirknng 
von o-Tolylhydrazin auf den C'hlorlutidincarbonsaure- 
ester. 

Zur Susfiihrung der Reaction verfahrt man ganz 
wie bei der Darstellung der p -Tolylhydraxonlutidono- 
carbonsaure. Wie dort tr i t t  auch hier bei dem Erhitzeii 
der Componenten eine heftige Reaction unter lebhaftem 
A4ufsch&umen ein, indem eine harzartige Masse entsteht. 
die in verdunnter Essigsanre gelost wird. Nach dem Er- 
kalten versetzt man mit loprocentiger Natronlauge, wobei 
sich der Ester als hellgelbe, olige Masse abscheidet, die 
durch Reiben mit einem scharfen Glasstab allmiihlich 
erstarrt und dann aus verdunntem Alkohol unter Zusatz 
von Knochenkohle nmkrystallisirt wird. Man muss dabei 
langeres Kochen vermeiden, da sich die Verbindung sonst 
leicht roth gef arbt  ausscheidet. Wahrscheinlich erhUt 
man den Ester mit vie1 besserer Ausbeute, wenn man 
die Componenten ini offenen Kolbchen im Wasserbade 
auf einander wirkeii lasst, wie es bei der Phenylver- 
bindung angegeben. 

0,1525 g gabelr 0,3801 CO, und 0,1042 H,O. 
0,2218 g ,, 26,5 ccm Stickgas bei 13O und 768 mm Druck. 

Ber. 
C 65,30 
H 7,02 
N 14,0.5 

Gef. 
67,96 

7,64 
14,34 

Der Ester bildet weisse Bliittchen, schmilzt bei 
108O und ist unloslich in Wasser, loslich in Alkohol und 
in verdunnten Sanren, sowie bei Iangerem Erhiteen unter 
Verseifung in wiissrigen Alkalien. 
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Lutidono- o-tolylpyrarolon 
(o-To~ilEhydrazonlutidonocar60nsa~irea~i~ydr~d)? 

Leitet man in eine duirch Verseifung des Esters er- 
haltene Losung Kohlensaure, so scheidet sich ein gelber 
Niederschlag aus. der iiicht die zugehorige Sgnre. son- 
dern deren Bnhydrid oder das oben genannte Lntidono- 
pyrazolon darstellt. Zur Reinigung wird der getrockiiete 
Niederschlag aus heissem Chloroforni umkrystallisirt ; 
man ti-ocknet die Krystallle bei 106", da sie leicht etwas 
Chloroform zuriickhalten. 

0,1505 g gabeu 0,3932 CO, und 0,0816 H,O. 
0,1302 g ,, 15,99 ccm Stickgas bei 1 5 0  und 739 mm Drnck. 

Ber. 

H 5,90 
C i 1 , l O  

N 16,60 

Gef. 
71,27 

6,06 
16,67 

Das Lutidono-o-tolylpSrazoloii bildet gelbe Kadeln 
und ist leicht loslich in heisseni Chloroform und in 
Essigsaure, nicht in TTasseir. Es ist bei 310° iioch nicht 
geschmolzen und zersetzt sich bei libherer Temperatnr; 
es ist ferner loslich in wLssrigen dlkalien und iii ver- 
diinnten Siiuren. h u s  der salzsauren Liisung scheidet 
sich auch bei ltingereni Stehen festes salzsaures Salz 
nicht ab, wahrend eine solche Losung der p-Tolylhydr- 
azonolutidoncarbonslure sehr leicht Krystalle des Hydro- 
chlorats absetzt. Umgekehrt krxstallisirt aus der salz- 
sauren Lijsung auf Zusatz von Quecksilberclilorid sofort das 

Quecksil6erchloridsalz, C15H150N3. HgC1,. aus, wlh- 
rend sich das Quecksilberchloridsalz der p-Stiure nur 
allmahlich abscheidet. Man reinigt das Salz durch Urn- 
krystallisiren ails heisser verdiiniiter Salzsiiure. 
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0,1629 g gaben 0,0721 HgS. 

Hg 38,20 
Ber. Gef. 

38,16 

Es bildet weisse oder schwach rothlich gef arbte 
Nadeln und schmilzt bei 223O. 

Das Jodmethylat, C,,H,,ON,, CH,J, wird wie das der 
p-Tolylhydrazonlutidoncarbonsaure erhalten; es bildet hell- 
gelbe Blattchen und schmilzt bei 268O. 

0,3556 g gaben 0,1521 AgJ. 

J 32,33 
Ber. Gef. 

32,12 

a-Naphtylhydrazonolutidoncarbonsaure, 5, 

CH3C "'C=N. NH . C,,H, tHL 
HNY CH, 

Diese Saure wird ganz wie die p-Tolylverbindnng- 
unter Anwendung von ,8-Naphtylhydrazin dargestellt. 
Sie ist zuerst harzig und dunkel gefarbt uiid muss durch 
wiederholtes Losen in verdiinnter Natronlauge und Fallen 
mit Essigsaure gereinigt werden, bis der Niederschlag 
gelb erscheint. Zuletzt wird sie aus absolutem Slkohol 
umkrystallisirt. Zur Analyse wurde sie bei l l O o  ge- 
trocknet, da sie l Mol. Slkohol zuruckhalt. 

0,8461 g verloren bei 105-llOo 0,109 g Alkohol. 
Ber. Gef. 

C,H,OH 12,88 13,03 

0,1361 g der alkoholfreien Substanz gaben 0,3494 CO, und 

0,1514 g gaben 17,5 ccm Stickgas bei 18 O und 765 mm Druck.. 
0,0662 H,O. 

Ber. Gef. 
c 70,29 70,02 
H 5,59 5,45 
N 13,70 13,50 

Die Saure bildet rein gelbe Nadeln, schmilzt bei 
288O und gibt beim Erhitzen kein Snhydrid. 
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Salzsaures Salz, C,,H,,N30,, HCl. Erliitzt man die 
Sliure mit verdiinnter Salzsaure, so geht sie in das salz- 
saure Salz iiber, das sic.h in der Fliissigkeit nicht lijst. 
Nach dem Abfiltriren und vorsiclitigen duswaschen mit 
b'asser ist es rein. 

0,1702 g gaben nach Cariius 0,0738 AgC1. 
Ber . Gef. 

c1 10,33 10,69 

b) Methyl1nt:idonopyrazolone. 

Methyllutidon~opyrazolon, 

)NH . 
CH, NLn 0 

CCH, 
Das zur Darstellung dieser Verbindung nothige Jod- 

methylat des Hydrazinolutitlincarbonsaureesters 
CH 

CH,C"C. NH . NH, 

CH N/ !C.COOC,H, 
' j v C H 3  

wird erlialten, indein man 10 g- des 4-Chlorlutidincarbon- 
saureesterjodmethylates in .wenig Wasser lost und 3,6 g 
50 procentige Hydrazinliydra,tlosung hinzufiigt, wobei leb- 
hafte Erwarmung eintritt. Man erliitzt das Qaiize dann so 
lange im Wasserbade, bis die anfangs rothliche Farbe 
der Fliissigkeit in hellg-elb ubergegangen ist. Beini Er- 
kalten krystallisirt das Salz am; es wird durch Um- 
krystallisiren aus nicht ZLI vie1 heissem mit etwas wliss- 
riger Jodwasserstoffsliure versetzteni Wasser gereinigt. 
Der Saurezusatz ist nothwendig, weil das Salz sonst 
theilweise hydrolysirt wird und dann zu wenig Jod  bei 
der Snalyse ergiebt. 

0,3968 g gaben 0,2677 AgJ. 

J 36.18 
Ber. Gef. 

36,40 
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Das Salz bildet gelbe Nadeln, schmilzt bei 247O und 
ist schwer in kaltem, leichter in heissem Tasse r  und in 
Alkohol loslich. 

Versetzt man die wassrige Losung dieses Salzes mit 
nicht zu vie1 Natronlauge, so scheidet sich das Methyl- 
lutidonopyrazolon als gelber krystallinischer Niederschlag 
am, der aus heissem Wasser umkrystallisirt wird. 

Znr Darstellung desselben werdea auch zweckmassig 
die oben bei der Gewinnung des jodwasserstoffsanren 
Salzes erhaltenen Mutterlaugen angewandt, die man ohne 
Weiteyes mit Natronlauge versetzt. 

Das Pyrazolon krystallisirt mit 4 Mol. Wasser. 

0,3237 g verloren bei 105O 0,0939 H,O. 
Ber. Gef. 

4 H,O 28,91 29,OO 

0,1384 g der getrockneten Substanz gaben 0,2959 CO, und 

0,1273 g gaben 24,8 ccm Stickgas bei S o  und 761 rnm Druck. 
0,0817 H,O. 

Ber. Gef. 
C 61,01 60,95 
H 6,21 69.5 
N 23,70 23,.52 

Das Methyllutidonopyrazolon bildet feine, gelbe, sicli 
leicht zusammenballende Nadeln und schmilzt erst uber 
360O. Es lost sich schwer in kaltem, massig leiclit in heissem 
Wasser und leicht in Alkohol. Auch in Natronlauge ist 
es loslich, nicht dagegen in kohlensauren Blkalien. Von 
SBuren wird es leicht gelost. 

Das salzsaure SaZz, C9HllN30, HC1 + H,O, krystallisirt 
beim Erkalten der heissen Liisung des Pyrazolons in 
verdiinnter SalzsBnre in weissen derben Krystallen und 
schmilzt erst uber 360' unter Sbgabe von Chlormethyl. 
Es verliert das Krystallwasser nicht im Exsiccator, aber 
beim Erhitzen auf 105O. 

0,3764 g verloren bei 105' 0,0287 H,O. 
0,3279 g gaben 0,2050 AgC1. 
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Ber. 

c1 15,33 
H*O 7,77 

Gef. 
7,62 

l5,46 

Das PZuti7~doppelsaZz, (C,H,,N,O, HCl),PtCI,, scheidet 
sich beim Erkalten einer Losung des Pyrazolons in ver- 
diinnter Salzsaure, die mit Platinchlorwasserstoffsiiure 
versetzt ist, in schonen braunrothen Nadeln aus? die erst 
iiber 360 schmelzen. 

0,3456 g gaben 0,0864 Pt. 
Ber. 

Pt 25,52 

Das jodwassersfoffsaure ~Salz, C;,H, ,N,O; H J  + 1 H,O, 
wird am einfachsten erhalten, indem man eine Losung 
des Pyrazolons in verdunnter Salzsaure mit einer cone. 
Losung von Jodkalium versetzt; es krystallisirt in langen 
weissen Nadeln, die sich leicht gelb bis gelbbraun farben. 
Es ist von dem oben beschriebenen Jodmethylat vom 
Schnielzp. 247 O ganz verschieden. Beim Erhitzen ver- 
halt es sich wie das salzsaure Salx. 

0,1838 g gaben 0,1329 AgJ,, 
Ber. 

J 38,25 
Gef. 
38,65 

Auch beim Zusammenbringen von 1 Mo1.-Gew. des 
4 - Chlorlutidincarbonsaureeaterjodmethylates (10 g) mit 
2 3101. Phenylhydrazin (7 g) tritt lebhafte Erwarmung 
ein, indem sich glatt das Jodmethylat des Phenylhydr- 
azinolutidincarbonsaureesters bildet. Man erhitzt noch 
eine Stunde lang auf dem Wasserbade und versetzt dann 
deli dickflussigen Kolbeninhalt mit kaItem Wasser, wobei 
salzsaures Phenylhydrazin in Losung geht, wahrend das 
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genannte Jodmethylat bis auf geringe Mengen ungelost 
bleibt. Es wird abfiltrirt und aus heissem Wasser, das 
mit etwas farbloser Jodwasserstoffsaure versetzt ist, 
umkrystallisirt. Die Susbeute ist fast quantitativ. 

0.7469 g gaben 0,4084 AgJ. 
Ber. 

J 29,81 
Gef. 
29,54 

Das Jodmethylat bildet dicke gelbrothe Prismen, 
schmilzt bei 203' und ist sehr schwer in kaltem, leichter 
in heissem Wasser und in Alkohol, nicht in Aether 10s- 
lich. Versetzt man die heisse, wassrige Losung mit 
Natronlauge, so scheidet sich sofort das Methyllutidono- 
phenylpyrazolon als gelber Niederschlag aus, der ab- 
filtrirt und aus heissem Alkohol umkrystallisirt wird. 
8,5 g des Jodmethylates ergaben 4,7 g des Pyrazolons, 
wahrend sich 5,l g berechnen. 

0,1705 g gaben 0,4468 CO, und 0,0865 H,O. 
0,1488 g ,, 20,2 ccm Stickgas bei l oo  und 764min Diuck. 

Ber. Gef. 
C 71,14 71,40 
H 5,92 5,63 
N 16,60 l6,41 

Das Methyllutidonophenylpyrazolon bildet gelbe derbe 
Krystalle, schmilzt bei 258O und zersetzt sich bei hsherer 
Temparatur. Es ist unloslich in Wasser und wassrigen 
Alkalien, leicht 1Sslich in heissem Alkohol und in ver- 
dunnten Sauren. 

Das salzsaure Salz, CI5Hl5N30, HCl + 3H20, scheidet 
sich beim Stehen einer Lbsung des Phenylpyrazolons in 
heisser verdunnter Salzsaure in weissen Nadeln ab und 
schmilzt bei 255O. Es verliert beim Erhitzen eugleich 
mit dem Wasser Chlormethyl, indem Phenylhydrazon- 
lutidoncarbonsaureanhydrid hinterbleibt. 

0,2375 g verloren im Exsiccator neben Schwefelsiiure 0,0372 
H,O und gaben 0,0980 AgC1. 

Ber. Gef. 
3 H,O 15,30 15,62 
c1 10,31 10,18 

25 Annalen der Chemie 366. Band. 
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Dem oben angegebenen Verhalten beim Erhitzen 
entsprechend kommt dem Salz die Constitution 

C H ~ N L & ~ &  
C.C:H, 

ZU. 

Platindoppelsalz, (C!,,H,6N,0, HCl),PtCl,, f Bllt als 
gelbrother Niederschlag aus der salzsauren Losung des 
Phenylpyrazolons und schmilzt erst iiber 360 O. 

0,2415 Q gaben 0,0506 Pt. 

Ber. 
Pt 21,m 

Cef. 
20,95 

Jodwasserstoffsaures Salz, C,,H,,N,O, H J  + 2H,O, kry- 
stallisirt aus einer Losung des Phenylpyrazolons in ver- 
diinnter Jodwasserstoffstiure in farblosen, leicht dunkel 
werdenden Nadeln und sclimilzt bei 2304 Es verliert 
im Exsiccator nur die Halfte des m’assers. 

0,5652 g gaben 0,3108 AgJ. 

Rer. Gef. 
J 30,34 30,50 

Das Jodmethylat wird durch Erhitzen des Methyl- 
lutidonophenylpyrazolons mit Dimethylsulfat uber der 
directen Flamme, Losen des Reactionsproductes in Wasser 
und Zusatz von Jodkalium erhalten. Es krystallisirt aus 
Slkohol in derselben Form wie das unten beschriebene 
Jodmethylat des Lutidinomethylisopyrazolons, enthalt 
1 Mol. Wasser und schmilzt wie dieses wasserhaltig bei 
145’. wasserfrei bei B O O .  
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c) Lntidinoalkyliaopyrazolone. 

L u  t i  din o a n  t i p  y r i n  e. 
Jutidinodimethylisopyrazolon, 

CCH, 
Die Untersuchung der Salze der weissen Verbindung, 

die durch Natronlauge oder Silberoxyd aus dem Product 
der Einwirkung von Jodmethyl auf Lutidonopyrazolon 
entsteht, fiihrte zu Zahlen, die nicht auf Derivate des 
Lutidinomethylpyrazolons oder des Hydrazinomethylluti- 
doncarbonsaureanhydrids, wie wir diese Verbindung 
fruher nannten, stimmten, sondern auf das Lutidino- 
dimethylpyrazolon. Eine erneute Analyse dieser Ver- 
bindung selbst bestatigte diese Formel, so dass also, wie 
schon oben angegeben, bei der Einwirkung von Jod- 
methyl auf das Lutidonopyrazolon sich nicht allein an das 
unbesetzte Stickstoffatom Jodmethyl anlagert, sondern 
auch die Gruppe NH in NCH, ubergeht: 

N 
(CH,),C,H(NH)/ \NH + 2CH,J = \co/ 

CH, J 
x ...I 

(cH,)~c,H(NH)/ \ 
\Co/NCH8 + HJ * 

Die Verbindung wird genau wie fruher angegeben 
erhalten , indem man das umkrystallisirte Jodmethylat 
entweder in wassriger Losung mit einem Ueberschuss 
von Silberoxyd behandelt, oder die Liisung des Jod- 
methylates mit einem sehr grossen Ueberschuss von 
hochconcentrirter Natronlauge versetzt. Im ersten Fall 
verdampft man das Filtrat vom Silberoxyd zur Trockne, 
zieht den Ruckstand, der noch etwas Silberoxyd ent- 
halt, mit Alkohol aus, verdampft das Filtrat und kry- 

25 * 
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stallisirt den Ruckstand aus vie1 heissem Ligro'in urn. 
Beim Verdunsten desselben erhalt man dann farblose 
Krystalle der reinen Verbindung. Im zweiten Falle 
filtrirt man den voluminosen Niederschlag auf Glaswolle 
ab, trocknet denselben und krystallisirt ihn aus heissem 
Ligro'in um. Rascher erhalt, man das Lutidinodimethyl- 
pyrazolon, indem man das Imtidonopyrazolon mit einem 
Ueberschuss von Dimethylsulfat einige Stunden in1 
Wasserbade oder einige Minuten auf der directen Flamme 
zum Sieden erhitzt, das Product mit Wasser bis zur 
volligen LKsung behandelt und d a m  mit einem Ueber- 
schuss von hochconcentrirter Natronlauge versetzt. 

Aus heissem Wasser lrrystallisirt die Verbindung 
mit 3H,O. 

0,1815 g verloren beim Trooknen 0,0403. 

Ber. 
H2O 22,40 

Gef. 
2270 

0,1705 g der getrockneten Yubstanz gaben 0,3923 GO, und 

0,1435 g der getrockneten Substanz gaben 35,8 ccm Stickgas 
0,1122 H,O. 

bei g o  und 770 mm Druck. 

Ber. 
C 62,82 
H 6,80 
N 21,98 

Gef. 
62,69 

7,30 
21,80 

Das Lutidinodiniethylisopyrazolon bildet weisse 
glanzende Prismen, schmilzt wasserhaltig bei 92 ", watsser- 
frei bei 167O und ist leicht loslich in Wasser und in 
Slkohol, schwer in heissem Ligro'in. Die wassrige Losung 
reagirt ziemlich stark alkalisch. Es ist beim Erhitzen 
iiber den Schmelzpunkt unzersetzt fliichtig. 

Das salzsaure Salz, C,,H,3N,0, HC1, hinterbleibt beim 
Verdunsten einer alkoholischen, mit Salzsaure versetzten 
Losung des Lutidinodimethylpyrazolons als krystallinische 
Masse, die bei sehr hoher Temperatur (uber 360 O )  schmilzt 
and zugleich sublimirt. 
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0,2201 g gaben 0,1387 AgCl. 
Ber. Gef. 

c1 15,60 15,58 

PZatindoppeZsalz, (Cl0H,,N,O, HCl),PtCl,. Auf Zusatz 
von Platinchlorwasserstoffsaure zu einer salzsauren Losung 
des Lutidinodimethylpyrazolons scheidet sich kein Nieder- 
schlag aus, aber beim Verdunsten der Losung krystalli- 
sirt das Platindoppelsalz in dicken, gelben Nadeln. 

0,3012 g gaben 0,0740 Pt. 
Ber. Gef. 

Pt 24,62 24,56 

Yas Salz schmilzt bei 230O. 
Das Jodmethylut lo) 

I C.CH, 
J 

wird durch Erhitzen des Lutidinodimethylpyrazolons mit 
Jodmethyl auf 150 O erhalten nnd durch Umkrystallisiren 
aus Wasser gereinigt. 

0,1653 g gaben 0,1158 AgJ. 
Ber. Gef. 

J 38,13 37,81 

Es bildet derbe, leicht etwas gelb gefiirbte Nadeln 
und schmilzt bei 2769 Das Salz ist idenbisch mit dem 
Jodmethylat des Methyllutidonomethylpyrazolons. 

Fugt man zu der wassrigen Losung des Jod- oder 
noch einfacher des Sulfatmethylates conc. Natronlauge, 
so erstarrt die gesammte Flussigkeit sofort zu einer 
gelben, gallertartigen Masse, die auf Qlaswolle abgesaugt 
nnd moglichst rasch im Vacuumexsiccator neben Schwefel- 
saure getrocknet wurde, da sie an der Luft leicht Kohlen- 

I*) Diese und die folgenden Verbindungen wurden von Herrn 
T h i  l o  M u  h l b  e r g  untersucht. (Ueber Alkyllutidonophenylpyrazolone 
und D e r i d e  derselben. 1naug.-Diss. Rostock 1908.) 
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saure anzog. Aus Alkohol umkrystallisirt wnrde der 
Korper in feinen, gelben Natleln erhalten, die halogenfrei 
waren, stark alkalisch reagirten und bei 224’ unter 
Braunung schmolzen. F e h l i n g ’ s  Losung wurde durch 
den Korper auch beim Erwarmen nicht reducirt, beim Er- 
hitzen uber den Schmelzpunkt zersetzte er sich unter 
Abgabe von Methylamin. 

Obgleich dieser Korper bei der directen Analyse 
keine ubereinstimmenden Zahlen ergab, da er trotz aller 
Yorsicht Kohlensaure (die beim Losen in Sanre unter 
dufbrausen entwich) angezogen hatte und wahrscheinlich 
auch Wasser enthielt, konnte doch aus seinem Verhalten 
gegen Sauren geschlossen werden, dass e r  die Zusammen- 
setzung eines Methylammoniumhydroxydes des Lntidino- 
dime thylpyrazolons 

CR 
CH,C \c NCHa 

CH*N\/ i Lp 
AH CCHS 

besass. Durch Auflosen in Salzsaure entstand niimlich 
das dieser Formel entsprechende Chlormethylat, wie 
durch die Snalyse des Platindoppelsalzes nachgewiesen 
wurde. Dasselbe fallt auf Zlusatz von Platinchlorwasser- 
stoffsaure zu der salzsaureii Losung der Base in roth- 
gelben Flocken aus und wird aus salzsaurehaltigem ver- 
diinntem dlkohol umkrystal’lisirt. Es bildet d a m  roth- 
gelbe Krystalle und schmilzt unter Braunf arbung bei 255 ’. 

0,2128 g gaben 0,2524 CO, und 0,0742 H,O. 
0,2188 g ,, 0,0518 Pt. 

Ber. Gef. 
C 32,23 32,33 
H 3’91 3,90 
Pt 23’75 23,67 

Ebenso wurde durch Jodwasserstoffsaure ein Salz 
erhalten, das denselben Schmelzpunkt (276 O) zeigte, wie 
das direct hergestellte Jodmetbylat. 
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Lu t id in ome thy lp  h en y li s o p y r  azo 1 o n. 19) 

Jutidinoant&yrin, 

1 11 p H 5  * 

"\/+-7co 
CCH, 

Man erhalt diese Verbindung sogleich sehr rein, 
wenn man zu einer wassrigen Losung des Jodmethylates 
der Phenylhydrazonlutidoncarbonsaure Natronlauge hin- 
zufiigt; sie fallt in weissen, glanzenden Blattchen aus, die 
abfiltrirt, getrocknet nnd aus heissem Ligro'in umkrystal- 
lisirt werden. Bequemer erhalt man sie, indem man die 
Phenylhydrazonlutidoncarbonsaure mit der doppelten der 
berechneten Menge Dimethylsulfat entweder kurze Zeit 
auf der directen Flamme oder besser langere Zeit auf 
dem Wasserbade erhitzt, die Fliissigkeit in Wasser giesst, 
das uberschussige Dimethylsulfat durch Erwarmen zer- 
stort und die Losung mit Natronlauge fallt. Das so 
erhaltene Lutidinomethylphenylpyrazolon ist meistens 
noch etwas gelb gefarbt, wird aber vollkommen weiss, 
wenn man die LigroYnlosung mit Thierkohle kocht. Man 
erhalt das Pyrazolon auch, wenn man eine stark alkali- 
sche Losung der Phenylhydrazonlutidoncarbonsaure mit 
Jodmethyl einige Zeit sich selbst iiberlasst. 

0,1942 g gaben 0,5089 CO, und 0,1125 H,O. 
0,1748 g ,, 23 ccm Stickgas bei 5 O  und 766 mm Druck. 

Ber. Gef. 
C 71,14 71,47 
H 5,92 6,43 
N 16,60 16,22 

Das Lutidinomethylphenylpyrazolon schmilzt bei 154O 
und ist bei vorsichtigem Erhitzen unverandert destillir- 
bar. Es krystallisirt in vollkommen weissen (nicht wie 
fruher angegeben schwachgelben) schmalen Blattchen oder 
Nadeln nnd lost sich in kaltem Wasser sehr schwer, 
leichter in heissem, leicht in Slkohol und in Aether, 
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schwer in Ligro'in. Die wassrige oder alkoholische 
Losung reagirt deutlich alkalisch. 

Aus heissem Wasser krystallisirt das Pyraxolon in 
weissen breiten Nadeln, die zu formlichen Platten ver- 
einigt sind und 12 Mol. H,O enthalten. Die Krystalle 
geben das Wasser aber schon bei gewtihnlicher Tempe- 
ratur rasch ab, so dass sie nach kurzem Liegen an der 
Luft vie1 weniger Wasser enthalten. zo) 

0,2984 g verloren bei 105O 0,1362 H,O. 
Ber. Gef. 

12H,O 46,05 46,97 

Mit Saure bildet das Pyrazolon leicht gut krystal- 
lisirende Salze, in denen wahrscheinlich die Saure an 
das Lutidinstickstoffatom gebunden ist. 

Das salzsaure Sulz, Cl5HI6X3O, HC1, scheidet sich 
beim Einleiten von Salzshregas in eine atherische 
Losung des Pyrazolons in dichten Flocken aus und krystal- 
lisirt leicht aus alkoholischerr Liisung. 

0,2113 g gaben 0,1018 AgCl. 
Ber. Gef. 

c1 12,26 11,91 

Es bildet weisse glaiizende B1att8chen, schmilzt bei 
286-287 O unter Braunfarbung und ist leicht liislich in 
Wasser und in Alkohol. 

Das PZutindoppeZsuZz, (C,,H,,N,O, HCl),PtCl, + H,O, 
scheidet sich aus einer mit Salzsaure versetzten alkoholi- 
schen Losung des Pyrazolons in feinen Krystallen aus, 
die aus heisser verdiinnter Salzsaure umkrystallisirt 
werden. 

0,2031 g gaben 0,0421 Pt. 
Ber. Gef. 

Pt 20,87 20,77 

Es bildet goldgelbe fejne Nadelchen, und zersetzt 
sich bei hoher Teniperatur ohne zu schmelzen. 

90)  Daraus erklBrt sich die. friihere Angabe, dass die Ver- 
bindung nur 3 Mol. H,O enthalte (Eler. d. d. chem. Ges. 36, 518 [1903]). 
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Das jodtoasseTstoffsaure SaZz, C16H15X30, HJ,  krystal- 
lisirt aus einer alkoholischen rnit Jodwasserstoffsaure 
versetzten Losung des Pyrazolons in gelblichen Blatt- 
chen und ist identisch rnit dem Jodmethylat des Phenyl- 
hydrazonolutidoncarbonsaureanhydrids, jedoch ganz ver- 
schieden von dem Jodmethylat der Phenylhydrazonlutidon- 
carbonshre. 

0,2460 g gaben 0,1529 AgJ. 
Ber. 

J 33,33 
Gef. 
33,41 

Es schmilzt bei 261O unter Zersetzung. 
Das Jodnethylut, Cl6H1,N,O, CH, J ,  entsteht durch 

Erhitzen des Lutidinomethylphenylisopyrazolons rnit iiber- 
schiissigem Jodmethyl im Einschmelzrohr auf looo, indem 
sich das Jodmethyl an das unbesetzte Stickstoffatom des 
Lutidins anlagert. Es wird leicht durch Umkrystallisiren 
aus Wasser rein erhalten und enthalt dann 1 3101. Wasser. 

0,3337 g verloren bei l ooo  0,0150 H,O. 
0,3696 g gaben 0,2094 AgJ. 

Ber. Gef. 

J 30,74 30,60 
H,O 4,34 4,39 

Die Iirystalle dieses Jodmethylates haben die Eigen- 
thiimlichkeit, dass sie, an der Luft erwarmt, rnit horbarem 
Gerausch decrepitiren. Das Jodmethylat schmilzt wasser- 
haltig bei 145 O, wasserfrei bei 220 O und giebt das Jod- 
methyl sehr leicht, zum Theil schon beim Erhitzen rnit 
Wasser ab. Im Vacuum wird in der Warme alles Jod- 
methyl abgespalten, indem reines Lutidononiethylphenyl- 
pyrazolon hinterbleibt. Wird die cone. wiissrige Losung 
rnit Natronlauge gekocht, so entsteht ahnlich wie bei 
dem Jodmethylat des Lutidonodimethylpyrazolons ein 
Korper von gelber Farbe, der wahrscheinlich ein Methyl- 
hydroxyd darstellt, aber noch vie1 leichter zersetzbar 
ist wie die entsprechende Verbindung des Lutidino- 
dimethylpyrazolons. Bei langerem Kochen rnit Natron- 
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lauge wird das Lutidinomethylphenylpyrazolon zuruck- 
gebildet. 

Das entsprechende Chlormethylat, C15H,,N,0, CH,Cl, 
durch Behandeln der wassrigen Losung des Jodmethylates 
mit Chlorsilber erhalten, bildet feine weisse Nadeln und 
krystallisirt ebenfalls mit 1 Mol. Wasser. 

0,3348 g verloren bei looo 0,0188 H,O. 
0,2022 g gaben 0,0876 AgC1, 

Ber. Gef. 
H9O 5,59 5,61 
c1 10,73 10,67 

Es schmilzt bei 174O und ist sehr leicht loslich in  
Wasser und Alkohol. 

Das Platindoppelsalz ( C, H,,N, 0, CH, Cl), Pt C1, bilde t, 
aus verdunnter Salzsaure umkrystallisirt, goldgelbe 
Krystallchen und zersetzt lsich bei hoher Temperatur, 
ohne zu schmelzen. 

0,2366 g gaben 0,0482 Pt. 
Ber. Gef. 

Pt 20,55 20,38 

Das Joduthylat, C,,H,,N,O, C,H,J + H,O, wird, wie 
das Jodmethylat , unter Anwendung von Jodathyl er- 
halten, krystallisirt aus Slkoliol in Blattchen und schmilzt 
bei 200O. Die Krystalle enthalten 1 8101. Wasser, das sie 
leicht verlieren, so dass man bei der Snalyse leicht 
etwas zu vie1 Halogen findet. 

0,3214 g verloren bei 105O 0,0130 H,O. 
0,2008 g gaben 0,1125 AgJ. 

Ber. Gef. 
H2O 4,21 4,04 
J 29,74 30,25 

Gegen Natronlauge verhalt sich die Verbindung wie 

Das Jodpropylat, C15HlJ~30, C,H,J, krystallisirt ohne 
das Jodmethylat. 

Wasser in Bliittchen iuzd schmilzt bei 270O. 
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0,2038 g gaben 0,1135 AgJ. 

Ber. 
J 30,02 

Gef. 
30,07 

Auch aus dieser Verbindung regenerirt Natronlauge 
das Lutidinomethylphenylpyrazolon. 

Dibromlutidinomethylphenylisopyrazolon, 

CCH, 

Versetzt man eine Losung des Lutidinomethylphenyl- 
pyrazolons in Eisessig mit Brom, das ebenfalls in Eis- 
essig gelost ist, so scheidet sich das Bromid sofort in 
gelben, dichten Flocken aus. Es wird &us Eisessig uni- 
krys tallisirt. 

Da der Kijrper sehr leicht Brom abgiebt, wurde 
bei der Snalyse davon etwas zu wenig gefunden. 

I. 0,1936 g gaben 0.1743 AgBr. 
11. 0,1845 g ,, 0,1659 AgBr. 

Ber. 

Br 38,74 

Gef. 
I I1 

3 8 , l l  38,26 

Das Bromid bildet gelbrothe NBdelchen, schmilzt 
gegen 180' unter Zersetzung und giebt schon beim Er- 
hitzen mit Wasser oder Alkohol Brom ab. Durch Natron- 
lauge wird es vollig wieder in das reine Lutidinomethyl- 
phenylpyrazolon zuriickverwandelt. 

Versetzt man die Losung des Lutidinomethylphenyl- 
pyrazolons in Eisessig mit  einer ebensolchen von Jod, 
so scheiden sich rothe Nadelchen aus, die ein Perjodid 
darstellen, das bei etwa 182 O schmilzt und den Snalysen 
nach 4 Atome Jod  enthalt. 



392 Michae l i s ,  Ueber einige Derivate 

Lutidinoathylpht?nylisopyrazolon, 

CCH, 
Dieses Pyrazolon wird ganz wie die Methylverbindung 

dnrch FBllen einer Losung des oben beschriebenen Jod- 
athylates der Phenylhydrazonlutidoncarbonsaure mit 
Natronlauge erhalten und krystallisirt aus Ligrojin in 
feinen weissen Nadeln. 

0,1578 g gaben 0,4160 CO, und 0,0905 H,O. 

Ber. Gef. 
C 71,89 71,84 
H 6,86 7,Ol 

Die Verbindung schmilzt bei 132O und sublimirt bei 
vorsichtigem Erhitzen unveriindert. Die wassrige wie 
die alkoholische Losung reagirt stark alkalisch. 

Versetzt man die Eisessiglosung derselben mit einer 
Essiglosung von Brom, so fallt auch hier ein Dibromid 
C,,H,,N,OBr, aus, das aus -warmem Eisessig in dunkel- 
orangefarbenen Krystallen erhalten wird. 

0,1433 g gaben 0,1182 AgBr. 
Ber. Gef. 

Br 36,98 3 7 4 7  

Das Bromid verkndert sich schon bei 120O und 
schmilzt bei 180'. 

Das I;utidinop~opylphenyZ~kopyrazoZo~~, C,,H,,N,O, f iillt 
leicht aus der Losung des oben beschriebenen Jodpro- 
pylates der Phenylhydrazonlutidonocarbonsaure in feinen 
Nadelchen aus. Ebenso krystallisirt dieselbe aus Wasser, 
aus LigroPn dagegen in kleimen Rhomben, die wasserfrei 
sind. Es schmilzt bei 128O. 

0,1672 g gaben 0,4456 CO, und 0,1012 H,O. 
Ber. Gef. 

c 72,59 72,68 
H 6,76 7,39 
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Das Jodmethylat dieses Pyrazolons C,,H,,N,O, CH, J 
krystallisirt wasserfrei und schmilzt bei 228 ". 

0,1785 g gaben 0,0988 AgJ. 
Ber. 

J 30,02 
Gef. 
29,91 

Durch Erhitzen mit Natronlauge wird aus dieser 
Verbindung das Lutidinopropylphenylisopyrazolon vom 
Schmelzp. 128" wieder regenerirt. Sie ist daher ganz 
verschieden von dem oben beschriebenen Jodpropylat 
des Lutidinomethylphenylisopyrazolons , woraus , wie 
schon in der Einleitung angefuhrt, hervorgeht, dass die 
Jodalkyle bei den Lutidinoalkylphenylpyrazolonen an das 
unbesetzte Stickstoffatom aes Lutidins treten. 

Lutidino benzylphenylisopyrazolori, 
C , , H , , W  * 

Auch dieses Pyrazolon wird in bekannter Weise 
durch . Fallung einer Losung des Chlorbenzylates der 
Phenylhydrazonlutidoncarbonsaure mit Natronlauge er- 
halten und krystallisirt aus Ligro'in in weissen Nadeln. 

0,1599 g gaben 0,4510 CO, und 0,0820 H,O. 
Ber. Gef. 

G 76,59 76,92 
H 5,77 6,26 

Das Pyrazolon schmilzt bei 133O nnd ist in Wasser 
schwer, leicht in &kohol, Ligroin und Sether loslich. 
Erhitzt man dasselbe mit Jodmethyl im Ueberschuss auf 
looo, so bildet sich leicht dus Jodmethylat C,tH,,N30, CH,J, 
das in schonen gelben Nadeln krystallisirt und bei 230" 
schmile t. 

0,1429 g gaben 0,0708 AgJ. 
Ber. Gef. 

J 26,96 26,73 

Dagegen vermag sich das Lutidinomethylphenyl- 
pyrazolon nicht mit Benzylchlorid zu vereinigen, ein 
weiterer Beweis, dass die beiden Slkyle nicht an das- 
selbe Stickstoffatom gebunden sind. 
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Lutidinophenacylphenylisopyrazolon, 

Ebenso wie ein Alkyl und ein Benzyl lasst sich 
auch ein Phenacyl in das Ilutidonopyrazolon einfuhren, 
indem man die Losung des oben beschriebenen Brom- 
phenacylates der Phenylhydrazonolutidoncarbonsaure mit 
Natronlauge fallt. Es scheidet sich dabei ein Theil des 
Pyrazolons in dichten Flocken aus, wahrend ein anderer 
Theil desselben beim Eindampfen des alkalischen Filtrates 
als Krystallpulver ansfallt. Znr Reinigung wird die Ver- 
bindung nicht aus Ligroin, rsondern aus verdiinntem 81- 
kohol umkrystallisirt. Sie enthiilt dann 3 Mol. Wasser, 
von denen zwei bei 105O entweichen, wahrend das dritte 
Mol. ohne Zersetzung der Verbindung nicht zu ent- 
fernen ist. 

0,2231 g verloren bei 105O 0,0194 H,O. 
Ber. Gef. 

H20 5,75 8,69 

0,2288 g der getrockneten i3ubstanz gaben 0,5913 CO, und 

0,1588 g gaben 15,6 ccm Sticlrgas bei 14O und 763,5 mm Druck. 
0,1297 H,O. 

Ber. Gef. 
C 70,59 70,72 
H 5,61 6,29 
N 11,84 11,76 

Das Lutidinophenacylphenylpyrazolon bildet farblose 
durchsichtige Prismen und schmilzt aus Wasser oder 
verdiinntem Alkohol umkrystallisirt bei 113 4 Sus ab- 
solutem Slkohol krgstallisirt das Pyrazolon nur mit 1 Mol. 
H,O (bezw. mit dem Rest CH,C'(OH),C,H,) in kleinen 
farblosen Blattchen und schmilzt dann bei 180°. Such 
die durch Erhitzen von 2 Uol. H,O befreite Substanz 
zeigt diesen Schmelzpunkt. Bei der Destillation im luft- 



des 4-C~~lorlutidin-3-cr~onsaureester~. 395 

verdunnten Raum bei 6-7 mm Druck geht das Pyrazolon 
unverandert als bernsteingelbe Masse uber, die glasartig 
erstarrt und leicht zersplittert. Auch diese enthiilt in 
dem Phenacyl 1 Mol. H,O, so dass dieses letzte Molekul 
Wasser nicht zu entfernen und als Constitutionswasser 
zu betrachten ist. Ebenso wie bei manchen Ketonsauren 
und Derivaten derselben z. B. in dem dlloxan wird da- 
her dieses Molekiil Wasser als Hydroxyl, wie in der 
obigen Formel ausgedruckt, anzunehmen sein. 

Lutidinomethyltolylisopyrazolon, 1 ') 
ClI3Hl,N,O 

Versetzt man die wassrige Losung der oben be- 
schriebenen Jodmethylate der p- oder o-Tolylhydrazon- 
lutidoncarbonsaure mit Natronlauge, so fallen die ent- 
sprechenden Methyltolylpyrazolone aus , die nach dem 
Trocknen aus Ligro'in umkrystallisirt werden. 

Die p-Verbindung krystallisirt in schneeweissen 
Blattchen aus Wasser, in Nadeln aus Ligro'in und 
schmilzt bei 145O. 

0,1499 g gaben 0,3945 GO, und 0,0903 H,O. 
0,1155 g ,, 15,50 ccm Stickgas bei 22O und 760 mm Druck. 

Ber. Gef. 
C 71,92 71,77 
H 6,36 6,73 
N 15,73 15,22 

Die o-Verbindung scheidet sich zuerst als Oel ab 
und wird am besten mit ,4ether ausgeschuttelt. Der 
beim Verduhsten des Aethers hinterbleibende Ruckstand 
erstamt und wird aus Ligro'in umkrystallisirt. 

Das Lutidinomethyl-o-tolylpyrazolon bildet weisse 
Nadeln und schmilzt bei 132O. 

0,1322 g gaben 0,3514 CO, und 0,0725 H,O. 
0,1153 g ,, 16 ccm Stickgas bei 1 g 0  und 757 mm Druek. 

Ber. Gef. 
C 71,92 72,41 
H 6,363 6,13 
N 15,73 l5,88 



396 Michaelis,  Ueber einige Derivate 

In  ihren sonstigen Eigenschaften entsprechen beide 
Verbindungen dem Lutidinomethylphenylpyrazolon. 

5. Indazole und Chlorindazole des Lutidins. 

Die Chlorindazole des Lutidins wurden durch 6 stun- 
diges Erhitzen der Hydrazonlutidoncarbonskuren, die hier 
in der Hydrazidform reagiren, oder ihre Anhydride mit 
der 10 fachen Menge Phosphoroxychlorid auf 120° er- 
halten. Der hellbraune fliiasige Rohrinhalt wurde dann 
in Eiswasser gegossen, die klare Liisung mit dmmoniak 
bis zur schwach alkalischen Reaction versetzt uiid &as 
ausgef Bllte Chlorindazol w iederholt aus Alkohol um- 
krys tallisirt. 

A utidino indazo 1, 

CCIH, 
Das entsprechende Chlorindazol 

(C€I,)&NH /K I >NH, 
\CCl 

welches weisse Krystalle bildet und bei 265-266 
schmilzt, ist schon fruher beschrieben.6) 

Das salzsaure Salz, C,H,N,Cl, HC1, scheidet sich a m  
der Losung der Chlorindazole in verdunnter Salzsaure 
in farblosen Krystallnadeln aus, welche durch Tl’aschen 
mit Wasser von der anhaftenden Salzsaure befreit werden. 

0,1482 g gaben 0,0960 AgC1. 
Ber. Gef. 

c1 16,2 16,4 

Das Salz schmilzt bei 310 9 Das Platindoppelsalz 
(C8H,N,Cl, HCl),PtC14 + 2H,O fiillt als riithlichgelber 
Niederschlag und wird at1 s salzs~urehaltigem Alkohol 
umkrys tallisir t . 
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0,2198 g verloren bei looo 0,0093 H,O und hinterlieasen beim 
Gluhen 0,0534 Pt. 

Ber. Gef. 
H20 4)45 4,23 
c1 25,22 25,35 

Das I;utidinobromindazoZ1 ‘) 

wird entsprechend der allgemeinen Vorsclirift unter Sn-  
wendung von 10 g Lutidonopyrazolon und 50 g Phos- 
phoroxybromid erhalten und a m  Benzol umkrystallisirt. 

I. 0,1198 g gaben 0,0986 AgBr. 
11. 0,2140g ,, 0,1766 AgBr. 

Ber. Gef. 
I I1 

Br 35,34 34,s 35,14 

Das Bromindazol bildet weisse Nadeln, schmilzt bei 
253O und ist etwas loslich in heissem Wasser, leicht in 
Alkohol, Sether, Benzol. 

W h r e n d  sich das Chlorindazol des Lntidins, wie 
schon fruher 6, festgestellt, nicht ohne weitgehende Ver- 
anderung reduciren liisst, gelingt es leicht, das Brom- 
indazol in das Indazol uberzufuhren. 

5 g des Bromindazols wurden hierzn in 50 g Eis- 
essig gelost, 5 g Zinkstaub in kleinen Portionen hinzu- 
gegeben und dann nochmals 25 g Eisessig und 4 g 
Zinkstaub zngesetzt. Nach beendeter Reaction wurde 
ammoniak im Ueberschuss hinzugefugt, das Indazol mit 
Aether ausgeschuttelt und dann aus Bether umkrystal- 
lisirt. Das Indazol wnrde so vollig halogenfrei erhalten. 

Ber. Gef. 
N 28,57 28,20 

0,1017 g gaben 24,8 ccm Stickgas bei 19O und 764 mm Druck. 

Das Indazol des Lutidins bildet weisse zu Drusen 
vereinigte Nadeln, schmilzt bei 190 O und lost sich leicht 
in Aether und Benzol, sowie in Sauren unter Salzbildung. 

Annalen der Chemie 566. Band. 26 
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Lutidinoalkylchlorinda%ol~. '3 Erhitzt man das Lutidino- 
chlorindazol in alkoholischer Liisung mit etwas mehr als 
der entsprechenden Menge Alkyljodid und Kalihydrat 
vier Stnnden am Ruckflusskuhler, so wird das Kasser- 
stoffatom des NH durch Slkyl ersetzt. Die gelbgeflirbte 
Flussigkeit wird auf dem TVasserbade zur Trockne ver- 
dampft und das dlkylchlorindazol dnrch Aether ausge- 
zogen. Durch Umkrystallisiren aus demselben Losungs- 
mittel erhiilt man es rein. Die Lntidinalkylchlorindazole 
sind weisse, gut krystallisirende Korper, die vie1 niedriger 
schmelzen als das Lutidinc hlorindazol selbst.. 

Lutidinmet?L?llchlorindazol, 

(CH,),C,HN\ A j ,NCH,. 
cc1 

Weisse Nadeln. Schmelzp. 74". 
0,1602 g gaben 0,3232 CO, und 0,0744 H,O. 
0,1404 g ,, 0,1010 AgC1. 

Ber. Gef. 
C 55,24 55,02 
H 5,11 5,20 
N 18,15 17,73 

Das Platindoppelsalz (C,H,,N,Cl, HCl),PtCl, krystal- 
lisirt aus salzsaurehaltigem Alkohol in hellgelben Nadeln 
und schmilxt unter Aufschaumen bei 240'. 

0,1892 g gaben 0,0460 Pt. 
Ber. 

Pt 24,32 
Gef. 
24,31 

Das LZ;utidinathyZchlorin~azol, C,,H,,N,Cl, scheidet sich 
zuerst als Oel ab,  das niir langsam zu einer krystal- 
linischen Masse erstarrt, die durch Sbpressen auf Thon 
und Umkrystallisiren aus ae ther  gereinigt wird. Schmelz- 
punkt 1 1 8 O .  

0,1570 g gaben 0,3298 CO, und 0,0828 H,O. 
Ber. Gef. 

C 57,28 57,29 
H 5,73 5,91 
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Das Platindoppelsalz ( Cl,Hl,N,CIHCI),PtC1, + H,O 
bildet rothe Krystalle, bliiht sich bei 219O auf und ist 
bei 224 O geschmolzen. 

0,4168 g verloren bei l l O o  0,0108 H,O. 
Ber. Gef. 

H,O 2,13 2,59 

Ber. Gef. 
Pt 23,5 23,44 

0,4060 g des getrockneten Salzes hinterliessen 0,0952 Pt. 

.~ictidinobenzylchlorindazol. Cl5Hl4N3T,l, wird ganz nach 
deni allgemeinen Verfahren unter Anwendung von Benzyl- 
chlorirl erhalten und krystallisirt sehr leicht in weissen 
Nadeln und schmilzt bei 95O. 

0,1460 g gaben 0,3541 CO, und 0,0599 H,O. 
0,1122 g ,, 14,8 ccm Stickgas bei 15' und 768 mm Druck. 

Ber. Gef. 

H 4,42 4,59 
c 66,29 66,14 

x 15,47 15,61 

Jutidinophenylindazol, 
CH 

CCH, 
Diese Verbindung, sowie das zuerst dargestellte 

Lutidinophenylchlorindazol sind schon fruher beschrieben.9 
Das Inclazol krystallisirte mit 1H,O und schmolz bei 
1544 das Chlorindazol bei 179-180". Yon Derivaten 
desselben iiaben wir noch dargestellt: 

I;utidinophenylchlorindaaobm-carbonsuure la), 

N 
(CH,XC,HN/ >N. c,H,. COOH . 

'bcl 
Wahrend der o-Carboxylphenylhydrazonlutidoncarbon- 

saureester durch Phosphoroxychlorid in das Lutidon- 
benzobisisopyrazolon ubergeht, reagirt die entsprechende 

26* 
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m-Carboxylverbindung normal mit dem Oxychlorid unter 
Bildnng der Chlorindazolcarbonsanre von obiger Formel. 
Nnch Zusatz von Natronlauge zur warmen wiissrigen 
Liisung des Reactionsproductes scheidet sich beini Er- 
kalten das Natriumsah der &ure aus, das naeh dem 
Umkrystallisiren aus verdiinnteni dlkohol in TVasser ge- 
liist und mil Essigsanre versetzt wird. Die Chlor- 
indazolcarbonsaure f allt dann als krystallinischer Nieder- 
schlag aim nnd wird dnrch wiederholtes Losen in Smmoniak 
und FUlen mit Essigsanre gereinigt. 

0,1444 g gaben 17,l ccm Stickgas bei 2 1 °  und 764 m m  Drnck. 
0,1877 g ,, 0,0888 AgCI. 

Ber. Gef. 
C 13,96 13,S2 
H 11,75 11,68 

Die Saure bildet ein weisses, krystallinisches Pulver, 
schmilzt unter Zersetzung bei 195' und ist als solelie 
in allen Losungsmitteln unlijslich. In Slkalien lost sie 
sich unter Salzbildnng. 

Das obeii genannte Natriumsalz, Cil4HllN3CI. COONa, 
krystallisirt mit 1 Mol. H,(3 und i P t  leicht lSslich in 
Wasser, schwer in Ilkohol. 

0,1564 g verloren bei 105O 0,0085 H,O und gabcn 0,0336 
Na,SO,. 

H2O 5,25 5,43 
Ber. Gef. 

Na 6,72 6,96 

Das JodmethyZat, C1,HIJ,O,C'l, C'H, J, erhblt nian durch 
12 stiindiges Erhitzen der Carbonsiiure mi t  iiberschiissigem 
Jodmethyl auf 100'. Es krystallisirt atis der whssrigen, 
mit schwefliger SBnre versetzten Losung in weissen 
kleinen Nadeln und schmilzt unter Zersetzung bei 230 '. 

0,1028 g gaben 0,0645 AgJ 
Ber. Gef. 

J 28,63 28,92 

Der Aethylester, C',,H,,N,C1.COOCizHS, wurde durcli 
Kochen von 5 Thln. der Saure, 20 Thln. absolutem 
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Alkohol und 2 Thln. conc. Schwefelsiiure erhalten und 
bildet nach dem Umkrystallisiren aus Alkohol gelblich 
weisse Krystalle; er schmilzt bei 124O nnd ist kaum 
loslich in Wasser, leicht in Alkohol. 

0,1704 g gaben 0,0738 AgCl. 
Ber. Gef. 

c1 10,75 10,71 

N 

CH 
(cH,),c,HN( 1 >N. C,H, . COOH 

wird dnrch Reduction des entsprechenden Chlorindazols 
(5 g) mit Zinkstaub (5 g) in Eisessiglosung (50 g) er- 
halten, indem man zum Schluss nochmals 2 g Zinkstaub 
und 80 g Eisessig hinzufiigt. Nach beendeter Reaction 
murde das Filtrat mit Ammoniak abgestumpft , wobei 
sicli die Indazolcarbonsiiure allmahlich aus der noch 
sanren Losung abscliied nnd alsdann dnrch Umkrystalli- 
siren ails A41kohol unter Zusatz von Thierkohle gereinigt 
wurde. Die Krystalle entlialten 2 Mol. Wasser. 

0,5664 g verloren bei 105O 0,0674 H,O. 
0,1994 g gaben 23,5 ccm Stickgas bei 23O und 762 nini Druck. 

Ber. Gef. 
H,O 11,60 11,89 
1J 13,82 13,63 

Die Siinre bildet ein weisses krystallinisches Pulver 
nnd schniilzt bei 1659 

Jutidino-p-tolyl-indazol. IT) 

Uas entsprechende Chlorindazol 
N 

(cH,),c,HN/ \NC,H,CH, 46 
wird unter Anwendung der p-Tolylhydrazonlutidoncarbon- 
siiure nach der allgemeinen Vorschrift erhalten, jedoch 
bequemer dargestellt, indeni man 1 Thl. der Siiure mit 
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10 Thln. Phosphoroxychlorid 12 Stunden am Riickfluss- 
kiihler erhitzt und dann weiter nach der allgemeineii 
Vorschrift verfahrt. 

0,2251 g gaben 0,1106 AgC1. 
0,1891 g ,, 15 ccm Stickgas bei 17"  und 758 mm Druck. 

Ber. Gef. 
c1 13,03 13,OO 
N 15,50 l5,30 

Es bildet weisse rhombo8drische Krystalle, schmilzt 
bei 174O nnd ist unloslich in Wasser und in Aether, 
leicht in Alkohol, schwer unter Salzbildung in Salzsaure. 

JodmethyZat, C',,H,,N,C~l, C:H,J. Das Chlorindazol ver- 
einigt sich bei 130° im E:inschmelzrohr leicht niit Jod-  
methyl zu obiger Verbindung, die durch TJmkrystalilsiren 
aus wenig heissem Wasser linter Zusatz von schwefliger 
Sanre rein erhalten wird. 

0,1451 g gaben 0,0810 AgJ. 

J 30,70 
Ber. Gef. 

30,19 

Das Jodmethylat bildet, feine liellgelbe Nadeln und 
schmilzt bei 246-247 O. 

Das aus dieser Verbindung dnrch Uinsetzung m i t  
Chlorsilber erhaltene ChZornzethyZat schmilzt bei 231 bis 
232O und ist sehr leicht loslich in Wasser. 

0,1886 g gaben 0,0854 AgCl. 
Ber. Gcf. 

c1 11,03 11,20 

Das entsprechende Autidino-p-tolyl-bromindazol wird 
durch Erhitzen von 1 g der p-Tolylhydrazinolutidoncar- 
bonsaure mi t  5 g Phosphoroxybromid im Einschmelzrohr 
nuf 105O erhalten und scheidet sich bei der Zersetzung 
der Reactionsproducte mit Wasser in kornigen Massen 
aus. Nan lost diese in Salzsaure, fiillt mit Bnimoniak 
una krystallisirt den erlialtenen weissen Niederschlag 
einige Male ans Alkohol nm. 
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0,1587 g gaben 0,0941 AgBr. 
Ber. Gef. 

Br 25,32 25,?4 

Das Tolylbroniindazol bildet weisse Nadeln nnd 
schmilzt bei 161O. 

Die Reduction des Lutidino-p-tolylchlor- oder brom- 
indazols zii dem InduzoZ selbst wird am besten in essig- 
saurer Losung ausgefiihrt, indem man 1 g in 20 ccni 
Eisessig lost, 5 g Zinkstaub allmahlich hinzufiigt und 
das Qemisch unter haufigem Umschiitteln 6 Stunden sich 
selbst uberlasst. Man verdunnt dann mit Wasser, macht 
das Fil trat  durch Zusatz von Ammoniak alkalisch und 
schuttelt das Indazol mit $ether aus. Dasselbe hinter- 
bleibt beim Verdunsten des Sethers als Oel, das erst  
allmahlich zu einer krystallinischen Masse erstarrt ,  die 
aus verdiinnteni Alkohol oder noch besser aim vie1 
heissem Wasser umkrystallisirt wird. 

0,1384 g gaben 0,3837 co, und 0,0851 H,O. 
0,1233 g ,, 18,8 ccrn Stickgas bei 210 und 766 mm Druck. 

Ber. Gef. 
C 75,99 75,61 
H 6,32 6,88 
N 17,72 i7,50 

Das Indazol bildet weisse filzige Nadelchen und 
schmilzt bei 131-132'. Es ist leicht loslich in Alkohol 
und Aether, schwer in Wasser, nicht in Ligroin. 

Das saZzsaure SaZz, C15H15N3, HC1, krystallisirt am 
einer Losung des Lutidino tolylindazols in verdiinnter 
heisser Salzsaure beim Erkalten in weissen feinen Nadeln 
nnd schmilzt bei 293O. 

0,1012 g gaben 0,0570 ,4gC1. 
Ber. Gef. 

c1 12,98 13,Ol 

Das JodmethyZat, C,,H,,N,, CH,J, wie das des Chlor- 
indazols erhalten, bildet lange derbe Nadeln und schmilzt 
bei 252O. 
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0,1492 g gaben 0,0911 AgJ. 
Ber. 

J 33,51 
Gef. 
32,99 

Lu tidino-p- bromto ly lindazo 1, 

'CH 
Versetzt man eine Losung des Lutidino-p-tolylindazols 
in Eisessig mit Bromwasser im Ueberschuss. so scheidet 
sich beim Erhitzen ein scbwach gelb gefarbter voln- 
minoser Niederschlag aus, der das bromwasserstoifsaure 
Salz eines bromirten Indazols darstellt. Das Salz wird 
zunachst durch Umkrystallisiren aus Alkohol unter An- 
wendung von Thierkohle unikrystallisirt nnd d a m  nacli 
Verreiben niit Wasser durch wlssriges Natriumcarbonat 
zerlegt. Das abgeschiedene Broniindazol krystallisirt 
aus verdiinntem Alkohol in schneeweissen langen Nadeln, 
die 2 Mol. Krystallwasser enthalten und beim Liegen 
an der Luft nach kurzer Zeit verwittern. 

0,4201 g verloren bei 105O 0,0461 H,O. 

(CH,),C,HN, /N\  j ,NC,H,BrCH, . 

Ber. Gef. 
2 H,O 10,22 10,93 

0,1563 g masserfreie Substauz gaben 0,0920 AgBr 
Ber. Gef. 

Br 25,32 25,05 

Das Lutidino-p-bromtolyhndazol schmilzt wasserhaltig 
bei 133', wasserfrei bei 141'. Es ist also verschieden 
von dem oben beschriebenen Lutidinotolylbromindazol 
und enth%lt daher wahrscheinlich arts Broniatom in dern 
Tolylrest. 

Das oben angefuhrte bromwasserstoffsaure Salz, 
CI5Hl4BrN,, HBr, bildet schiine weisse Xadeln nnd schniilzt 
noch nicht bei 290°. 

0,1520 g gaben 0,1421 AgBr. 
Ber. Gef. 

Br 40,30 39,76 

Es wird schon theilweise durch Wasser. leicht dwch 
wiissiiges Natrinnicarbonat zerlegt. 
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h&idino-o-tolylindatol. 
Erhitzt man den o-Tolylhydrazonlutidoncarbonsaure- 

ester mit Phosphoroxychlorid auf 150°, so erhalt man 
das entsprechende Chlorindazol, das sich zuerst als brauner 
pulveriger Korper abscheidet und nach niehrmaligem 
Umkrystallisiren aus heissem Slkohol in durchsichtigen 
rhombischen Prismen erhalten wird. 

0,2375 g gaben 0,1245 AgCI. 
0,1071 g ,, 13,9 ccm Stickgas bei 14O und 776 mm Druck. 

Ber. Gef. 
C1 13,03 12,96 
N 15,50 l5,60 

Das o-Tolylchlorindazol schrnilzt bei 3 57 O. 

Das Jodmethylat dieser Verbindung, ClSHl,CIN, CH, J, 
krystallisirt in hellgelben Nadeln und schmilzt bei 138 O. 

0,1379 g gaben 0,0780 AgJ. 
Ber. 

J 30,'iO 
Gef. 
30,56 

Das entsprechende L;utidino-o-toZyl6romindazoZ, CI5Hl4 
BrN,, vermittelst Phosphoroxybromid erhalten, schmilzt 
bei 1659 

0,1926 g gaben 0,1188' AgBr. 
Ber. Gef. 

Br 25,32 25,75 

lias ~utid~~o-o-tolylindu-02 selbst, Cl,H16N,, durch 
Reduction mit Zinkstaub in essigsaurer Losung erhalten, 
ist zuerst olig, erstarrt dann zu einer krystallinischen 
Masse und krystallisirt aus L41kohol in weissen Nadeln, 
die bei 121 O schmelzen. 

0,1213 g gaben 0,3393 GO, und 0,0731 H,O. 
0,1057 Q ,, 17,53 ccm Stickgas bei 14O und 753 mm Druck. 

Ber. Gef. 
C 75,99 76,20 
H 6,32 6,74 
N 17,72 17,53 

Aus der Losung dieses Indazols in verdiinnter Salz- 
saure scheidet sich nicht wie bei der p-Verbindung das 
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salzsaure Salz beini Stehen aus; versetzt man aber die 
Losung init JodKaliuni, so fall t  sofort das jodwasserstoR- 
same Salz aus, das ails Alkohol unter Zusatz von Aether 
umkrystallisirt wird. 

0,1517 g gaben 0,0974 AgJ. 
Ber. 

J 34,80 
Gef. 
34,70 

Es krystallisirt in hellgelben Kadeln und schmilzt 
bei 205O. 

Lutidino-P-nn,vht~lindazol. 15) 
Das Lutidino-P-naphtS1I:hlorindazol wird ganz nach 

der allgemeiuen Vorschrift unter dnwendung der P-Xaph- 
tylhydrazonlutidoncarbonslure erhalten. Es krystallisirt 
in gelblich-weissen Nadelchen und schmilzt bei 190 O. 

0,1518 g gaben 0,0729 AgCII. 
0,1536 g ,, 18,.5 ccm Stickgas bei 20° und 767 min Druck 

Ber. Gef. 
c1  11,56 11,78 
N 13,69 13,88 

Das Chlorindazol ist fast unliislich in Kasser, leicht 

Das Jodmethylat, C18H,4N3Cl, CH3J, schmilzt u n t e ~  
loslich in Alkohol, schwer in dether. 

Zersetzung bei 301 O! das Ctilorniethylat bei 264O. 

0,1584 g gaben durch Fallung 0,0621 AgC1. 
0,1541 g ,, nach C a r i n s  1,1226 AgC1. 

Ber. fur ClQU,7N3C12 Gef. 
c1, 9,91 9,72 
c12 19,83 19,5S 

Versetzt man die wassrige Losung des Chlormethy- 
lates mit verdunnter Xatronlauge, so scheidet sich ein 
inteiisiv gelb gefiirbter Korper aus, der sich durch 
Aether ausschutteln liess und vollkommen halogenfrei 
war. Er veranderte sieh leicht and  ist deshalb noch 
nicht analysirt. Das Chlormethylat verhalt sich also 
ahnlich wie das bntipyrincblorid. 
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Das ihtidino-/3-nuphtylhominda.zol lasst sich nur 
schwer erhalten. Man muss bei der Darstellung des- 
selben das Phosphoroxybromid mit Benzol verdiinnen, 
da  sonst eine weit gehende Zersetzung eintritt. Das 
Bromindazol bildet kleine weisse Nadeln nnd schmilzt 
bei 180O. 

Das Lutidino - @- nuphtyZindazo1, C,,H,,N, , wird wie 
die ubrigen Indazole durch Reduction des Chlorindazols 
in essigsanrer Losung durch Zinkstaub erhalten und 
bildet weisse Prismen, die bei 175 O schmelzen. 

0,1292 g gaben 0,3729 CO, und 0,0600 H,O. 
0,1030 g ,, 13,s ccm Stickgas bei ZOO und 766 mm Druck. 

Ber. Gef. 
C 79,12 78,72 
H 5,49 5,20 
N 15,38 15,45 

Das Jodmethylut, Cl,H15N,, CH,J, krystallisirt in 
weissen Nadeln und schmilzt bei 264O unter Zersetzung. 

O,l%O g gaben 0,0896 AgJ. 

J 30,60 
Ber. Gef. 

30,44 

Es ist in Wasser massig leicht, besser. in L41kohol 
loslich. 

(Geschlossen den 26. Mai 1909.) 




