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-wiederkelirenden Angabe!) in Alkohol und Aether picht leicht, sondern
ziemlich schwer 15slich und bedarf selbst an siedendem Alkohol fast
30 Theile zur Losung. Von alkoholischem Kali wird sie schon in
-der Kilte ziemlich glatt in symm. Diphenylharnstoff und Oxalsiure
gespalten.
0.1385 g Sbst.: 0.34132 g COs, 0.0493 g Ha 0.
ClsHmOgNg. Ber. C 67.64, H. 3.79.
Gef., » 67.58, » 3.95.

.524. W.Dieckmann und Ludwig Platz: Ueber eine neue
Bildungsweise von Osotetrazonen.

[Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der kgl. Akademie der
Wissenschaften zu Miinchen.]

(Eingegangen am 14. August 1903.)

Gelegentlich des Studiums des Chlormalonaldehyds, dber das
-spiiter berichtet werden soll, haben wir durch Einwirkung von Diazo-
‘benzol auf diesen Kérper nach normaler Reaction:

OHC.CCI:CH.OH + CsH;.N; Ol = OHC.CCI:N.NH.Cs H;
+ H.COOH

«-Chlorglyoxal-phenylhydrazon erhalten, das durch Einwirkung
von Phenylhydrazin glatt in Chlorglyoxal-osazon?), CgHy . NH.N.
CH.CCI:N.NH.C¢Hs, iibergefiihrt wird.

Das so erhaltene Chlorglyoxalosazon spaltet bei Einwirkung von
Alkali ein Molekiil Chlorwasserstoff ab und geht in ziemlich glatter
Reacticn in Glyoxal-osotetrazon?) iber:

CIC:N.NH.CsH, " HC:N.N.Cs Hy

) A. W. Hofmann, diese Berichte 2, 688 [1869]: Stojentin’ loc. cit,;
Abenius, Journ. fiir prakt Chem. (2], 41, 81; Beilstein, Handbuch II, 411.

?) Als Chlorglyoxalosazon hat Causse (Bull. soc. chim. [3] 17, 5319)
eine wenig charakterisirte Verbindung beschrieben, die er durch Einwirkung
von Phenylhydrazin auf Chloralbydrat in phosphorsaurer Losung erhielt. In
dieser Verbindung, die im Gegensatz zu dem von uns erhaitenen Chlorgly-
-oxalosazon nach den Angaben von Causse bel Einwirkung von Alkali das
Chlor leicht gegen Hydroxyl austauscht, liegt miglicher Weise ein Stercoiso-
meres unseres Chlorglyoxzalosazons vor (vergl. iiber die Causse’sche Ver-
bindung H. Brunner und K. Eiermann, diese Berichte 31, 1415 {1898}).

3) v. Pechmann, diese Berichts 21, 2156 [1888]; 30, 2461 [1897;
Ann. d. Chem. 262, 291,
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Das aus «-Chloracetylaceton auf analogem Wege durch successive
Einwirkung von Diazobenzol und Phenylhycrazio darstellbare, néchst-
héhere Homologe des Chlorglyoxalosazons, a-Chlor-g-methylglyoxal-
osazon, zeigt villig gleiches Verhalten und liefert bei Einwirkung
von Alkali unter Abspaltung von Salssiiure in édhunlich glatter Reaction
Methvlglvoxalosotetrazon?).
1;C.C:N.NH.C¢H;, Hel -+ H;C.C:N.N.CsH;
CIC:N.NH.CsHs HC:N.N.CsH;

s scheint sich demnach um eine allgemeine Reaction der Homo-
togen des Chlorglyoxalosazons zu handeln, deren Verlauf vielleicht
folgendermaassen zu deuten ist: Durch Einwirkung von Alkali wird
i Mo: Salzséiure entzogen unter Austritt des Chlors mit dem Wasser-
stoff des an das gleiche Koblenstoffutom getundenen Phenylhydrazin-
restes und Bildung eines unbestindigen Zwischenproductes mit Kohlen-
stofl-Stickstoff-Dreiring, der dann durch Addition des am beuachbar-
ten  Kohlenstoffutom stehenden Phenylhydrazinrestes zom stabilen
{)sotetrazonring erweitert wird, im Sinne der Formeln:
R.C:N.NH.C¢H, N /R.C:N.NH.C.H: \ . R.C:N.N.G;H,
C1C:N.NH.G:H: \ C:N.N.CsH; /] HC:N.N.GgIl,

Mit der Annahme eines eolchen nickt isolirbaren Zwischen-
productes stebt auch die Bildung von Phenylisocyanid bei Einwirkung
vop Alkali aufl das «-Chlorglyoxal-«-phenylbhydrazon und sein
Homologes im Einklang?).

Experimentelles.
@-Chlorglyoxal-phenylhydrazon?3), OHC.CCl:N.NH.CsH;,

scheidet sich aus einer mit @berschiissigem Natriumacetat versetzten,
wit Eis gekihlten, wissrigen Lisung von Chlormalonaldehyd (1 Mol.)
auf Zusatz eiver Ldsung von Diazobenzolehlorid (1 Mol.) im Verlauf
einiger Stunden in fast quantitativer Ausbeute aus und wird durch
Umkrystallisiren aus Alkoliol oder Benzol in Form langer, gelber
Nadeln vomn Schmp. 141Y rein erhalten.

0.1311 g Sbst.: 182 cem N (140, 727 mm). — 0.1498 g Sbst.: 0.1179 g
AgCl

Y v. Pechimann, diese Berichte 21, 2756 [1388].

?) Vergl. auch die Bildung von Phevylisocyanid bei der Einwirkung von
Chloroform auf Phenylhydrazin, H. Bruunner und K. Eiermaun, diese
Berichtz 8¢, 14065 [1898).

%) Der gleiche Korper wurde auch aus Mucooxyehlorsime dareh Einwir-
kung von Diszobenzol in essigsaurer Lésung erhalten.
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C<H;ON;Cl. Ber. N 15.37, Cl 19.42.
Gef. o 13.56, » 19.45.
u-Chlorglyoxalphenylhydrazon ist fast unldslich in Wasser, ziem-
‘lich schwer 16slich in kaltem Alkohol, Aether, Eisessig, Benzol und
Chloroform, wird aber in der Wiirme von diesen Losungsmitteln reichlich
gelost. Voo Aceton wird es schon in der Kilte leicht geldst und
auch von Ligroin, das in der Kilte sehr wenig lost, in der Wirme
reichlich aufgenomnien. In viel concentrirter Schwefelsidure 13at es
sich mit gelber Furbe, die auf Zusatz von etwas Hisenchlorid iber
weinroth in schmutzig-giiin, auf Zusatz von Kaliumbichromat in blau-
violett ibergeht. Von Alkali wird es unter Dunkelfirbung und Au'-
treten von Isonitrilgeruch heftig wngegriffen.

Chlorglyoxal-osazon, C¢H;.NH.N:CH.CCI:N.NH.CsH;,
entsteht in annidbernd quantitativer Ausbeante bei Einwirkung von
Phenylhydrazin (1 Mol.) auf «-Chlorglyoxalphenylhydrazon (1 Mol.)
in alkoholischer Lésung (mit oder ohne Zusatz von Essigsdure) schen
bei gewoéhnlicher Temperatur, schneller beim Erwirmen. Durch Uni-
krystallisiren aus Alkohol wird es in hellgelben Krystallblittchen
vom Schwmp. 142.5° erhalten.

0.1279 g Sbst.: 24.3 cem N (207, 715 mm. — 0.1318 g Sbst. erfordern
nach dem Glihen mit Salpeter-Soda-Gemisch bei der Titration 4.8 cem 'y =
Silbernitrat (ber. 4.84).

C“H,gN;Cl. Ber. N 2060, Cl 13.00.
Gef. » 20.41, - 12.81.

Das Chlorglyoxalosazon ist etwas schwerer léslich als « Chlor-
glyoxalphenylbydrazon bei im Gbrigen dhulichen Lislickeitsverhilt-
nissen. Die gelbe Firbung der Lésung in concentrirter Schwefe!-
siure geht auf Zusatz von Kuliumbichromat dber Griin (Mischfarbe)
in Blau dber. Beim Uebergiessen wit alkobolischem Kali wird d.s
‘Osazon in das tief dunkelviolette Glyoxalosotetrazon ibergefiihrt.

Zur Darstellung des Glyoxalosotetrazons wird das Chlor-
glyoxalosazon (1 Mol.) mit etwa der 10-fachen Menge Alkohol ange-
rieben und mit einer verdiinnten alkobolischen Kalilauge (1 Mol ) ver-
setzt. Aus der zuniichst entstehenden dunklen Ldsung scheiden sich
nach wenigen Augenblicken duankelviolette Bliittchen in reichlicher
Menge ab, die nach dem Umkrystallisiren ans Alkohol den Schmp.
152° und alle Eigenschaften des Glyoxalosotetrazons') zeigen. Aus-
beute ca. 70pCt. der Theorie?).

) v. Pechmann, diese Berichte 21, 2156 [1888]; 30, 2461 [1897]):
Ann. d. Cbem. 262, 291,

%) Die Ausbeute wird durch Anwendung iiberschiissigen Alkalis oder zu
concentrirter Losungen wesentlich herabpedrickt. Auch fertiy gebildetes
Glyoxalosotetrazon wird in alkoholischer Suspension durch Alkali schon bei
gewdhalicher Temperatur alimithlich zerstort.
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0.1408 g Sbst.: 30 cem N (14.5% 718.5 mm).
CisHiaNy. Ber. N 23.72. Gef. N 23.73.

Zu seiner Identificirung wurde es nach v. Pechmann durch
Erwirmen mit Phenylbydrazin zu Glyoxalosazon (Schmp. 178 —179")
reducirt, wozu schon lingeres Erwiirmen auf dem Wasserbade geniigt.

«-Chlor-g-methylglyoxal-«-phenylhydrazon, Cily.CO.
CCI:N.NH.CsH,, scheidet sich bei Einwirkung von Diazobenzol-
chlorid auf eine mit iiberschiissigem Kalinmacetat versetzte, gut ge-
kiihlte, wassrig-alkoholische Lésung von e-Chloracetylaceton') im Ver-
lauf ehrerer Stunden als hellgelber Niederschlag (in anoahernd
ruantitativer Ausbeute) ab. Darch Umbkrystallisiren aus  Alkoho!
wird es in gelben Nadeln vom Schmp. 136.5% erhalt:n.

0.14!1 g Sbst. (pach dem Glihen wmit Salpeter-Soda-Gemisch mit Sithur-
nitrat titiirt) gebraucht 7.2 cem Vo n. Silberldsung {ber. 7.18 com), — 0.2217 g
Shat.: 29 cem N (169 713.5 mm’.

CyHyON3Cl. Ber. Cl 1806, N 14.24.
Gel. » 1811, » 1429,

Kaum 16slich in Wasser. In Alkohol, Aether, Benzol, Ch'aro-
form und Eisessig wenig ldslich bei gewdhnlicher Temperatur, ziem-
lich leictt in der Wirme. Krystallisirt besondera schén (in langen.
prismatischen Nadeln) aus Aceton, das schon in der Kilte ziemlich
leicht 16st. Wird von Alkali lebhaft angegriffen, wobei deutlicher
Isonitrilgeruch auftritt.

«-Chlor-g-methylglyoxal-osazon, GsH,.NH.N:C(CHy).
CCI:N.NH.Cs l1;, entsteht bei Einwirkung von Phenylhydrazin aut
die kalt gesiittigte Losung des «@-Chlor-g- methylglyoxal- «-phenyl-
hydrazons als briunlich gefirbter, krystallinischer Niederschlag, dessen
nach einigen Stunden beginnende Abscheidung nach etwa 12 Stunden
beendet ist. Durch Umkrystallisiren aus Eisessig wird es in citronen-
gelben Dliditchen erhalten, die bei 182.5° uuter lebhafter Zersetzung
schmelzen.  Unldslich in Wasser, sehr schwer 18slich in Alkohol und
Aecther (auch in der Wiirme), leichter in Benzol und Chloroform.
ziemlich leicht in heissem llisessig und Aceton.

0.7318 g Sbst. (nach dem Glithen mit Salpeter Soda-Gemisch mit Silber-
uitrat titrirt): gebraucht 8 cem Yyp-n. Silberldsung (ber. 8.15).

0.1417 g Sbst.: 23.2 cem N (179, 723 mm).

CisHi;: N, Cl. Ber. Cl 12.36. N 19.38.
Gef, » 12.14, » 14.62.

Die gelbe Farbe der Lisung in concentrirter Schwefelsiure geht

bei Zusatz von Bichromat in blauviolett iber.

'} Dargestellt aus Acotylaceton und Sulfurvlchlorid.



Die Ueberfiihrung in Methylglyoxal-osotetrazon,
CH;.C:N.N.GCeH,
HC:N.N.CsH;’
durch alkoholisches Kali gelingt ziemlich glatt unter den bei der
Darstellung von Glyoxalosotetrazon aus Chlorglyoxalosazon angege-
benen Bedingungen. Das so in glinzenden, violett bis rothbraun ge-
firbten Nuadeln erhaltene Methylglyoxalosotetrazon zeigt die von
v. Pechmann!) angegebenen Eigenschaften. Es schmilzt bei 106—
107", zersetzt sich bei etwa 1249 und 16st sich in concentrirter
Schwefelsiiure m't rein blauer Farbe, die nach einigem Stehen in
rothbraun dbergebt.
0.1083 g Sbst : 22.0 cem N (179, 723 mm).
CisHieNi. Ber. N 22.44. Gef. N 22.40.

Zur weiteren ldentificirung wurde es durch Kinwirkung von
Phenylbydrazin zu dem in gelben Nadeln vom Schmp. 147—148°
krystallisirenden Methylglyoxalosazon?) reducirt.

Hrn. Dr. V. Hottenroth danken wir bestens fir die uns hei
diesen Versuchen geleistete, eifrige Unterstiitzang.

625. C. Harries: Ueber Versuche zur Spaltung des Caseins
vermittelst Ozon.

[Kurze Mittheilung aus dem chem. Institut der Universitit Kiel.)

(Eingegangen am 12, August 1905.)

v. Gorup-Besanez?) hat bereits ozonpisirte Luft auf in Lisung
gebrachte Eiweissstoffe und speciell Casein einwirken lassen. Obgleich
er eine Veriinderung der untersuchten Stoffe durch das Ozon fest-
stellen koonte, gelang es ibm uicht, zn charakteristischen Spaltpro-
dacten zu gelangen. Wirkliche Resultate im Abbau des Caseins sind
bislang nur bei der Behandlung desselben mit kochender, comcentrirter
Salzsiiure erziclt worden. Hier ist es Emil Fischer?) gelungen, die

Y v. Pechmann, diese Berichte 21, 2756 [1888).

?) Den gleichen Schmelzpunkt giebt Pinkus (diese Berichte 31, 35
11898)) gegeniiber dem friher von v. Pechmann (diese Berichte 21, 2755
[1888]) gefundenen (1459) an.

% Aon. d. Chem. 110, 96.

4) Zeitsehr. far physiol. Chem. 33, 151 [1901]; 89, 155 [1303]: 42, 540
[1904]: vergl. Skraup, dgl. 42, 244 [1904]: Abderbhalden, Chem. Central-
blatt 1905, I, 891.



