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lung der Reaktionsfliissigkeit. 4 g = 4.4 %/¢ der theoretisch moglichen Ausbeut.
an reiner Isoamylearbithiosiure gewonnen. Auch hier wurde die Ausbente
sehr stark durch den Umstand geschmilert, dal ein groBer Teil des Bromids
die Wirtzsche Reaktion einging und dementsprechend viel Magnesium uun-
verbraucht zurickblieb. AuBerdem zersetzt sich die Siure bei der Destillatiou
im Vakuum (10 mm) erheblich. )

Die Séure ist ein gelbrotes, in Eis-Kochsalz fliissig bleibendes
Ol vom Sdp. 84° bei 10 mm Druck. Der Geruch ist wesentlich schwiicher
als bei den Anfangsgliedern der Reihe und ebenso weniger widerlich.
Das spezifische Gewicht betrigt 0.98 bei 22° ist also hier unter die
Einheit gesunken.

Die Isoamyl-carbithiosfure ist in den organischen Solventien leiche
18slich, in Wasser so gut wie nicht.

0.1343 g Sbst.: -0.2380 g COs, 0.0990 g Hy0, — 0.1462 ¢ Sbst.: 0.4600 »
80,Ba (nach Carius).

CeHysS:. Ber. C 4858, H 8.16, S 43.26.
Gef. » 4833, » 825, » 43.20.

Bei der Titration verbrauchten 0.1104 g Sbst. zur Neutralisieruny
(Riicktitration; Phenolphthalein) 7.3 cem Y/,-n.-Kalilauge. "Berechnet 7.4 cem.

Salze.. Die Alkali- und Erdalkalisalze ldsen sich in Wasser. Blei- und
Zinkacetat, sowie Quecksilberchlorid fillen aus der Natriumsalzlosung gelbe,
wenig haltbare Niederschlige. Silbernitrat, Ferrichlorid und Ferrosulfat eor-
geugen rotbraune bis braune Fallungen. Die Eisensalze zeigen wieder die
charakteristische Loslichkeit in Ather und Chloroform. Die Losungsmittel
farben sich dabei intensiv dunkelrotbraun.

Mit Jod-Jodkalium-Losung gibt das Kaliumsalz einen gelben atherlis-
lichen Niederschlag.

236. L. Spiegel und Percy Spiegel: Uber stickstoffhaltige
Derivate der Trichloressigsiure,
(Eingegangen. am 9. April 1907.)

Der chemisch und physiologisch sehr interessante Trichloracetyl-
rest findet sich bisher nur in verhdltnismiBig wenig bekannten Ver-
bindungen.. Von - stickstofthaltigen Substanzen dieser Art haben wir
in der Literatur nur die folgenden gefunden: Amid, Mono- und- Di-
methylamid, Mono- nnd Diithylamid, Allylamid, Anilid, o- und
p-Toluidid, m-Nitro-p-toluidid,  Piperidid, mono- und disubstituierten
Harnstolf und monosubstituiertes Athylendiamin. Die meisten dieser
Verbindungen sind von Cloéz?) durch Einwirkung der entsprechenden

1) Ch. Cloéz, Ann. d. Chem. 122, 120.
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Basen auf das Perchloraceton erhalten worden, nur emige durch
direkte Einwirkung von Trichloressigester bezw. Trichloracetylchlorid
aul die Basen.

Die Trichloracetylgrauppe ist sehr uobestindig. Atzende und
kohlensaure Alkalien wirken - zersetzend darauf ein, und selbst die
(weitgehend dissoziierte) wiiirige Losung der Alkalisalze erleidet
schon béi geringer Erwirmung teilweise Zersetzung. Solche bewirken
auch tertiire organische Basen, wie Dimethylanilin*), Pyridin, Chino-
lin, wihrend primire und sekundidre Substitutionsprodukte liefern.
Diese Verhiltoisse etwas eingehender zn untersuchen und besonders
auch die Einfihrung des Trichloracetylrestes in physiologisch an sich
wirksame Substanzen zu versuchen, haben wir uns zur Aufgabe gestellt.

. Die Trichloracetylderivate der niederen aliphatischen Basen, wie
des Metﬁylamins ) und f&thylamii)sa), ‘bilden sich #dhnlich wie das
Trichloracetamid -aus Trichloressigester und wiflrigen Losungen der
Annine. bei-Zimmertemperatur, Diese Darstellungsweise versagt jedoch
alsbald, wenn die Reaktion bei gewshnlicher Temperatur nicht mehr
vor sich geht, da in der Wirme fast alle Basen den Ister zersetzen,
1ieser Fall tritt bereits bei. den sekundiren aliphétiS(:hen_, primiren
aromatischen und sekundiren- gemischten Aminen ein. - In allen diesen
Fillen mul an Stelle des Esters das reaktionsfihigere Chlorid. benntzt
werden. Dieses reagiert zumeist so lebhaft, daB durch ein in-
differentes Verdtinnungsmittel und zuweilen auch noch durch. anféing-
liche Kiihlung die Heftigkeit des: Prozesses gemildert werden mul,
Wesentlich schwiicher als bei priméren aromatischen Aminen, selbst
wenn deren Basizitit, wie beim Phenetidin, durch geeignete Sub-
stituenten in p-Stellung abgeschwiicht ist, erfolgt die Reaktion hei
sekundiren Alkylarylaminen.

Die Nitrogruppe in der o- oder p-Btellung in primdren aro-
matischen Aininen erschwert gleichfalls die Reaktior mit Trichlor-
acetylchlorid, so dafl die Reaktion zu ihrer Beendigung mehr-
stindiges -Erwirmen  erfordert. Aus deu .erhaltenen Nitrotrichlor-
acetylaniliden die entsprechenden Aminoverbindungen darzustellen, ge-
lang nicht, da in allen Fillen die CCls-Gruppe in CH; umge-
wandelt wurde. Die hierbei entstehende -Salzsiiure verseifte bei der
p-Verbindung gleichzeitig, so da® hier stets salzsaures p-Phenylen-
diamin entstand. Dies gilt nicht nur fir starke Reduktionsmittel,
wie Zinnchlorii¥ und Salzsiure, sondern auch fiir so gelinde, wie

) H. Silberstein, diese Berichte 17, 2664 [1884].
%) Franchimont, und Klobbie, Rev.trav. chim. Pays-Bas. 8, 234 [1887].
%) Wallach, Ann. d. Chem. 214, 1225.
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Zinkstaub und Essigsiure; auch der Ersatz dieser Siure durch I'ri-
chloressigsdure dnderte nichts daran.

Bei der Reduktion eines o-Nitroarylamids treten andere Um-
setzungen zutage. Mit starken Reduktionsmitteln, wie Zinu und Salz-
séure, wird, wie bei der p-Verbindung, salzsaures Diamin erhalten.
So erhielt Friederici!) bei der Reduktion von m-Nitro-p-Trichlor-
acettoluidid m-, p-Toluylendiamindichlorhydrat. Mit schwachen _Re-
duktionsmitteln jedoch, wie Zinkstaub und Essigsiure, erfolgt keine
Verseifung, sondern man erhilt ans o-Nitrotrichloracetanilid Methyl-
benzimidazol :

Cy H4<11§g~00. CCly +12H
4

= (CoH< gy C- CHa ) HOI + 3,0 + 2H L.

Hieraus schien hervorzugehen, dall erst die Reduktion der Nitro-
grappe mit darauffolgender Ringbildung und dann die der Trichlor-
acetylgruppe erfolgt, da erwiesenermafen Salzsiure verseifend wirkt,
in diesem I'alle jedoch nach der Ringbildung eine Verseifung micht
mehr moglich ist. Demnach sollte es moglich sein, die Reduktion auf
die Nitrogruppe zu beschriinken; es zeigt sich aber, da, wenn man
selbst nur die hierfiir berechnete Menge -Zinkstaub nimmt, noch ehe
alles eingetragen ist, schon iomisiertes Chlor auftritt, d. h. die
CCls~Gruppe ebenfalls reduziert wird. Man erhilt auch dann neben
urigersetztem o-Nitrotrichloracetanilid nur Methylbenzimidazol, das durch
die physikalischen Eigenschaften und eine Stickstoffbestimmung iden-
tifiziert wurde.

Die auf diesem Wege nicht erhéltlichen Mono-trichloracetylphe-
nylendiamine suchten wir nun durch direkte Substitution dieser Diamine
zu gewinnen. - Hierbei entdtanden aber, selbst beim o-Phenylendiamin
und bei Verwendung von nur 1 Mol. Chlorid auf 2 Mol. Base, aus-
schlieBlich die- diacylierten Verbindungen. Die Anhydroverbindung
des Monoacyl-o-phenylendiamins, also Trichlormethylbenzimidazol,

OG]~14<-§E~>O.CCE, die uns besonders interessiert hiitte, konnten wir
auch nicht, wie es sonst vielfach geschieht, durch Erhitzen der Di-
acylverbindung gewinnen. Diese erwies sich vielmebr als eine aufer-
ordentlich bestindige Substanz, die beim Erhitzen z. T. unzersetat su-
blimiert. Ebensowenig gelang die Darstellung des betreffenden Ox-
azols aus acyliertem o-Aminophenol ?). Dessen Trichloracetylderivat ist

) ¥riederici, diese Berichte 11, 1971 [1878].
3 Ladenburg, diese Berichte 9, 1524 [1876].
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leicht erhdlftlich und kann nach Schotten-Baumanns Methode unter
Ersatz des gewdhnlich benutzten Natriumhydroxyds durch Ammoniak
(weil jenes den Trichloracetvirest zersetzt) noch benzoyliert werden;
diese Verbindung ist aber Wasser entziehenden Mitteln gegeniiber in
der Kilte sehr bestindig, wihrend sie iu der Wiirme in ihre Kompo-
nenten, Aminophenot und Trichloressigsiure bezw. deren Spaltungs-
produkte. zerfillt.

Wie gegen aromatische Diamine, verhilt sich das Trichloracetyl-
chlorid auch gegen wasserfreies Hydrazin. Es werden ohne Riicksicht
aut die Mengenverhiltnisse beide Aminogruppen durch je ein
Acyl substituiert. Hydrazinhydrat wirkt auf Trichloressigester wie
kauvstisches Alkali zersetzend ein. Phenylhydrazin wirkt aof das
Chlorid in der Kilte nicht ein, in der Wérme zersetzend. Ebenso ver-
hilt sich p-Bromphenylhydrazin. FErst nach Lintritt einer sehr stark
saoren Gruppe, wie NOs, in den Phenylrest, gelingt die Darstellung
eines Trichloracetylderivates, das schwach saure Eigenschaften besitat.
Solche Derivate wurden ferner aus Benzhydrazid, Semicarbazid und
selbst noch aus B-Benzoylphenylhydrazin erhalten; die letzterwihnte
Verbindung mufl man wohl als e-Trichloracetyl-8-benzoylphenylhydrazin
betrachten ).

Die Darstellung des Trichloracetazids gelang nicht. Die ibliche
Darstellung aus primdrem Hydrazid und salpetriger Siure?) konnte
nicht Verwendung finden, da, wie erwihnt, ein solches Hydrazid der
‘I'richloressigsiure nicht zur Verfiigung stand. Curtius und Heiden-
reich3) haben den Stickstoffkohlensiiureester N3.C0.0C: Hs aus Chlor-
kohlensiureester und Stickstoffammonium erhalten. Wir haben demn-
entsprechend Trichloracetylchiorid sowoll auf freie Stickstoffwasser-
stoffsdure als auch auf deren Salze einwirken lassen. Die freie Saure,
dargestellt nach Wislicenus*), blieb selbst in Gegenwart kondensie-
render Mittel (Aluminiumchlorid) ohne Wirkung; ebenso das Natrium-
salz, wibrend mit dem Ammoniumsalz eine unerwartete Umsetzung,
niimlich zu Trichloracetamid, Azoimid und Salzsdure, eintrat. Die

N

beiden stark sauren Radikale .CO.CCli und .N<T | scheinen also
N

nicht fihig zu sein, sich miteinander zu vereinigen.

1) Vergl. Michaelis und Schmidt, diese Berichte 20, 1716 (18471
% Th, Curtius, Journ. §. prakt. Chem. [2] 80, 275 [1894].

9 Journ. f. prakt. Chem. [2] 52, 480 [1895).

4) Diese Berichte 28, 2084 [1892].
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Experimenteller Teil.

Trichloressigsdure-ithylester. Die von Clermont®} vorgeschla
gene Darstellung aus Siure, Alkohol und Schwefelsiuremonohydrat fihrt sehr
schnell zum Ziele, -aber nur mit mangelhafter Ausbeute, etwa 50-—60 ¢, der
Theorie. Weit bessere Ausbeute, ungefihr 90 %, erhilt man durch Einleiten
von trockenem Salzsiurvegas in ein gekithltes Gemisch molekularer Mengen
von absolutem Alkoho! und Trichloressigsiure, bis die Flissigkeit sich in
zwei Schichten getrennt hat. Man wischt den Ester mit Wasser bis zum
Vorschwinden der sauren Reaktion, trocknet iber Chlorcalcium und destilliert :
der réine Ester geht unter gewohnlichem Druck bei 166° iiber.

Trichloracetyl-chlorid wurde nich dem Verfahren von Delacre®
durch: mehrtagiges Erhitzen von Trichloressigsiure mit Phosphertrichlorid auf
dem Wasserbade und Destillation der abgegossenen Flissigkeit gewonnen.
Das Chlorid geht unter gewdhnlichem Druck: bei 116—118° aiber.

Trichloracetyl-p-phenetidin, CeHy(OC:Hs).NH.CO.CCl;.
Trichloracetylchlorid (1 Mol.), mit dem-3—4-fachen Vol. wasser-
freiem: Ather verdiinnt, 148t man langsam und unter guter Kithlung
zu in. gleicher Weise verdiinntem p-Phenetidin (2 Mol.) tropfen. Nach
beendeter Einwirkung. wird aus der vom abgeschiedenen  salzsanren
Phenetidin filtrierten Fliissigkeit der Ather verdunstet und der Riick.
stand aus Alkohol, zweckmiBig unter Zusatz von etwas Zinkstaub,
da sonst die Substanz sichtleicht rétlich fiirbt, umkrystallisiert. Die
Verbindung bildet rhombische Tifelchen vom Schmp. 182°; leicht 16s-
lich in Alkohol,. Chloroform, Benzol, schwerer in Ather; in Wasser
ganz: unlgslich.
0.2160 g Sbst.: 0.3379 g CUs, 0.0702 g H,0. — 0.2276 g Sbst.: 10.8cem
N (24.5% 761 mm). — 0.2192 g Sbst.: 0.3340 g AgCl.
CioH;p0:NCls.. Ber. C 42.48, H 3.57, N 4.97, Cl 37.65.
Gef. » 42.66, » 3.64, » 5.31, » 37.68.

Trichloracetyl-methylanilin, CsH;.N(CHs).CO.CCl;.

Die Reaktion ist hier weniger heltig, so da} die Verdiinnung der
leagenzien mit Ather unterbleiben kann und, wihrend zu Beginn die
spontan eintretende Erhitzung noch duBlere Kiihlung erforderlich macht,
schlieBlich mebrere Stunden auf dem Wasserbade erhitzt werden muf.
Das Gemisch wird dann mit 2 Vol. Ather versetzt, die filtrierte Lo-
sung im Vakuum verdunstet, anf Ton abgeprefit und aus 50-prozentiger
Kssigsiure umkrystallisiert. So erhilt man feine weifle Nadeln vom
Schmp. 55° In. Alkohol, Ather, Chloroform, Benzol und Eiséssig ist
die Verbindung duBerst leicht loslich, so daB. siet erst nach vélligem

Y (Compt. rend. 133, 737 [1901}
2 Bull. Acad. roy. Belgique 1902, 189.
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Verdundtén des Losungsmittels als krystallinisch erstarrender Riick-
stand hinterbleibt. In Wasser ist sie unldslich.
0.2213 g Sbst.i 0.3490 g COg, 0.0701 g Hy0. — 0.2030 g Shst.: 10.0 cem
N (21°, 759’ mm). — 0.2037'g Sbst.: 0.3458 g AgCL
CoHz ON(1;. Ber. C 42,78, H 3.20, N 5.56, Cl 42.13:
Gel. » 42.98, » 3.55, » 5.60, » 41.97.

Trichloracetyl-p-nitranilin, CsHi(NO,).CO.CCl,.

Als Losungsmittel- ‘wurde hier trocknes Benzol oder Toluol ge-
wihlt. Die Reaktion zwischen p-Nitranilin und Trichloracetylchlorid
ist anfangs trotz -dieser Verdiinnung sehr lebhait, liBt aber bald nach
und muBl schlielich durch mehrstiindiges. Erhitzen am RiickfluBkiihler
beendet werden. Die Losung wird heif} filtriert, das Losungsmittel
abdestilliert, der krystallinisch erstarrende Riickstand sorgfiltig ge-
trocknet, fein zerrieben und zur Entfernung des durch Krystallisation
nicht abtrennbaren Nitranilins wiederholt mit verdiinnter Salzsiure
ausgezogen. Durch Umkrystallisieren aus Alkohol erhilt man dann
prismatische S#ulen, die in groBeren Stiicken schwachgelblich, in
kleineren. nahezu farblos erscheinen und bei 147° ohne Zersetzung
schmelzen, Sie sind leicht loslich in Alkohol und Benzol, weniger
in Chloroform und Ather, unléslich in Wasser.

0.2452 g Sbst.: 0.3088. g CO;, 0.0464 g Hy0. — 0.2729 g Sbst.: 23,43 cem
N (189 774 mm). — 0.2051 g Sbst.: 0.3128 g AgClL

CeH; 0;N;Cly.  Ber. C 33.86, H 1.78, N 9.91, Cl 37.52.
Gef. » 33.79, » 2.12, » 1005, » 37.70.

Trichloracetyl-o-nitranilin, CsH,(NOs).CO.CCls.

Nach 3—4-stiindigem Erhitzén der Lésung von o-Nitranilin (2 Mo].)
in wasserfreiem Ather mit Trichloracetylchlorid (1 Mol.) - wurde *die
Losing vom ausgeschiedenen Chlorhydrat abgesangt und im Vakuum
verdunstet. Es hinterblieb eine siruptse Masse, die beim Verreibén
mit Wasser fest wurde. Sie wurde nun auf pordsem Ton abgepreft,
verrieben, mit verdiinnter Salzsiiure ausgezogen und aus Alkohol um-
krystallisiert. Es resultierten lange gelbe Nadeln vom Schmp. 65°,
sehr leicht loslich in Alkohol, unléslich in Wasser. Diese Verbindung
scheint viel leichter zérsetzlich zu sein, als die p-Verbindung; denn ein
Versuch, sie gleich dieser in siedender Benzollésung darzustellen, fihrte
nicht zum Ziele. Zur Analyse wurde sie im Vakuumexsicecator iiber
Phosphorpentoxyd und Chlorzink getrocknet.

0.2075 g Sbst.: 0.2592 g COs, 0.0365g H;0. — 0.2168 g Shst.: 19.8 cem
N (23.5% 754 mm). — 0.1804 g Sbst.: 0.2735 g AgClL

CsHs O3 N2 Cly. Ber. C 33.86, H 1.78, N 9.91, Cl 37.52.
Gef. » 3407, » 1.97, » 10.19, » 3748.



1736

Ris-trichloracetyl-p-phenylendiamin, CeH,(NH.CO.CCl),.
Zu der Losung von freiem p-Phenylendiamin (1 Mol.) in trocknem
Benzol lieBen wir ein Gemisclh von Trichloracetylchlorid (1 Mol.) mit
dem gleichen Volumen trocknen Benzols flieep. Das Gemisch er-
wirmte sich unter Abscheidung einer scheiubar amorphen Masse.
Nach Vollendung der Reaktion durch etwa 8-stiindiges Erhitzen am
RiickfluBkiihler wurde heif8 filtriert, der Riickstand mit heifem Benzol
gewaschenl), durch Erwirmen von Benzol véllig befreit, fein gepulvert
und mit heilem Wasser zur Entfernung des Chlorhydrates ausgezogen.
Der nun verbliebene Riickstand lieferte beim Umkrystallisieren aus
Eisessig weille, lebhaft glinzende Blittchen, die bei 264° unter Zer-
setzung schmolzen, unlislich in Wasser, Ather und Chloroform, schwer
laslich in Benzol und Alkohol.
0.2038 g Shst.: (.2268 g CO,, 0.0321 g Hs0. — 0.1887 g Sbst.: 12.1 cem
N (249 759 mm). — 0.1850 g Sbst.: 03973 g AgCl.
CiaHs 02N, Cls. Ber. C 30.09, H 1.52, N 7.04, Cl 53.33.
Gef. » 30.35, » 1.76, » 7.18, » 53.18.

Bis-trichloracetyl-o-phenylendiamin, CsHy(NH.CO.CCls)..
Die Darstellung und Reinigung dieser Verbindung erfolgte in
ghnlicher Weise, wie die der vorigen. Sie krystallisiert aus Alkohol
in schénen, weilen Nadeln, die bei 233—234° unter Briunung und
Zersetzung schmelzen, unldslich in Wasser, schwer lgslich in Chloro-
form. Ather, Benzol, leicht in heiBem Alkohol. Sie ist auch in der
Hitze recht bestindig. Durch lingeres Erhitzen auf 200° erzielten
wir keine Imidazolbildung; vielmehr wurde ein Teil der Substanz
véllig zerzetzt, wihrend ein anderer in langen, seideglinzenden Nadelu
nnverindert sublimierte.
0.2051 g Sbst.: 0.2260 g COs, 0.0305 g Hy0. — 0.1937 g Shst.: 12.4 cem
N (229, 754 mm). — 0.1789 g Sbst.: 0.3850 g AgClL
C9Hs 02 N2 Cle. Ber. C 30.09, H 1.52, N 7.04, Cl 53.33.
Gef. » 30,05, » 1.66, » 7.19, » 53.12.

Trichloracetyl-o-aminophenol, CH,(OH).NH.CO.CCl;.

Die Umsetzung von Trichloracetylchlorid mit o-Aminophenol er-
folgt in itherischer Losung sehr glatt. Aus der vom abgeschiedenen
Chlorhydl'af abfiltrierten Lésung hinterbleibt nach Abdestillieren des
Athers eine porose Masse, die nach Anreiben mit Wasser erstarrt
und dann aus Alkohol in feinen, weilen, seideglinzenden Nadeln

1} Die Benzollosung enthilt nur geringe Mengen des Acylierungsproduktes
nehen unverinderter Base.
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vom Schmp. 161—162° krystallisiert die sich leicht’ in Chloroform
und Ather 15sen.

0.1837 g Shst.: 0.2544 g COy, 0.0411 g HaU). — 0.2020 g Shst.: 9.8 cem
N (21° 758 mm). — 0.18%0 g Shst.: 0.3213 g AgCL

CsHg 0 NCL. Ber. C 3773, H 2.38, N 5.52, Cl 41.80.
Gef. » 3777, » 2,50, » 5.51, » 42.03.

Bei lingerem Erhitzen auf etwa 160° erleidet die Substanz voll-
stindige Zersetzung unter Gasentwicklung. Im EinschluBrohr mit kon-
zentriérter Salzsdure erhitzt zerfiel sie in die Komponenten. Aus
der Reaktionsmasse konnte nach Neutralisieren mit Ammoniak durch
Ather o-Aminophenol vom Schmp. 170° ausgezogen werden. Einleiten
von Salzsauregas in' die alkoholische oder Eisessiglisung blieb ohne
Wirkung. Auch die von Einhorn?') fiir intramolekulare Wasserab-
spaltung empfoblene Einwirkung von Phosphorpentachlorid in Chloro-
formlosung lieferte nicht das erwartete Oxazol.

Benzoesiure-trichloracetyl-o-aminophenylester,
CsH,(0.CO.CsH;).NH.CO.CCl.

Diese Verbindung wurde .durch Schiitteln der vorigen mit 10-pro-
zentiger -Ammoniakfliissigkeit' und Benzoylchlorid gewonnen. Unter
Erwirmung bildeten sich hierbei zwei Fliissigkeitsschichten, von denen
die untere bejm Abkiihlen mit Wasser erstarrte. Sie wurde zer-
rieben, mehrmals mit Ammoniakwasser, dann mit Wasser gewaschen,
schlielich mit 40—50° warmer, konzentrierter Salzsiiure verrieben
und mit solcher ausgewaschen, anf Ton abgepreBt und aus Alkohol
umkrystallisiert. Man erhilt so weifle, lebhait glinzende, rhombische
Tafeln, die ohne Zersetzung bei 104—105° schmelzen, smldslich in
Wasser, leicht loslich in Alkohol und Ather.

0.2041 g Shst.: 0.3753 g CO,, 0.0587 g Hy 0. — 0.2058 g Sbst.: 7.4 cem
N (239 755 mm). — 0.2092 g Shst.: 0.2583 g AbClL.

015H1003N013. Ber. C 50.21, H 2.81, N 392, Cl 29.67.
Gef. » 50.15, » 2.95, » 4.02, » 29.93.

Bis-trichloracetylhydrazin. CCl;.CO.NH.NH.CO.CClL.

Wasserfreies Hydrazin wurde nach den Angaben von Lobry de
Bruyn?).durch wiederholte Destillation mit Bariumoxyd in Wasserstoff
unter vermindertem Druck dargestellt. Es wurde mit dem gleichen Vo-
lumen absoluten Athers iiberschichtet und unter guter Kithlung und
stindigem Riihren allméhlich mit 1 Mol. Trichloracetylchlorid, in abso-

) Einhorn, Ann. d. Chem. 265, 211 [1891].
%) Lobry de Bruyn, Rec. trav. chim. Pays-Bas 15, 174 [1896].
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hutem Ather gelost, versetzt, wobei das sich vielfach klumpig zu-
sammenballende salzsaure Hydrazin mit einem plattgedriickten Glas-
stabe tunlichst zerkleinert wurde. Nach beendeter Reaktion wurde
die abfiltrierte dtherische Losung verdunstet, der Riickstand mit etwas
Wasser angerieben, wobel er krystallinisch erstarrte, auf Ton abge-
prefit und aus verdiinntem Methylalkohol oder Chloroform umkry-
stallisiert. Mau erhiilt so weile, quadratische Séulen vom Schmp. 195°,
leicht loslich in Alkohol, Ather, Chloroform, unléslich in Wasser.
Da auch bei sorgfiltigstem Arbeiten die Ausbeute nach diesem
Verfahren nur etwa 40 °/o der Theorie betrug, wurde versucht, die
Verbindung aus leichter znginglichem Material zu gewionen. Es wurde
‘Trichloracetylchlorid mit fein gepulvertem Hydrazinsulfat erbitzt. Bei
etwa 4-stindigem Erhitzen im EinschluBrohr auf 150—160° wurden
nur kleino. Mengen der oben beschriebenen Verbindung erhalten, hei
Abéindérung der Bedingnngen iiberhaupt keine isolierbare Menge.
0.2408 g Sbst.: 0.1342 g COg, 0.0166 g H,0. — 0.1669 g Sbst.: 13.2 com
N (169, 750 mm). — 0.1491 g Sbst.: 0.4002 g AgCl.
C¢H:0:N;Cls. Ber. C 14.87, H 0.63, N 8.70, (1 65.89.
Gef. » 1520, » 077, » 9.09, » £6.36.

Trichloracetyl-p-nitrophenylhydrazin.
CsHo(NO2) . NH.NH.CO.CCl.

Dje Darstellang erfolgte durch lingeres Krhitzen von p-Nitro-
phenylhydrazin in #therischer Suspension mit Trichloracetylehlorid am
RiickfluBkithler. Der Verdampfungsriickstand der atherischen Ldsung
wurde, ndtigenfalls nach Anriihren mit wenig Wasser, abgepreBt und
aus Alkohol oder Benzol umkrystallisiert. Dabei durfte nicht ingere
Zeit mit dem Losungsmittel im Sieden erhalten werden, da sonst Zer-
setzung eintrat. Es resultierten aus Alkohol ziegelrote Nadeln, aus
Benzol orangerote, hexagonale Tafeln. Beide schlossen réichlich Lg-
sungsmittel ein, von dem sie erst bei lingerem Verweilen im Vakuum
iiber Chlorzink und Paraffin befreit werden konnten. Hierbei wurde
die Farbe rotlichgelb, und der Schmelzpunkt, der vorher bei etwa 120"
lag, stieg auf 164° (unter Zersetzung). Die Verbindung ist ziemlich
leicht 18stich in Ather, noch leichter in Alkohol und Benzol, nicht in
Wasser. Die Losungen firben die Haut intensiv rotgelb. Sie kénnen
sls empfindlicher Indicator fir Alkali dienen. Die alkoholische Lo-
sung wird schon bei Zusatz von Leitungswasser voriibergehend. von
sehr verdiinntem Alkalicarbonat dauernd rot gefirbt.

0.2089 g Sbst.: 0.2477 g €Oy, 0.0442 g H,0. — 0.1193 g Shst.: 14.9 cem
N (219, 752.5 mm). — 0.2093 g Subst.: 0.3004 g AgCl.

CyHgOsN;Cl;. Ber. € 32.16, H 2.03, N 14.11, Cl 35.62.
Gef. » 32.34, » 237, » 14.08, » 35.48.



1739

a-Trichloracetyl-g-benzoylhydruzin, CsH; . CO.NH.NH.CO.CClL;.

Benzoylhydrazin. nach Struve D aus wasserfreiem Hydrazinhydrar
und Benzoesiiureester bereitet, wurde in alkohol- und wasserfreiem
Chloroform gelést und in der Kille mit !» Mol. Trichloracetylchlorid,
mit dem gleichen Volumen Chloroform verdiinnt, versetzt, die alshald
beginnende Reaktion schlieBlich durch einstindiges Erhitzen auf derm
Wasserbade beendet. Die heify abfiltrierte Chloroformlésung, nétigen-
falls noch etwus eingeengt, scheidet beim Erkalten das neue Produkt
in groflen, glinzenden Krystallblittchen ah, die nach Umkrystallisieren
ans Chloroform bei 168° ohne Zersetzung schinelzen; leicht 18slich in
Alkohol und Benzol. etwas schwerer in Chloroform und Ather. unlés-
fich in Wasser.

0.2148 g Sbst.: 0.83002 g €Oy, 0.0508 g Hy0. — 0.1973 g Sbst.: 17.8 ccmn
N, (189, 766 mm). — 0.1887 g Sbst.: 0.2905 g AgCL

CoH;0sN2Cls. Ber. C 3837, H 2.51, N 9.98, Cl 37.78.
Gef. » 38.13, » 2.65, » 10.21, » 38.06.

Symm. Trichloracetyl-carbaminsdurehydrazid,
NH;.CO.NH.NH.CO.CCL.

Semicarbazid, aus kiuflichein Chlorhydrat durch Natriumithylat
m Freiheit gesetst, wurde in alkohol- und wasserfreiem Hssigester
gelost und allméhlich mit */; Mol. Trichloracetylehlorid in demselben Lé-
sungsmittel versetzt. Die in der Kilte beginnende Reaktion wurde
durch einstiindiges Erhitzen am RiickfluBkiihler beendet. . Die tiltrierte
Losung wurde verdunstet, zum Schlul zweckmiflig bei niederer Tem-
peratur im Vakunm, da sonst leicht durch Uberhitzung die Substanz
zersetzt wird. Der Riickstand erstarrt zuweilen direkt beim Reiben
mit einem scharfkantigen Glasstab; zuweilen, wenn noch iiberschiissiges
Saurechlorid zugegen ist, gelingt dies nicht; es fibrte dann kriiftiges
Schiitteln mit dem 20—30-fachen Volumen Ather zum Ziele. Dax
dann abgeschiedene krystallinische Pulver bot der Reinigung -einige
Schwierigkeit, da es aus den meisten Ldsungsmitteln, in denen es
fiberhaupt in geniigendem Mafle 18slich ist, erst nach vélligem Ver-
dunsten wieder abgeschieden wird. SchlieBllich gelangten wir zum
Ziele, als wir 1—2 g des Rohproduktes in 3—4 ccm Alkohol lsten,
die filtrierte Lésung mit Chloroform bis zur beginnenden ''riibung
versetzten, diese durch gelindes Erwirmen beseitigten und nun das
Gemisch nach Einstellen eines umgekehrten Schmelzpunktsréhrchen in
einen Vakuumexsiccator brachten, der schnell und stark evakuiert
wurde. Wihrend ein Gemisch von Alkohol und Chloroform absiedet,
scheiden sich kleine, farblose, quadratische Siulen ab, die hei 175°

1} Struve, Journ, fiir prakt. Chem. [2] 50, 295 [1894}!
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obne: Zersetzung schmelzen.  Sie sind in Alkohol, Eisessig und Benzol
spielend leicht Ioslich, <chwer in Wasxer md Aceton. unldslich n
Ather und Chioroform.
0.1856 g Sbst.: 0.1118 g CUy, 0.0329 g HeO. -~ 0.0865 g Sbat.: 15 cem
N (23% 761 mm). — 0.0991 g Sbat.: 0.1925 g AgClL
C3H O N3 Cly. Ber. € 1633, 11 1.88, N 19.10, Cl 48.23.
Gef. » 1643, » 1.98. » 1954, » 48.03.

u-Phenyl-«-trichloracetyl-g-benzoylthydruzin,
CsH;.CO.NH.N(CsH;).CO.CCls.
. Benzoylphenylhydrazini, in trocknem Benzol geldst, wurdé mit
1 Mol. Trichioracetyichlorid auf dem Wasserbade am RickfluBkithler
erhitzt. Nach einiger Zeit triibt sich die Ldsung, spéter klirt sie sich
wieder unter Entwicklung von Salzsiure. Nach Beendignng dieser
Entwicklung, etwa 3-—4 Stunden, wurde das Benzol bis auf e¢in kleines
Volumen abdestilliert und .der Rtickstand stark gekiihit. Die aus-
geschiedene krystallinische Masse wurde abgesaugt und auf porbsem
Ton getrocknet, dann fein zerrieben und mit heiBer, konzentrierter
Weins#iurelsung behandelt, bis alles Benzoylphenylhydragin entfernt
war. Damn wurde der Riickstand mit Wasser gewaschen, getrocknet
ond aus Alkohol umkrystallisiert. Ea resultierten glinzende, weille
Nadeln, die bei 178° ohne Zersetzung schmolzen; léslich in Alkohol,
Ather, Chloroform und Benzol, unléslich in Wasser.
0.2051 g Sbit.: 0.3777 g COy, 0.0575 g Hy0. — 0.2832 g Sbst: 16.8 com’
N (22°, 757 mm). — 02012 g Shet.: 0.2424 g AgCL
C]sHuO,NQCl;. Ber. C 50.35, H 3.10, N.7.85, Cl 29.75.
" Gef. » 5022, » 3,14, » 8.13, » 29.79.

Berlin, Chemisché Abteilung des Pharmakologischen Institts.

287. Brov Holmberg:
Uber Hster der Orthotrithioameisensiure.
(Bingegangen am 9. April 1907.)

In einer vor kurzem an die Annalen der Chemie eingesandten Ab-
handlung habe ich gezeigt, daB Thioglykolsiiure sich sehr leicht mit
Ameisensiure, Athylformiat oder Formamid unter Bildung von Me-
thin-tris-thioglykolsaure, (HO.("O.CH;.S) CH, kondensiert. Wie
ich jetzt gefunden habe, kondensieren sich auch einfache Mercaptane
in derselben Weise mit Ameiseninurederivaten zu Verbindungen von
der allgemeinen Formel (R.S)s CH. also zu Estern der Ovthotrithio-





