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lung cler tteaktionsfliissigkeit 4 g = 4.4 "/o der theoretiscli moglicheu h a h t v ~ t , .  
an reiuer Isoamylcarbithiosaure ge%onnen. Auch hier wurde die Ausbeuw 
sehr stark durch den Umstand geschrndert, daS ein poser Teil des Bromidh 
die Wiirtz sche Reaktion einging und dementsprecheud vie1 Magnesium UU- 

verbraucht zuriickblieb. AuBerdem zersetzt sich die Sh re  bei der Destillatiw 
im Vakuum (10mm) erheblich. 

Die Saure ist ein gelbrotes, in Eis-Kochsalz fliissig bleibriirfr. 
01 Torn Sdp. 84O bei 10 mm Druck. Der Geruch ist wesentlich schwkher 
als bei den Anfangsgliedern der Reihe iind ebenso weniger widerlich. 
Das spezifische Gewicht betrKgt 0,98 bai % 2 O ,  ist also hier unter die 

Einheit gesunken. 
Die Isoamyl-carbithiosgure ist in den organischen Sohentien leinlit 

Ibslich, in Wasser so gut wie nicht. 

S04Ba (nach Carius). 
0.1343 g Sbst.: 0.2380 .g COs, 0.0990 g H90. -- 0.1462 u Sbst.: 0.4C;CN) g 

C,jH1pS2. Ber. C 48.58, H 8.16, S 4323.'26. 
Clef. B 48.33, D 8.25, s 43.20. 

Bei der Titration verbrauchten 0.1104 g Sbst. ZUP Neutralisieriinp 
(Riicktitration; Phenolphthalein) 7.3 ccm '/lo-n.-Kalilauge. 'Berechnet 7.4 wm. 

Salze. Die Alkali- und Erdalkalisalze lhsen sich in .Wassot-. Blci- und 
Zinkacetat, sowie Quecksilberchlorid fallen aus der Natriumsalzlhsung gelbe, 
wenig haltbare Niederschlige. Silbernitrat, Ferrichlorid und Ferrosulfat er- 
eeugen rotbraune bis braune Fitlluugen. Die Eisensalze zeigen wieder die 
charakteristische Lbslichkeit in dther und Chloroform. Die I,iisungsmittel 
frirben sich dabei intensir dunkelrotbraun. 

Mit Jod-Jodkalium-L6sunq gibt das Kaliumsalz eineu gelben atherlik- 
lichen Niederschlag. 

236. L. Spiegel und Peroy Spiegel: tzber s t i c k s t o ~ t i g e  
Mate der Trichlorewigs&ure. 

(Eingegmgen am 9. April 1907.) 
IJer chemisch und physiologisch sehr interessante Trichloracet! L- 

rest findet sich bisher nur in verh3iltnismiiBig wenig bekannten Ver- 
bindungen. Von stickstdfhaltigen Substanzen dieser Art haben w i i  

in der Literatur nur die folgenden gefunden: Amid. Mono- nnd 1% 
methylamid, Mono- iind Diiithylamid, Allylamid , Anilid, 0- und 
p-Toluidid, rn-Mitro-p:toluidid, Piperidid, mono- iind disubstituierten 
Hamstoff und monosubstituiertes Athylendiam in. Die meisten diesw 
Verbindungen sind von C loQz I) durch Einwirkiing der entsprechendeii 

I )  Ch. Cloez, Aun. d. Cheni. 122, 120. 
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Basen. auf das Perchloraceton erhalten worden, ntir eiiiige dirrcb 
&rekte Einwirkung win Trichloressigester heew. 'I'richloi itcetylchlorid 
srif die Basen. 

Die Trichloracetylgruppe ist sehr trnbestiindig. k e n d e  I Ind 
kohlensailre Alkalien wirken zersetzend darauf ein, tind selbst die 
(weitgehebd clissoziierte) wfhige Losung der Alkalisnlze erleidet 
sehon bei geringer Erwiirmung teilweise Zersetzung. Solclie bewirkefi 
auch tartiare organische Hasen, wie Dimethylanilin I), Pyridin, Chino- 
En, wtihrend primare und seknndiire Si~bstitutionsprodiikte liefern - 
Diese Verhiiltnisse etwas eingehender zn lintersuchen nnd besonderx 
auch die Einfuhrutlg des Trichloracetylrestes in physiologisch an aich 
wirksame Substanzen zii versuchen, haben wir r i m  zur Aufgabe gestellt. 

Die Trichloracetylderivate der niederen aliphatischen Basen, wie 
tlea Methylamins 2, und hhylamins 3), bilden sich iihnlich wie das 
'I'ricbloracetamid aus Trichloressigester iind warigen Losiingen der 
.4mine bei Zimmertemperatur. Diese Darstellilngsweise versagt jedoch 
alsbald, wenn &e Beaktion bei gewobnlicher Temperatur nicht iiiehs 
vor sich geht, da in der Wlirme fast alle Basen dqn Ester zersetzeii, 
Oieser Fall tritt bsreits bei den sekundiiren aliphatischen, primarsu 
aromatischen und ~ekundaren gemischten Aminen ein. In allen dieseri 
L1'Hllen muS an f%&e des Esters dab reaktionsEiihigere Chlorid ben ntzt 
werden. Dieses reagiert zumeist so -lebhaft, da13 durch ein in- 
differentes Verdiinnungsmittel und zuweilen auch nocli durch an fang- 
liche Klhlung die Heftigkeit des Prozesses gemildert werden n i i t W .  
Wesentlich schwiicher als bei primiiren aromatischen Aminen, selbst 
wenn deren Basizitat, wie beirn Hienetidin, durch geeignete Sub- 
stituenten in p-Stellung abgeschwacht ist, rrfolgt die Ijeaktion hei 
sekiiudiiren Alkylarylarninen. 

Die Nitrogruppe in der o- d e r  p-&eLIung in yririlliren aro- 
rriatischen Aminen erschwert gleichfalls die Reaktioii init Trichlor- 
acetylchlorid, SO cia13 die Reaktion zti ihrer Beendigung mehr- 
stiindiges Etwiirmen erfordert. Aus deli erhaltenen Nitrotrichlor- 
wetylaniliden die entsprechenden Aminoverbindringen darzustellen, ge- 
iang oicht, dn in allen Fallen die CCl3-Griippe in CHJ umge- 
wandelt warde. IXe hierbei entstehende Salzsiiure verseifte bei der 
p-Verbindung gleichzeitig, YO da13 'hier stets salzsaures p-Phenylen- 
diarnin entstand. Dies gilt nirht nur fur starke Rediiktionsmittel, 
wie Zinnchloriir ttnd Salzsliure, mndern :uwh fur so gelinde, wie 

I) H. Silberatein, diese Berichte 17, 2664 [1554]. 
*) Franchimont, upd Klobbie, Rev.trw. chim.Psys-Has. 6,234 [1887]. 
:) Wallach, Ann. d. Chem. 214, 122%. 
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Zinkstaub iind Essigsiiiire; auch der Ersatz dieser Saure durrb I’ri- 
chloressigsiiure iinderte nichts daran. 

Bei der Reduktion eines o-Nitroarylainidh treten andere UIII- 
setzungen zutage. Mit starken Reduktionstr~itteln, wie Zinn und Salz- 
skire, wird, wie bei der p-Verbindung, salzsaures Diamin erhalterl . 
So erhielt Fr i ede rici  I) bei der Reduktion VOIL m-Nitrop-Trichlor- 
acettoluidid m-, ~~-Toluglendiarnindichlorhydrat. Mit schwachen - Re- 
duktionsniitteln jedocll, wie Zinkstaub und Essigaaure, erfolgt keiile 
Verseifung, sondern man erhalt am o-Nitrotrichloracetanilid Methyl- 
benzimidazol : 

Hieraus whien hervorzugehen, daW erst die Reduktion der Nitro- 
grrippe mit darau ffolgender Ringbildung und dann die der Triehlor- 
aeetylgrwppe erfolgt, ds erwiesenermaflen Salzsaure verseifend wirkt, 
in diesem Fdle jedoch nach der Ringbildung eine Verseifung nicht 
mehr miiglich ist. Demnach xollte es moglich sein, die Reduktion auf 
die Nitrogruppe zu beschriinken; es zeigt sich aber, daB, wenn mail 
selbst nur die hierfiir berechnete -Menge -Xinkstaub nimmt, noch ehr 
alles eingetragen ist, schon ionisiertes Chlor auftritt, d. h. die 
CCls-Gruppe ebenfalls reduziert wird. Man erhiilt auch dann neben 
ud*rs&zteni o-Nitrotrichloracetanilid nur Methylbenzimidazol, das durch 

physikalixchen Eigenschaften und eiae Stickstnffberrtimmiing iden- 
tifiziert wurde. 

Die auf diesern Wege nicbt erhiiltlichen Mono-trichloracetylphr- 
nylendiamine suchten wir nun durch direkte Substitution dieser Dialnine 
ZII gewiunen. Hierbei entdtanden aber, selbst beim o-Phenylendiamia 
iind bei Verwendung von nur 1 Mol. Chlorid auf 2 Mol. Base, aus-‘ 
sehlieBlich die diacylierten Verbindungen. Die Anhydroverbindung 
des Monoacyl-o-phmylendianiins. alsn Trichlormethylbenzimidazol, 

(.&jI4-”-C. CCB, die UDS besonders interessiert hiitte, konnten wir 

auch oicht, wie es sonst vieifach geschieht, durch Erhitzen der Di- 
ncylverbindung gewinnen. Diese erwies sich vielmehr als eine auBer- 
ordentlich hestiindige Substanz, die beim Erhitzen z. T. unzersetzt sii- 
hlimiert. Ebensowenig gelang die Darstellung des betreffenden Ox- 
aznls aus acylierteni o-Aminophenol '). Dessen Trichloracetylderiirnt ist 

‘NH’ 

’) F r i e d e r i c i ,  diese Beriehte 11, 1971 [1878]. 
2) L n d e n h u r g ,  dieso Rerichte 9, 1.524 [1876]. 
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leicht erhaklich und kann naeh S'cliotten-BauniBniis Methode iiritet 
Ersatz des gew bhnlich b n  titzteii Natriimh?-droxydk durclt -4 iirmoniak 
(weil jenes den Trichlorn~*rtylrest zersetzt) noch benzo! liert werden; 
diesc Verbindung iet aber Washer entziehende~r Mittelti gegen'iiber i r i  
der [Gilte sehr bestandig, \viihreiid sie in drr Wiirme in ihre Knnipo- 
neriteii , .Iminophenol inid 7'richloressigs~iire hem. deren Spaltungs- 
p d i i k t e .  zerfallt. 

Wie gegen nroniatische J jiamine, verlriilt sicli dns Trichlciracetyl- 
c.hlorid nuch gegen nasserfreies Hydrazin. Ns werden ohne Rucksicht 
auf die Mengenverhiiltnisse beide Sminogruppen durch je ein 
Acyl substituiert. IIydrazinhydrat svirkt auf Trichloressigester wie 
kaustisches Alkali zersetzend ein. Phenylhydrazin wirkt auf das 
Chlorid in der Ealte nicht ein, in der Warme zersetzend. Ebenso ver- 
hiilt sich p-Rromphenylhydrazin. Erst nacli Eintritt einer sehr stark 
saiiren Gruppe, wie NOa; in den Phenylrest, gelingt die Dnrstellung 
eines 'J'richloracetylderivates, das schwacli saure Eigenschsften besitzt. 
Solche Derivate wurden ferner aus Renzhydrazid, Semicarbazid und 
selbst noch aus /3-Benzoylphenylhydrrtzin erhalten; die letzterwahnte 
Verbindung mu13 man wohl als r!-Trichlorace~l-~benzoplphenylhrdraziii 
betrachten I). 

Die ubliche 
1 );t.rstellung RUS primarem Hydrazid und salpetriger Saore konnte 
nicht Verwendung finden, da, wie erwlhnt, ein solclies Hydrazid der 
'I'richlor&sigsaure nicht Bur Verfiigung stand. C u r t i u s  und H e i d e n  - 
r e  ic. h 3, Iiaben den Stickstoffkohlens&ureester NS .CO.OCz HS aus Chlor- 
kohlensaureester und Stickstoffammoniuni erbalten. Wir hnben deni- 
entsprechend 'l'richloracetylchlorid sowohl auf freie Stickstoffwasser- 
stoffsaure als auch auf deren Salze einwirken lassen. Die freie Siiure. 
dargestellt nach Wis l i cenus  3, blieb selbst i n  Gegennart kondensie- 
render Mittel (Aluminiumchlorid) ohne Wirkung, ebenso das Natriuni- 
salz? wahrend mit dem Ammouiumsalz eine unerwartete Umsetzung, 
niimlich zu Trichloracetamid , Azoimid i d  Salzsliure, eintrat. lXr 

heitlrii stark sauren Radikale .CO.CCh i d  . X< I1 sclieiiieii a l w  

nicht fihig zu sein, sich miteinandsr zii I ereinigen. 

Die Darstellung des Trichloracetazids gelahg nicht. 

N 

T 

I )  Vergl. Yichaelis und Schmidt, dicse Berichte ZO, 1716 '1887;. 
:) Th. Curtius,  Journ. f. prakt. Chem. p] 60, 475 [1894]. 
J) Journ. f. prakt. Chem. p2] 5Y,  480 [1895]. 
4 )  Diese Rerichto 25, 1084 [leg?]. 
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E s per  i m  e n te I le i' 'l'ei 1. 
Dio won C 1 or mo n t I :  1 orge.&la 

gene Darstellung m a  Slure, Alkohol und Schwefe1sluremonohydr;tt fiihrt behr 
d n e l l  rum Ziele, abei nur mit mange1ha:ter Ausbeute, etwa 50-60 ",,, dei 
Tbeorie. Weit bessere Ausbeutc., nngefabr 90 O/O, erh&lt man durch Einleiten 
von trockenem Salzsiiuregas in oin gekuhltes Gemisch molekularer Nengm 
van absolutem Alkohol und Trichloressigsiure, bis die k'liissigkeit sich in 
zwei Schichten getrennt hat. Man wiiScht den Ester mit Wasser bis zuni 
Vors'chwinden der sauren Reaktion, trocknet iiber Chlorcalcium iind clestilliert : 
der reine Ester geht unter gewbhnlichem Druck bei 166O iiber. 

Ttichloracetyl-chlorih wurde nach dem Verfahren von DeIacre21 
dwch mehrtagigea Erhitzen von Trichloressigsaure mit Phosphortrichlorid aul 
deb Wasserbade und Destillstion der abgegossenen Fliissigkeit gewonnen. 
Dz+s Chlorid geht unter gewbhnlichem Druck bei 116-118° iibei.. 

Tric h I ores i g L a u i e -  5 t by1 e s t 131'. 

'1 r ichlo r ac e t 3; I- p - p h e n e ti dill CG& (OC~HJ). NH . UO . Wid. 
Trichloracetylchlorid (1 Mol.), mit dem 3-4-fachen Vol. waaser- 

freiein Ather verdunnt, laat man langsam tind unter giiter Kiihlulrg 
ZU in gleicher Weise verdiinntem p-Phenetidin (2 Mol.) tropfen. Nach 
beendeter Einwirkung w'rd ails der vorn abgeschiedenen salzaaurea 
Phenetidin filtrierten Fliissigkeit der Ather verdunstet und der Riick. 
stand ails Alkohol, zweckmiifiig unter Zusatr von etwas Zinkstaub, 
da sonst die Substanz sichi leicht rotlich farbt, umkrystallisiert. Uie 
Verbindung bildet rhombische Tiifelchen vom Schmp. 132O; lei& 18s- 
lich in Alkohol, Chloroform, Benzol, s:c*hwerrr in Ather: iri WRSW 
gaw unldslich. 

N (24,.5O, 761 mm). - 0.2192 g Sbst.: 0.3340 g AgCI. 
0.2160 g Sbst.: 0.3379 g GUS, 0.0702 g HZO. - 0,2276 s dbst.: IO .~ IX [ I I  

CloHloO~NCl~. Ber. C 42.48, H 3.57, N 4.97, CI 37.65. 
Gef. )) 42.66, )) 3.64, x 5.31, )) 37.68. 

'I' r ich lo  r ac a t 3; I - met h y 1 a nil in ,  CS Hg . N (C&). CO . C Cls. 
Die Xeaktion ist hier weniger heftig, YO daI3 die Verdiinnung dar 

1Ceagenzien mit Ather unterbleiben kann und, wahrend zu Beginn die 
spontan eintretende Erhitzung noch a d e r e  Kiihlung erforderlich mncht, 
schliel3lich mehrere Stnnden auf dem Wasserbade erhitzt werden mu& 
Ilas Gemisch wird d a m  niit 2 Vol. i t h e r  versetzt, die filtrierte Lo- 
simg im Vakuum verdiinstet, a d  Ton abgeprel3t und aiw 50-prozentiger 
Essigslnre umkrystallisiert. So ,erhilt man feine weiI3e Xadeln vom 
Schmp. 55O. In AlJcohol, .$ther, Chloroform, Benzol und Eisessig ist 
die T'rrhindung iiiiWerst leicht loslich, zio daB hie' er-t nncli vijlligern 

l) ('ompt. rend. 138, 737 [1901j. 
Hull. Acacl. roy. tlelgique 1902, 189. 
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V&di&&t?~ deb Liieungsmitte1.s n1h krystall&c:h erhtarreiidrr Kiiok- 
ptand hinterbieibt. In Wssber ist hit: iinloslich. 

0.2213 g Sbst.: 03490 g COz, 0.0701 g HaO. - 0.'2030 g Shst.: I 0  0 n:ni 
N (210, 759 mm). -- 0.2037 g Sbst.: 0.3458 g AgC1. 

CsHRON('I3. Ber. C 42.78, H 3.20, N 5.56, Cl 43.13. 
Gef. x 42.98, B 3.55, x 5.60. s 41.97. 

T r ic  h lo  race t y 1-p-n it ran iliri , H4 (NO,). UO . C Cia, 
Als Losungsmittel wiirde hier trockiierl Benzol oder Toliiol ge- 

wahlt. Die Reaktion zwischen p-Nitranilin und Trichloracetylchlorid 
ist anfapgs trp6 dieser Verdunnung sehr lebhaft, la5t aber bald nach 
iind muB schliel3lich durch mehrstundiges Erhitzen am RuckfluSkuhler 
beendet werden. Die Losung wird heiD filtriert, das Losungsmittel 
abdestilliert, der krystalliqisch erstarrende Ruckstan8 sorgfiiltig ge- 
trocknet, fein zerrieben und zur Entfernung des durch Krystallisation 
nicht abtrennbaren Nitradius wiederholt mit verdunnter SalzsBurr 
ausgezogen. Dtircq Umkrystallisieren nus Alkohol erhiilt man dann 
prismatische Saulen, die in groderen Stucken schwachgelblich , in 
kleineren nahezu farblos ersoheinen iind bei 147O ohne Zersetzilng 
schmelzen. Sie sind leicbt loslich in Alkohol und Renzol, w-eniger 
in Chloroform und Ather, unliislich in Wasser. 

0.8452 g Sbst.: 0.3038 g COz, 0.0464 g HaO. - 0.2729 g Sbst.: 23.3 ccni 
N ( 1 8 O ,  774 mm). - 0.2051 g Sbst.: 0.3128 g AgC1. 

GHsC)~N~C&. Ber. C 33.86, H 1.78, N 9.91, C1 37.52. 
GeF. )) 33.79, 8 2.12, .B 10.05, .B 37.70. 

T r ic h 1 or  ace t y 1 - o - n i t r ani 1 in, Cc Ha (NOa) . CO . C t;b. 
Nabh 3-4-stiindigem Erhitzin der Losung von o-Nitranilin (a hit$.) 

in wasserfreiem Ather mit Trichloracetylchlorid (1 Mol.) wiirde die 
%Cisung vom ausgeschiedenen Chlorhydrat abgesaugt und im Yakuiim 
verdunstet. Es hinterblieb eine sirupose Massc, die beini Verreiben 
rr i i t  Wasser fest wurde. 8ie wurde nun auf poriisem Tou abgepreWt, 
verrieben, 'mit verdiinnter Salzsaure ausgezogen und aus Alkohol nm- 
krystallisiert. Ea resultierten lange gelbe Nadeln voni Schmp. 654 
sehr leicht liislich in Alkohol, unl&lich in Wasser. Diese Verbindung 
scheint vie1 leichter zersetzlich zu sein, als die p-Verbindung; denn ein 
Versuch, sie gleich dieser in siedender Benzolliisung darzustellen, fuhrte 
nicht zum Ziele. Zur Analyse wurde sie im Vakni~~pensiccator fiber 
Phosphorpentoxyd und Chlorzink getrocknet. 

0.2075 g Sbst.: 0.2592 g CO1, 0.0365.g HSO. - 0.2168 g Sbst.: 19.8 ccm 
N (23.50, 754 mm). - 0.1804 g Sbst.: 0.2735 g AgC1. 

C 3 & 0 ~ & C 4 .  Ber. C 33.86, H 1.78, N 9.91, C1 37.62. 
Gef. 8 34.07, 1.97, B 10.19, )) 37.48. 
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/ ! i s  - t r i  ch I o r a c' r t 3-1 -1' - p 11 en  y 1 end i iliii in, c6 H1 (NH . C o  . c Cia), . 
der Losung \-on freiem p-Phenylendiamiu (1 Mol.) in trocknem 

Benzol liesen wir riii Geniiscli \-on Trichloracetylchlorid (1 Mol.) init 
({em gleicheii Yolumen trocknen Renzols flieoep. Das Gemhch er- 
warinte sich linter Abscheidnng einer wheinbar amorphen Masxe. 
Nacli Vollendniig der Reaktion diirch etv a 8-stundiges Erhitzen an1 
RiickfluBkiihler \\ iirde heiB filtriert, der Ruckstand mit heiBem Benzol 
gt.\vawhen l). durch Erwarrnen voii Benzol viillig befreit, kin gepiilvert 
und niit lieiI3em Wasser zur Entfernung des Chlorhydrates ausgeAogen. 
Der nun rerbliebene Ruckstand lieferte beim Umkrystallisieren anh 
Eisessig weiBe, lebhaft gliinzende Blattchen, die bei 264O unter Zer- 
setzung sclunolzen, iinlijslich in Wasser, .ither unrl Chloroform, schwer 
lirnlich in Benzol nud Alkohol. 

0.2038 g Sbst.: 0.2268 g COa, 0.0321 g HaO. - 0.1887 g Sbst.: 12.1 ( m i  

N 124". 759 mni). - 0.1850 g Sbst.: 03979 g AgCl. 
ClnH~,02NaCls. Rer. C 30.09, H 1.52, N 7.04, C1 53.33. 

Gef. D 30.35, B 1.76, )) 7.18, )) 53.18. 

/I i x  - t r i c 11 1 o r a u e t j- 1 - o - p h e n y I e n d i  am i 11. C6& (NH . CO . CC13)a. 

Die Darstelliing und Reinigung dieser Verbindung erfolgte in 
iihnlicher Weise, wie die der vorigen. Sie krystallisiert ails Alkohol 
in schonen, weiBen Nadeln, die bei 233-234O unter Briiunung und 
Zersetzung schmelzen, unliislich in Wasser, schwer loslich in Chloro- 
form. . h e r ,  Renzol, leicht in lieiBem Alkohol. Sie ist auch in der 
Hitze recht bestiindig. Durch langeres Erhitzen auf 20O0 erzielten 
wir keine Imidazolbildung ; vielmehr wurde ein Teil der Substanz 
vollig zerzetzt, wahrend ein anderer in langen, seideglanzenden Nadelu 
iinverandert siiblimiertc. 

0.2051 g Sbst.: 0.2260 g COs, 0.0305 g H20. - 0.1937 g Sbst.: 12.4 ccni 
N (1229 754 mm). - 0.1789 g Sbst.: 0.3850 g AgC1. 

('loHfi02N2Clfi. Ber. C 30.09, H 1.52, N 7.04, C1 53.33. 
Gef. )) 30.05, )) 1.66, 7.19, n 53.12. 

'l' ri  c Ii I o r :L ve t y 1 - 0  - 3 ni iii o p I i  e 1 1 0 1 ,  CsH4 (OH). NH . C @  . C Cia. 
1 )ie Unisetzung \on Trichloracetylchlorid uiit o-Aminophenol er- 

folgt in iitherischer Losung sehr gla.tt. Aus der Tom abgeschiedenen 
Ghlorhydrat a bfiltrierteii Losung liiuterbleibt nach Abdestillieren drs 
&hers einc pctriise Massy, die iiach Anreihen mit Wasser rrstarrt 
iind dam ail* Alkohol iii feinen , weiBen, seideglairaeuden Na.deln 

1) 1 lie Heilzollosung rnthalt iiiir geiinge Mengan dcs .~c.!.lieruiIgsyrodukte* 
nelieii unverfinderter Basc. 



vom Schmp. 161-162O krystallisiert tlic sicah leicht in Chlorofornt 
irnd -ither liisen. 

0.1837 g Sbst.: 02544 g Cot, 0.0411 g HdF. - 0.3020 g Sbst.: 9.8 vcm 
N @I@, 7.58 mm). - 0.1890 g Pbst.: 0.3213 g AgC1. 

CsHfiO?NCI:+. Bw. C 37.73, H 2.38, N 5.52, C1 41.80. 
Gef. D 37.77, 2.50, D 5.51, 1) 12.03. 

Hei liingrrein Erhit8eii aiif etwa 160° rrleidet die Siibstanz voll- 
stiindigk Zersetziing uuter Gasentwicklung. Im'EinschliiBrohr mit kon- 
xrntrierter SalzsHiire erhitzt zerfiel sic iri die Komponenten. Ails 

der Reaktionsmassr konnte nach Neutralisieren mit Ammoniak dnrch 
Ather o-Aminophenol vom Schmp. 170n ausgezogen werden. Einleiteu 
v6n Salzsauregas in die alkoholische oder Eisessigliisung blieb o hhe 
Wirkung. Auch die von E i n h o r n  ') fur intramolekiilaw Wasserab- 
spaltung empfohlene Einwirkung von Phosphorpentachlorid in Chloro- 
Formlosung lieferte nicht das erwartete Oxazol. 

I3 e n z o e x B u  r e - t ric h lo  r a c e t y 1- o - a m  in o p h c ii y I e Y 6 e r . 
Cs&(O.CQ .Cs&).NH.CO.CCla. 

Diese Verbindung wurde durch Schiitteln der vorigen rnit 1 O - p -  
xentiger Ammoniakflussigkeit und Benzoylchlarid gewonnen. Unter 
HrwHrniung bildeten sich hierbei zwei Fliissigkeitsschichten, von denen 
die iiutere bejm Abkiihlen rnit Wasser erstarrte. Sie wurde zer- 
rieben, mehrmalq mit Ammoniakwasser, dann mit W-asser gewasclen, 
schlielilich rnit 40-50° warmer. konzentrierter Salzsiiure verrieben 
iind rnit solcher ausgewaschen. aiif Ton abgepreBt. und aiis Alkohol 
umkrystdisiert. Man erhiilt so weiQe, lebhaft glanzende, rhombische 
Tafeln, die ohne Zersetzimg bei 104-105@ schmelzen, riiil6slic.h in 
Wasser, leicht loslich in Alkohol und Ather. 

0.2041 g Sbst.: 0.3753 g CO1, 0.0537 g H20. - 0.2058 g Sbst.: 7.4 ccni 
N (234 755 mm). - 0.2092 g Sbst.: 0.2533 g AbCI. 

CIJH1,,0aNCla. Ber. C 50.21, H 2.81, N 3.92, CI 29.67. 
Gef. D 50.15, 2.95, 8 4.02, x 29.93. 

E is - t r i ch  1 o race t y I h y d r  a z i n . C Cla . CO . NH . NH. CO . C Cb. 
Wasserfreies Hydrazin wurde nach den Angaben von Lo b r y  de  

Br u p % )  durch wiederholte Destillation mit Bariumoxyd in Wasserstoff 
unter vermindertem Druck dargestellt. Es wurde mit dem gleichen Vo- 
lumen absoluten Athers uberschichtet iind unter guter Kuhlung und 
stiindigem Ruhren allmahlich rnit 1 Mol. Trichloracetylchlorid. in abso- 

I )  Einhorn, Ann. d. Chem. 266, 211 [1891]. 
2, Lobry d e  Bruya,  Rec. t.rav. chim. Pays-Bas 16, 174 [lags]. 



J I I ~ ~ I J I  _'ither geldst, Fersrtzt, wobei da3 ,kh vielfach khimpig zu- 
yammenballende salzsaiire €I? draziii mit rinem plattgedruckten Glas- 
stabe tunlichst zerkleinert wurde. Nach beendeter Reaktion wiirde 
(lie nhfiltrierte athcrische Liisung verdunstet. der Riickstnnd mit etwab 
Was.er Itugerieben, wobei er krystallinisc41 erstarrte, auf Ton abgr- 
preBt iind ails verdunatern Methylalkohol o d ~ r  Chloroforni umkrj - 
stallisiert. Man erhglt so weiBe, quadrativhe Saulen vom Schmp. I %'I, 

Ieicht lonlich in Alkohol, i ther ,  Chloroform, I I  riliislicli in Wasser. 
1 )a audi bei sorgfaltigstem Arbeiten die Aiisbeote navh diesem 

Verfahren nur etwa 40 O/O der Theorie betrug, viirde versucht, die 
Verbindiing aus leichter zuganglichem Material zii Sewinnen. Es wwrdr 
'l'richloracetylchlorid mit feh  gepulvertem Hj-drazins dfat erhitzt. Rei 
etwa 4-stundigem Erhitzen im Einschlu13rohr auf 1 50-160° lvurdtyi 
nur kleino Mengen der oben bescliriebenen Verbindung erlialten, hei 
A banderung der Bedingungen uberhaupt keine isolierbare Menge. 

N (160. 750 mm). - 0.1491 g Sbst.: 0.4002 g AgC1. 
0.2408 g Sbst.: 0.1342 g COz, 0.0166 g HzO. - 0.1669 g Sbat.: 13.? ('CI~I  

C4H20zNzCl~. Her. C 14.87, H 0.63, N 8.70, CI 65.89. 
Gef. n 15.20, 0.77, )P 9.09, )) 66.3;. 

'I' r ich I o race t p 1-p -n i t r o p hen y 1 h y d r  ;I z in. 
Cs Hc (NOa). NH. NH. CO . C Cl3. 

Die Uarstellnng erfolgte durch langeres Rrliitzen \ on /)-Nitro- 
phenylhydrazin in atherischer Suspension mit Trichloracetylchlorid pin 

RiickfluBkiihler. I>er Verdampfungsruckstand der atherischen Losung 
wii rde, niitigenfalls nach Anriihren mit wenig Wasser, abgepreBt und 
ails Alkohol oder Benzol umkrystallisiert. Dabei durfte nicht langerr 
Zeit [nit den1 Losungsmittel in1 Sieden erhdten werden, da sonst Zer- 
setzung eintrut. Es resirltierten aus Alkohol ziegelrote Nadeln, aus 
Benzol orangerote, hexagonale Tafeln. Beide schlossen reichlich Lo- 
songsmittel ein, von dem sie erst bei langerem Verweilen irn Vakuum 
iiber Chloraink und Paraffin befreit werden konntm. Nierbei wurde 
die Farbe rotlichgelb, und der Schmelzpunkt, cler rorher bei etwa 120" 
lag, stieg auf 1640 (unter Zersetzung). Die Verbindung ist zienilich 
leirlit loslicl~ in Btlier, noch leichter in Alkohol und Benzol, nicht in 
Wasser. Die Losungen farben die Haiit intensiy rotgelb. Sie kiinnen 
sls empfindlicher Indicator fur Alkali dienen. Die alkoholische Lo- 
sung wird schon bei Zusatz von Leitungswasser voriihergehend. von 
sehr verdunntem Alkalicarbonat dauernd rot gefarbt. 

0.2089 g Sbst.: 0.2477 g C02, 0.0442 g HaO. - 0.1193 g Sbst.: 14.9 wni 
N @lo,  752.5 mm). - 0.2093 g Subst.: 0.3004 g AgCI. 

C8Hc03N3Cla. Ber. 0 32.16, H 2.03, N 14.11, CI 35.62. 
Gef. 32.34, u 2.37, n 14.08, N 35.48. 
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u - T rich 1 o r a c B t ?- 1 -@- b en 4 o 5-1 h 3- d r u z i n , C’h 11, .( :C)  .NH .NH .GO .(;GI7. 
Renzoylhydraxin. nadi S t r  I I J  e ’) i i u 4  n:i.;wrfreieni H?-drazinhydr:ir 

und Benzoehlureeiter brreitrt, M iirde in alkohol- iind vasserfreirrii 
Chloroforni gelost nnd in der Kalre wit 144 Mol. ‘~ricliloracet~lchlorid, 
mit rleni gleichen Volunien Chloroform \ rrdbnnt, 1 erwtzt. die slsbald 
beginnende lteaktion schliefilicli tlurcli rinstundige. Erhitzen :iuf dern 
Waqwrbade beendet. Die h e 8  nhfiltrierte Chloroforn~lo~ung, niitipen- 
falls riocli rtis:i< eingeengt, scheidet heirn Erkalten d i ~ s  neiie Protlukt 
in grofien, glianzenden Krytallblattchen ah, die nach Urnkrystallisirren 
aw Chloroform bei 1 6ti0 ohne Zersetzung dinelsen;  leicht loslich in 
Alkohol und Benzol. etwa< whwerer in Chloroform iind ;ither. iinliis- 
lich in Wasser. 

N (184 766 mm). - 0.1887 g Sbst.: 0.2905 g AgC1. 
0.2148 g Sbst.: 0.3002 g COs, 0.0508 g Hat). 0.1 973 g Sbst : 17.3 c(:ltl 

CsH~OaN2Cl~.  Ber. C 38.37, H 2.51, N 9.98, C1 37.78. 
Gef. )) 38.13, )P 2.65, P 10.21, D 38.06. 

S y w ) t .  1’ r i c hl  o r a c e t y 1- car  b am in s a u r e 11 9 d I’ a z id , 
NH, . C K ) .  NH.NH. CO. CCL. 

6ernicarbazid, iiu3 kiiuflichein Chlorhydrat ciiirch Natriuniiithght 
in Freilieit gesetzt, wurde in alkohol- iind wasserfreieiu Eusigestrr 
gelbbt und allmlhlich niit ’/z Mol. Trichlorncetylchloric I in demselhen I& 
simp+mittel rersetxt. Die in der KIlte beginnendo Renktion H urde 
durch einstundiges Erhitzen aiii BiickfluBkiihler beendet. Die filtriertr 
Liisung wiirde yerdunstet, x i im Schlulj z-weckndiig 1)ei niederer Tern- 
peratur irn Vakuum, da sonst leicht durch Uberhitzung clie Substanx 
xerhetxt \\ird. Der Riickstand erstarrt zuweilen direkt beim Reiben 
mit eineiu scharfkantigen Glasstab; zuweilen, wenn noch uberschussiges 
Sanrechlorid zugegen ist, gelingt dies nicht; es fiihrte dann kriiftigeh 
dchiitteln niit dem 20--30-fachen Volumen -4ther zuni Ziele. Da.: 
dann abgeschiedene krptallinische Pulver bot der Reinigung einigr 
Schwierigkeit: da BS aus den meisten LGsungsmitteln, in denen e, 
iiberhaupt in geniigendern Mafie loslich , ist, erst nach dl igein Ver- 
dunsten wietler abgeschieden wird. Schlieljlich gelangten wir Z U I I I  

Ziele, als wir 1-2 g des Rohyrodiiktes in 3-4 ccrn Alkohol losten, 
4iie Iiltrierte Lasung mit Chloroform bis zur beginnenden Triibung 
versetzten, diese durch gelindes ErwIrmen beseitigten und nun das 
Gemisch nach Einstellen eines umgekehrten Schmelzpunktsrohrchen in 
eineu Vakuumexsiccator brachten, der schnell und starlr evakuiert 
wurde. Wahrend ein Gemisch yon Alkohol und Chloroform absiedet, 
scheiden sich kleine, farblose, quadratische Saulen ab, die hei 1 7 5 O  

1 )  Struve, Journ, fiir prakt. Chem. [2] 60, 295 [18941! 



u-Phenyl-u-trich l o r a c e t ~ l - p ) - b r n z o y l h ~ ~ l r ~  ziii,  

Benzoylphenylhydraz%, in trockneia Benzol gelirst , wurde iriit 
1 Yol. Trichlorscetylchlorid aid den1 Wasserbade am R~ckflnSktihler 
erbitzt. Nach ehiger Zeit trtibt sieh die LBeung, 8piite.r kar t  Rie sich 
wieder unter Entwicklung von $&allure. Nach Beendigiing dieser 
tintwicklung, rma 3 -4 Sttinden, wiude das Benzol bis auf eh klemes 
Volunien abdecrtilliert nnd der Rackstand stark gektlhlt. Die out+ 
gesehiedene krystallinische M w e  wurde abgesaugt und auf porijsem 
Ton getrocknet, t l a M  fein zerrieben und mit heiQer, konzentrierter 
Weinsiiurelbsung behandelt , bis alles Benzoylphenylhydin entfernt 
war. Bann surde der Biickstancl mit Wasser gewaschen, getrocknet 
mnd aus Alkohol urnkrystallisiert, En resultierten g h e n d e ,  wveifie 
Ndehi, die bei 178O obne Zersetzung achmolzen; lbslich in Alkohol, 
lither, Chloroform und Renzol, unlbdich in Waaser. 

0.2051 g sbst.: 0.3777 g Ca, 0.0575 g HIO. - 0.2332 g Sbat.: 16.8 (:(mi 

N @2", 757 mm). - 0.2012 g Sbst.: 0.2424 g AgCI. 

(&Ha. CO . NH . N (GHS). CO . CCh. 

C~~HI&N&&. Bw. C 50.35, H 3.10, N 7.85, GI 29.75. 
Gef. * 50.22, * 3.14, 8.13, * 29.79. 

He r I in , t :hemkche Abteilimg des Pharmakologiwhen b t i t im .  

287. Brov Holmberg: 
b lBafesl der Orthotri-me. 

(Ibgegangen am 9. April 1907.) 
h eher vor kurzem an die Annden der Chemie ehgmandten Ab- 

handling habe ich gezeigt, daO Thioglykolsiiure sich sehr leicht mit 
Ameisensiiure, dthylformiat oder Formmid unter Bildiing von Me- 
t h i n  - t r i g  - t h io g I y k o I 8 iiu r e, (HO . CO . CHI . $1, CH, kondensiert. Wie 
ich jetzt gef unden habe, kondensieren sich auch einfache Me r c a y t au (t 
in derselben Weise mit ,4meisens~urederivaten zu Verbindungen vou 
der dlgemeinen Formel (R.S)sCH. d80 zii Estern der Orthotr i thio-  




