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480. Oar1 Biilow und Peter Neber: lher die Elfnwlrlnrng 
von Uhlor auf [anili&-aso]-aceteeeigeeter. Blin neuec Weg 
5ur Darstellung von Abktimmlingen dee Formimidchlorids 

[Aus dem Chemischen Laboratorium der Universitat Tiibingen ] 
(Eingegangen am 6. Dezember 19 12.) 

Durch die Arbeiten B u l o w s  u n d  s e i n e r  S c h i i l e r  sind eine 
ganze Reihe von einfacheren Kombinationen und von komplizierteren 
Kondensationsprodukteu des [Anilin-azo]-acetersigesters mit Hydroxyl- 
amin, Hydrazin, Semicarbazid , Phenylhydrazin und Hydraziden ein- 
nnd mehrbasischer Sauren bekannt geworden. 

WLhrend bei diesen Verwandliingsreaktionen das Yolekul des 
Ausgangsmaterials nur  eine V e r g r o  b e r u n g ,  keine tiefgreifende Z e r -  
s e t z u n g  erleidet, kenuen wir - von seinem Zerfall durch Reduktion 
abgesehen - n u r  eine einzige, wirkliche Spaltung des gemischten 
Azokorpers. 

LiiBt man unter den von V i c t o r  v. R i c h t e r  und H. J I i i u z e r  
angegebenen Bedingungen I )  verdunnte Natronlauge auf [An i l i n -  azo]  - 
a c e t e s s i g e s t e r  einwirken, so wird die dabei in der ersten Phase 
der Reaktion durch einfache Verseifung entstehende A z o s a u r e  in 
der zweiten weiter zerlegt: Untcr Aostritt  TO^ Kohlendioxyd und 
Wasserstofherschiebung bildet sich das a -  H y d r a z o n  d e s  @-Me- 
t h y l - g l y o x a l s  im Sinne der Gleichung: 

[CGHs .N=N].CH*(COOH)-CO.CHs + 2 N a O H  
= Nap COe + [C, Hs . NH* . N] = CH . CO . C H t  + Hp 0 ; 

denn spalten nach B u l o w s  L e h r s a t z  ngemiachtes Azokorper aus 
ihrem aliphatischen Rest e i n e  der beiden sauren Gruppen ab ,  so 
gehen sie in die entvprechenden Hydrazone fiber 3. 

Wiihrend es also nnch der v. R i c h t e r - M i i n z e r s c h e n  Methode 
einerseits leicht gelingt, die Carbatboxylgriippe aus dem Molekiil zn 
entfernen, i s t  e s  a n d e r e r s e i t s  n o c h  n i c h t  g e g l i i c k t ,  d e n  A c e -  
t y l r e s t  a u s  i h m  a b z u l b s e n  und auf diesem Wege zum G l y o x y l -  
s z u r e e s t e r - p h e n y l h y d r a z o n  zu gelnngen. Man erhtllt zwar dqs 
A m i d  des genannten Praparats3), wenn man, nach dem Verfahren 
von K i i k e b e r g ,  1 hfol. [ A n i l i n - a z o ] - c y a n e s s i g e s t e r  mit 2 Mol. 
eioer 6-prozentigen Kalilauge verseift. Die Reaktion ist aber so zn 

I) v. R i c h t e r  und Miinzer, B. 17, 1927 [1884]. 
*) B t l o w  nnd S c h l e s i n g e r ,  B. 32, 2883 [1899]; Biilow nnd Hai le r ,  

3 Kruckeberg ,  J. pr. [2] 49, 333 und 334 [1994]. 
B. 36, 818/19 [1902]. 
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deuten, daB aucb bier zuniicbat Alkohol, dann Koblendioxyd abge- 
spalten und endlich das  intermedii; entatehende Hydraxon : 

in  GI y ox y 1 siiu r e  a m  i d - p  h e n  y 1 h y d raz o n  umgewandelt wird. Der 
Reaktioosverlauf vollziebt sicb also in seinen GrundzIigeo, wie nach 
v. R i c h t e r - M u n z e r s  Beobacbtung, wennschon der ScbliiBeffekt der  
entgegengesetzte Z’U sein scheint. 

Vollig abweicbend stellte v. P e c h m a n n  I )  den Hydrazonester dar: 
Er lieB Diazobenzol auf K a l i  u m - s u  I f  b y d r a z i  - m e t h y l  e n  c a r b o n  - 
s a u r e e s t e r  (der von uns zurzeit einer erneuten Untersuchuog unter- 
zogen wird) einwirken. 

Im Jahre  1910 bat Hr. Dr. A r n u l f  H e c k i n g ’ )  die Bruttoformel 
eines von 13 u l o w  scbon fruher erhaltenen Bromierungsprodukts des  
[Anilin-azo]-acetessigesters festgestellt. Seioe zablreichen Analysen 
iind Molekulargewicbtsbestimmungen ergaben die Formel CsH,ONgBrs. 
Aucb in diesem Falle irit also wobl, wie aus der Anzahl der Koblen- 
.stoffatome hervorgebt , die Carblthoxylgruppe durch Brom abgespalten. 

LiiIjt man drtgegen C b I o r  unter bestimmtea experimentellen Be- 
dinguiigen auf [Anilin-azol-acetessigester einwirken , so verliiuft die 
Reaktion n i c h t  i n  a n a l o g e r  W e i s e ;  denn es entsteben zwei neue 
kohlenstoffreichere Halogen rerbindungen : 

CIO Hs 0 2  Nn CIS und Go H,o 0, N t  CL 
niit 3 und 2 Cbloratomen im Molekiil. 

Diese Grundergeboisse lassen erkeonen, dal3 die Spnltung des 
Ausgangsmaterials in anderem Sinne verlaufen ist, wie oben und wie 
bei Hhnlicben Versucben voo M a x i m i l i a n  P. S c h m i d t a )  mit Tar- 
trazio, [Anilin-azol-phenolen usw. Unter Abspaltung des A c e t y l -  
r e s t  e s  hat sich M o n o  c h 1 o r -  gl y ox  y I siiu r e e s  t e r  - [ m o n o  - b e z  w. 
d i c b l o r - p b e n y l b y d r a z o n  J gebildet, wie wir durch die totale Re- 
duktion des neuen, hocbst reaktionsfgbigen Imidcblorids * und seinen 
synthetischen Aufbau beweisen konnten. 

Der Cblorierungsvorgang verliiuft also (in] zweiten Falle) nach 
der Gleichung:’ 

[CeHj.NH.NJ = CH-CN 

L a  

[GHs. W : N]. { CH. COO CaHs ) + 0 CI 
CO.CIIa 

Cl ’- N H . N  = {EC1.COOCsH, ] +2€IC1+ CHs.COC1. 
= [CI, ,. 1 

I) v. P e c h m a n n ,  B. 89, 2161 [1896]; 88, 2374 [1895]. 
3 A r n u l f  Hecki‘ng, Beitrege zur Kenntnis der Isoxazolone. 

Tiibingeo, Juli 1910, S. 58-63. 
3) Maximil ian P. S c h m i d t ,  J. pr. 86, 235-%40 [1912]. 

Inaugu- 
ral-Dissertation. 
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DaB z w e i  der Chloratome des Trichlorkorpers im aromatischen 
Kern stecken, ist sicher; denn b'ehaodelt man die gemischte Azover- 
bindong energisch mit Zink und Salzsaure, so gewinnt man in guter 
Auebeute ein n i c h l o r - a n i l i n ,  welches sich, in sein A c e t y l d e r i -  
v a t  iibergefiihrt, durch seine Eigenschaften als Abkommling des wohl- 
bekannten 2.4 - D i c h l  o r - c h  lo  r a n  i l i n  s zu erkennen gab. 

Dns d r i t t e  C h l o r a t o m  mu13 a l s o  i m  a l i p h n t i s c b e n  R e s t  
s e i n ,  iind da in i h r n  n u r  das eine ersetzbare M e t h i n - W a e s e r s t o f f -  
a t o m  i n  Fmge kommt, so ist das Chlorierungsprodukt mit Notwen- 
digkeit nls ein a - C h l o r - g l y o x a l s i i u r e e s t e r  - p h e n y l h y d r a z o i i  
anzusprechen. 

Die ortho- und pccrrc-Stellungen der beiden Cbloratome des Ben- 
zolkernes zur Hydrazongruppe wurden noch auf anderem Wege durch 
den Versuch erwiesen: Wir  gingen von allerreinstem 2 . 4 - D i c h l o r -  
a n i l i n  aus. Es wurde diazotiert, sein Uazoniumsalz mit Acetessig- 
ester kombiniert und das krystallieierte Kupplungsprodukt, nach an- 
gegebener Methode, der Einwirkung von Chlor unterworfen. Der  Re- 
aktions-Endkorper stimmt in allen seinen Eigenschaften viillig uberein 
mit dem aus [Anilin-azo]-acetessigester dargestellten n-C h l o r - g l y -  
o x  y 1 sii u r e  e s t  er-[2.4- d i c  h I o r -  p h e n  y 1 h y d r a  z o n]. 

Das am aliphatischen Rest hiingende Chloratom der lmidchlorid- 
gruppe zeigt eine bemerkenswerte Aktivitat, die einen weiten Ausblick 
auf ncue Syntbesen eroffnet. Behandelt man z. B. das Hydrazon in 
alkoholischer Losung mit A l k a l i ,  so verliert es ein Molekfil S a l z -  
s a u r e  und geht in eine g e l b e  Verbindung uber, die, gereinigt, in 
schiinsten Nadeln krystallisiert. 

D e r  Austritt von Chlor~asserstoffsliure kann n u r  auf zweierlei 
Weise erfolgen. E n t w e d e r  nimmt das Chlor ein ortho-Wasserstoff- 
atom des Benzolkernes heraus, und es  entsteht im Sinne der Gleichung: 

?' N H  c' N H  
/ \ / \N * *  

1 I, = HCI + 
CI. ,,'He [C. COOCtHs 

C1" 
ein B e n  z o p y r a z o l -  oder I s i n d a z o l d e r i v s t :  der  5 . 7 - D i c h l o r -  
b e n  z o p y r az 01-3 - c a r b o n  s l u r e e s  t e r ,  oder es vereinigt sich mit 
dem Wasserstolf der Hydrazongruppe, einen dreigliedrigen, hetero- 
cycliscben BCarbiazinring. bildend : 

c 1  c1 
'-N-N 

C" */ \ 
CI COOCsHs CO 0 C,Hs 
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In1 ersten Falle kiinnte aber auch durch Wasserstoff-Verschiebung 
atis den] I s i n d a z o l  ein I n d a z o l ,  im zweiten aus dem * C a r b i a z i n -  
r i n g  (( durch Valenzwechsel eiu % C a r  bd i a z  i n  ri n gc werden: 

CI CI 

COOCzHs 

Ohne weitere eiogeheode Untersuchung des gswonneneo ReprH- 
seotanten einer vielleicht ganz neuen Gruppe chemischer Verbindungen 
wollen wir heute von den vier Konstitutionsmiiglichkeiten keioer den 
a u s o c h l i e o e n d e n  Vorzup; geben und nur bemerken, da13 die g e l b e  
F a r b r  der Substaoz wohl am besten mit Pormel I V  in Einklaog Z I I  

bringrii ist. 
Lii13t man austatt des Alkalis das gelinder wirkende A m m o n i a  k 

i n  a1 koholiscber Losung kurze Zeit auf a -  C h lor-g l y o x yl siiu r e  - 
e s t e r  - r2.4 - d i  c h  1 o r-p  h e n  yl  h y d r a z  O D ]  einwirken , so tritt die 
A m i n o g r u p p e  mit Leicbtigkeit an die Stelle des Chlors. Dns Um- 
waodliingsprodukt ist M -  A m  i n  0-gl  y o x  y l s i i u r e  es t e r -  [2.4 - d  i c  h lor- 
p h e n y l b y d r a z o n ] .  Dal3 nicht etwa eines der Halogene des Benzol- 
kernes gegen den NHZ-Rest ausgetauscht wurde, zeigt das Verlialten 
der Substanz gegen s a l p e t r i g e  S k u r e ;  denn es entsteht k e i n  niit 
2-napbthol-[3.6]~disulfonsaurem Natrium R k u p  p e l  n d e  s , aromatisches 
Diazoniumsalz, sondern ein bei tiefereu Temperaturen in derben 
Nndeln krystallisierendes N i t r o s a m i n ,  welches sich bei Zimmer- 
temperatur, nach kurzer Zeit, unter lebhafter Gaseotwicklung i n  eioe 
uu-erquickliche, dunkle dchrniere verwandelt. 

Das Vorhandensein der Estergruppe i m  Kiirper CloH&*N~Clr 
wurde zur weiteren Sicherung seiner Konstitution dadurch erwieseo, 
dalj er  sicb, wenn man ihn noch energischer als vorher mit Ammo- 
niak bebaadelt , in a -  A m i  n 0-gl  y ox y 1 siiu r e a m  i d  - C2.4 - d i c  b l o  r- 
p h e n y l h y d r a z o n ]  iiberfuhren IliBt. Auch dieses liefert mit snl- 
petriger Siiure kein Diazoniumsalz, sondern einen amorphen Kiirper, 
der  riel hestlndiger ist als oben genunntes Nitroeamin. Uber die 
Dmsetzungen der beiden a-Aminorerbindungen wird spiiter genauer 
bericb tet. 

Chloriert man [Anilin-azo]-acetesaigester in Eisessig mittels s ti 1 - 
f u r y l c h l o r i d ,  so entetebt a-Chlor-gl)-onylsiiureester-[p-chlor- 
pLeu y l h y d r a z o n  1. Seine Konstitution wurde durch Analyse uod 
reduktire Aufspaltung mittels Zink in alkoholiscb-salzsaurer Liisung 
erwiesen; denn man kana p - C h l o r a n i l i n  isolieren, welches zur 
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Identifizierung in dus scharf charakterisierte p -C h l o r - a c e t a n i l i d  
iibergefiihrt w urde. 

Die beiden sChlorpriiparate* zeichnen sich, auf die Bzartea Hsut 
des Korpers gebracht, dadurch aus, d a b  selbst minimale Mengen 
Iebhsfte Rntung und Juckreiz, der tagelang andauern kann, hervor- 
ru fen. 

E x p e  r i m e n  t e l l e  r T e i l .  

Kine exakte Methode, d i e  m i t  S i c h e r h e i t  u n d  i n  a l l e r h e s t e r  
A u s  b e u  t e zu reinen], krystallisiertem [.I ni l  i n  - a z  0 3 -  a c e  t e  s s i g- 
e s t e r  fiihrt, ist in der Literatur noch nicht beschrieben worden. 

5 7 . 2 ~ ;  Anilin werden mit 200 ccm konz. 38-proz. SalzsLure einige Mi- 
iiuten lang auf dem Wasserbade crhitzt. Man lost dam das ausgeschiedene 
Chlorhydrat in 6 i0 Tln. Wasser, kiihlt die Fliissigkeit durch Kiiitemischting 
auf -30 ab, diazotiert nach bakannter Methode mittels 43.2 g *k&uflichene 
Natriumnitrits in 173 ccm Wasser und kontrolliert m i t  a l l e r  ndt igen  
S o r g f a l  t das Ende der Heaktion durch die ,Jodstiirkereaktionl). Die 'rum- 
pratur  der Plussigkeit sol1 + 5 O  nicht iiberschreiten: Lbsung I. Anderer- 
seits lost man 272 g geschmolzenes Natriumacetat in 480 ccm warmen Wassers, 
Filtricrt und mischt das lq'iltrat mit 80 g Acetessigester in  1860 ecm Alkohol. 
Dabei scheidet sich cin groller Teil des Natriumacetats als clicker Krystall- 
brei ab, der sich vermehrt, wenn man die Temperatur auf l o o  ernirtlrigt: 
Losung 11. Ohne Riicksicht auf dime Erscheiniing laat man nun, unter 
heftigem Kiihreu, LBsung I in diinnem Sirahl - das letzte Zehntel yor- 
sichtiger - zu Lbsung 11 fliellen und gibt, falls sich zum SchluC eioe 
aTriibnnga bemerkbar machen sollte, nur ebensoviel Alkohol - nieist nur 
wenige ccm - hinzu, bis sie v611i;: verschwunden ist. Bald beginnt dann 
die Abscheidung der rein gelben, schon krpstallinischen Kombination, welche 
man unterstiitzt, i d e m  man viermal, YOU Stunde zu Stunde, jeweils so-vie1 
Wasser hinzufbgt, bis ein weiterer Znsatz - es handelt sich etwa urn 
bis 1 ccm - einen Eauch von Triibung hervorrufen wii1.de. Nach 12-stun- 
digem Stelien saugt man das r e i n e  Pri iparat  ob, wscht  BS mit 50-pro- 
zentigem Alkohol und trocknet es an warmer Luft. Ausbeute 135 g. Schmp. 
etwa 70°. 

C h 1 o r i e r u n g d e s [A n i 1 i n - a z 03 - a c e t e s s i g e s t e r 6. 

Bewerkstelligt man die Chlorierung i n  -ierdunnt-alkoholischer 
Lbsung mittels Salzsiiure und Knlinmchlorat, so bilden sic11 z w e i  
Chlorprodukte neberi einander, welche aul3erdem noch von einem 
chlorhaltigen 61 stark durchsetzt waren. Ihre  Trennung ist zeit- 
raubend, die Ausbeuten sind .schlecbt. Das eine VOII beiden enthalt 
drei, das nudere zwei Atome Chlor im Molektil. 

~ .. ~- _- 
I) Biilow, Chem. Technologie der Azofarbstoffe. 11. Teil, S. 9. Leipzig 

1898. 
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~:-Chlor-glyoxyIsaureester-[2.4-dichlor-phenyIhydrazon], 
[CI, CsHt. NH .N] : C (CI) . COO C3Hs. 

1. M e t h o d e :  10 g [hnilin-azo]-acetessigester werden i n  100 ccm 
Eisessig gelost und in diese Liisung zwischen 5 und loo eine halbe 
Stunde lang trocknes Cblor in langsamem Strome eingeleitet. Nach 
dieser Zeit beginnt die Flhssigkeit sich zu truben und dann im Laufe 
von 10-1 5 Minuten einen dichten Krystallbrei abzuscheiden. Man 
saugt ihn  scharf a b  und wascht ihn mit moglicbst wenig eiskaltem 
Alkohol nach. Spater werden die Mutterlaugen mehrerer Darstelluogen 
vereinigt und die Gemische - wiederum unter guter Kiiblung -- mit 
Chlor gesiittigt. J e  nach der angewandten Menge dauert der ProzeS 
1-2 Stunden. Wiihrenddessen scheidet sich aufs neue eia Nieder- 
schlag ab, der, wenn er die gauze Flussigkeit erftillt, abgenutscht 
wird. Man vereinigt die ereten Ausscheidungen mit der zweiten, 16st 
s ie  in der eben geniigenden Menge heil3en Alkohols und leitet i n  sie 
nochmals einen langsamen Chlorstrom. Beim allmlhlichen Erkalten 
d e r  Fltissigkeit scheidet sich oben genannter Trichlorester als dichter 
Brei ab. Man laI3t die Reaktionsflassigkeit 1 Stunde lang in Eis- 
wasaer stehen. Das ‘ d m n  abgesaugte Prapsrat  wird zweimal aus  
wenig siedendem Eisessig umkrystallisiert und so in schneeweiBen, 
kngen,  derben Nadeln erhalten, die bei 98O schmelzen. 

Aus 40 g [Anilin-azol-acetessigester erhiilt man 28 g reines 
a-Chlor-glyoxlsaureester-[2.4-dichlor-phenylhydrazon]. Es 
Ihst sich aufierordentlich leicht in kaltem Benzol, Chloroform und 
Chlorkohlenstoff, leicht in Atber, Eesigester und Schwefelkoblensto~f, 
recht gut in heil3em Eisessig und siedendem Alkohol, aus  denen wir 
es umkrystallisierten, schwer in kochendem, niedrig siedendem Ligroin. 
I n  kaltern Wasser ist es praktisch unlbslich. Die Losung deu Hydra- 
zons in konzentrierter Schwefelsaure ist schbn grtingelb. Erbitzt man 
s ie  auf 60°, so wird sie dunkler. Reine Salpetersiiure wandelt den 
Ester i n  ein gelbes, noch nicht niiher uotersuchtes 0 1  urn. 

CO,, 0.0415 g HaO. - 0.1859 g Sbst.: 0.2783 g COs, 00564 g HaO. -- 
0.1989 g Sbst.: 17.4 ccm N (17O, 735 mm). - 0.2015 g Sbst.: 17.2 cem N 
(199 732 mm). - 0.1947 g Sbst.: 0.2859 g AgCI. - 0.1663 g Sbst.: 0.2444 g 
A g C1. 

Bar. C 40.6, H 3.05, N 9.48, CI 36.02. 
Gef. 36.3, 36.34. 

2. Me t h o d e :  TUr achliirnmten 1 p; [Anilin-azo]-~etessigester in 
wenig Eisessig auf und fIigten langaam 1 ccm S u l f u r y l c h l o r i d  hinzu. 
Dabei  erwarmt sich die Plueeigkeit ziemlich stark, wobei alles in 

0.1801 g Sbst.: 0.2707 g COP, 0.0552 g H&. - 0.1355 g Sbst.: 0.2035 g 

CioHs 0% Na Clr. 

40.99, 40.96, 40.83, * 3.44, 3.43, 3.35, 9.95, 9.61, 
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Losung geht. LiiSt man sie langsam erkalten, so scheidet sich d a s  
(1 - C h 1 o r  - g l  y o x y 1 s iiu r e e ti t e r - [2.4 - d i c  h l o  r- p h e n y 1 h J d r a z o n] in 
prachtvollen, durchscheinenden, gliinzenden Nadeln aus, die, einmal 
%us Alkohol umkrystallisiert, bei 98O schmelzen. 

3. M e t h o d e :  Nimmt man als Losungsmittel Chloroform und 
leitet das Chlor i n  d e r  K i i l t e  ein, so erhalt man auch so das bei 
98O schmelzende Chlorierungsprodukt in guter Ausbeute und frei \-on 
Neben prod u kten. 

B e h a n d l u n g  d e s  b e i  98O s c h m e l z e n d e n  C h l o r k o r p e r s  
m i  t A1 k a l i .  

CbergieBt man im Kolbchen 1 TI .  Trichlorester mit 1 0  ccm 
kaltem Alkohol, i n  welchem 0.4 T1. Knlium geliist sind, so entsteht eine 
klare Soliltion, ails der sich bald ein gelber Niederscblag abziischeiden 
beginnt. Nach dreistiindigem Warten nutscht man ihn ab. Da e r  
Chlorkalium enthslt, wird e r  zuoiichst mit Wasser ausgekocbt und 
Oas restierende Rohprodukt aus Eisessig umkrystallisiert. G e l  b e  
N a d e l n ,  die bei 196O schmelzen. Ausbeute: 0.5 Tle. Die Ana- 
lysen sprechen fiir die Zusammensetzung CIO Ha 02 No Clr. Die neue 
Verbindung eothiilt also ein Molekul Salzsiiure weniger als d3s Aus- 
gangsmaterial. Sie 16st sich schwer in siedendem Alkohol und in  
;ifh.Fr, ziemlich gut in Schwefelkohlenstoff, gut in Essigester, recht 
leicht i n  Chloroform nod kochendem Benzol. Fiigt man dann die  
6-7-fache Menge Ligroin hinzu, so scheidet sie sich langsam in 
g e l b e n  Krystallnadeln aus. Am beaten aber erhalt man den ICGrper, 
wenn man ihn aus heiBem Eisessig oder miiBig verdiinntem Pyridin 
11 rnkrystallisiert. Nicht gelost wird er von siedendem Wasser, vcr- 
diinnter Salzsiiure oder schwacher Natronlauge, mit rotbrauner Farbe  
nber mfgeoommen von konzentrierter Schwefelsiiure. 

COs,  0.0454 g H10. - 0.1462 g Sbst.: 14 6 ecm N (230, 736 mm). - 0.1488 g 
Sbst.: 14.8 ccm N (22O, 736 mm). - 0,1405 g Sbst.: 0.1543 g Ag CI. 
CloHa 02 N g  CI,. Ber. C 46.33, H 3.09, N 10.81, C1 27.41. 

GeF. 46.97, 46.96, n 3.59, 3.30, n 11.16, 11.15, * 57.14. 

0.1580 g Sbst.: 0.2721 g Cot, 0.0507 g Hz0. - 0.1542 g Sbst.: 0 2655 g 

I 3 i i i w i r k n n g  v o n  A m m o n i a k  auf d e n  b e i  98" s c h m e l z e n d e n  
C h l o  r k  6 r per .  

A ,  a- Am i n o  - g l  y o x y l s  i i u r e e  s t  er-[2.4-d i c h  I o r - p  h e n  y1 h yd  razon]. 
.i g Ieiost zerriebenes n- C h I o r-gl yo x y I s B  ur e es t e r -  [2.4 - tl i c h 1 or-  

p h e n y l h y d r a z o n ]  wurden in  50 ccm frisch bereiteten, konzentriert-ammo- 
niakalischen Alkohols gelost. Dabei firllt sofort ein weiSer Niederschlag aus, 
den man abfiltriert. Er ist, wie leicht nachgewicsen werden konnte, C h l o r  



ammonium. Das Filtrat I&Bt man niiber N a c k  in flaeher, unbedeckter 
Krystallschale bei Zimmertemperatur verdunsten. Der Ruckstand bildet eine 
gelbe, grobkrystallinische Masse (4 g), die noch mit wenig Salnliak durchsetzt 
ist. Man zieht es durch Digerieren mit Wasser aus und nimmt den Riick- 
stand in wenig siedendem Alkohol auF, in dem er leicht loslich ist. Pugt 
inan Wasser hiuzu, bis eine Triibung entsteht, erwiirnit wieder, bis sie ver- 
schwindet, und liBt nun erkalten, SO scheidet sich das Amid in Schuppen 
aus. Zur volligen Reinigung krystallisiert man es aus einem Gemisch voii 
Benzol und iiberschussigem Ligroin uin.  Man erhiilt es so in  glgnzenden, 
uber einander gelagerten, glashellen, gezahnten Blattcm. 

a - A m i n o  - g l y o x y l s i i u r e e s t e r  - C2.4- d i c h l o r - p h e n y l -  
h y d r a z o n ]  schmilzt bei 99O. Es 16.3t sich leicht i n  .4lkohol, ,ither, 
Eisessig nnd kommt aus letzterem, bei vorsicbtigem Verdiinnen rnit 
Wasser, i n  langen, flachen Nadeln heraus. Es wird Ferner rnit ganz 
hesouderer Leichtigkeit itiifgenommert von Benzol, Cbloroform, Essig- 
ester und Schwefelkohlenstoff und daraus abgeschieden i n  derben, 
rhombiscben Platten oder Blattern durch Zuaatz von Ligroin. I n  ver- 
diinnten Minernlsauren lost es sich, seiner babischen Natur ent- 
sprechend, leicht, in ltonzentrierter Schwefel&ne rnit sc  h w a c h  g e l  b - 
l i c b e r  Ea.rbe. 

CO,, 0.0656 g HaO. - 0.1577 g Sbst.: 21.8 ccm N (21°, 731 mm). - 0.1501 g 
Sbst.: 21 ccm N (24O, 736 mm). -- 0.1308 g Sbst.: 18.2 ccm ?J (i23O, 736 mm). 
- 0.1727 g Sbst.: 0.1817 g AgCI. - 0.1795 g Sbst.: 0.1890 g AgCI. 

Das 

0.1875 g Sbst.: 0.3005 g COi, 0 0696 g HzO. - 0.1724 g Sbst. : 0.2777 g 

Ct0KllOaN~CI2.  Mo1.-Gew. 27G. 
Ber. C 43.48, H 3.99, N 15.22, Cl 25.72. 
Gef. >) 43.71, 43.93, >) 4.16, 426, >> 15.46, 15.57, 1554, n 26.04, 26.03. 

B. u - A mi n 0- g l  y o x y 1s a u r e a m  i d - r2.4- d i c  h l o  r - p h  e n  y 1- 
h y  d r a z  o n], [CIS . CtiH3. NIT. N]: C: . ( N H s ) .  CO. NHs. 

Wir iibergossen 5 g gepulvertes ~~-Chlor-glyoxylsaureester-[d.4-dichlo~plie- 
nylbydrazon] in einer Stopselllasche mit 60 ccm frisch hergestelltem, ganz 
konztntriertem absolut-alkol~olischem Ammoniak, schiittelten bis alles in Lo- 
sung gepangen war und lieBen dann das Gauze 48 Stundeo i m  Eisschrank 
dehen. Nach dieser Zeit ist die zuerst gelbe Farbo ticr Solution in griin 
iibergegangen. Man filtricrt zunachst vom ausgescbiedenen Chlorammonium 
nb uud fiillt de lego artis aus dcm Filtrat das Reaktionsprodukt dur(.h Zusatz 
von Wasser a h  dicken, gelblichweiljen Krystallbrei. Er wird einmal aus 
Alkohol, dann p u s  Eisessig umkrystalhiert: Iange, grauweiBe Natleln, die, 
lmgsam erhitzt, bei 1650 zu sintern beginnen und bci 170O schmelzeo. 

a - A m i  n o - g 1 yo x y 1 s a u r e a m  i d -  [2.4 - d i c  h l o  r - p h e 11 y 1 b y d r x z  on]  

lost sich recbt leicht i n  Essigester, miifiig gut i n  Ather, etwas besser 
in Chloroform iind siedendem Benzol, knum in Schwefelkohlenstoff 
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llnd Ligroia and nur scbwierig in Cblorkohleeetoff, dagegen auffallend 
leicht in Pyridin, aus dem man es durch Wnsrer wieder abscheiden 
kann. Seine konzentriert-schwefelsaure Lasung ist schwach gelblich 
gefiirbt. Verwassert man sie, so bleibt die Fliissigkeit klar. Der  
basischen Natur des Aminohydrozoos entsprechend, liist es sich schon 
i n  sehr stark verdiinnter Chlor~~,vsserstoffsiiure auf. Fugt man zu 
dieser L6sung die genugende bienge Natriumnitrit, so scheidet sich 
solort ein weiBer Niederschlag aus, der zurzeit genauer untersucht 
wird. Er gibt keine Farbstoflreaktioneu mit alknlischen Solutionen 
vou !-Naphthol oder 2-Naphthol-3.6-disuIfosaure. 

0.1539 g Sbst.: 0.2239 g CO9, 0.0498 g HpO. - 0.1506 g Sbst.: 0.2174 g 
Cog, 0.0433 g IlpO. - 0.1512 g Sb6t.: 0.2181 g cog, 0.0488 g H2O. - 0.1369 g 
Sbst.: 27.2 ccm N (200, 731 mm). - 0.13b1 g Sbst.: 27.4 ccm N (!!2O, 731 mm). 
- 0.1597 g Sbst.: 0.1854 g AgCI. 

Ca Hs 0 N1 C12. Idol.-Ges. 247. 
Ber. C 3&.87, H 3.24, N 22.67, CI 28.75. 
Gef. P 39.50, 39.37, 39.34, )) 3.62, 3.22, 3.61, D 22.34, 22.57, D 28.7. 

Auf s pal  t 11 n g d e s a- C h 1 o r -  g 1 y o  x y Is ii u r e e v t e  r -[2.4- d i cli 1 or -  
p h e n y 1 h y d r a  z o n  s] d u r c h R e d  u k t io  n. 

l o g  des Hydrazons werden mit 100ccm Alkohol auf dem Wasserbadc 
am RiickfluIWhler zum Sieden erhitzt. Man gibt 10 ccm Salzsiure hinzu 
und trigt nun, im Laufe einer hnlben Stunde, 8 g Zinkstaub in kleinan Por- 
tionen cin. Dabei farbt sicli die L6sung allm&hlich goldgelb, dann si rd  sie 
langsani farblos. Diescr ProzeB dauert drei Stunden. Wihrenddessen gibt 
man, immer nach 30 Minuten, jeweils 1 ccm Salzsriore hinzu. 1st die Reaktion 
vollendet, so filtriert nian von unangegriffenem Zinkstaub ab, @eat das 
Filtrat in Wasser, 1iibt es sbkbhlen und ersclibptt das Ganze durch Aus- 
iithern. Den Extrakt trocliiict man scharf mittels Kaliumcarbonrt und de- 
Ftilliert Ather und Alkohol ab. Das hinterblcibende 01 erstarrt bei niederer 
Tomperatur. Wird es aut ‘Tonteller gzstrichen, so bleiben 3 g einer rein 
weiBen Substanz abrig, die bei 50-600 sclmilxt. Da ihre Reinigung mit 
groBen Verlusten verknapft iet, so wurclo daa Rohprodnkt ace ty l ie r t .  Man 
GbergieOt e8 mit  einer eben genhgcnden Mange von EssiKs&ureannbvdrid, er- 
wirrmt die Liisung 5 Minuten auf dem Waaserbade, miscbt sie dann mit 
20 ccm Eiaemig und 50 ccm Wasser, fiigt Tierkohle hiam, kocht die Flassig- 
keit, bis das Anhydrid verechwunden ist, filtriert und la6t erkolten. ,Uber 
Nacht.: flillt ein Brei feiner weiflor Nadeln aua, die - getrocknet - aus einem 
Gemisch von wenig Benrol und vie1 Ligroin umkrystallisiert werden. Schmp. 
1470. In der Literator ist fiir 2 .4-Dichlor-acetsni l id  angegeben 146O. 
Mit ihm stimmt es in allen seinen sonstigen bekannt gegcbencn Eigenschaften 
v6llig iiberein. 

0.1666 g Sbst.: 0.2902 g Cop, 0.0548 g HaO. - 0.1553 g Sbat.: 0.2688 g 
CO2, 0.0495 g H10. - 0.1374 g Sbst.: 0.2362 g C o t ,  0.0407 g H9O. - 0.1620 g 
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Sbat.: 10.3 ccm N (230, 736 mm). - 0.1737 g Sbst.: 11.2 ccni K (34O, 
736 mm). - 0.2275g Sbst.: 0.3171 g AgCI. 

Ca HTON Cl,. MoI.-Gcw. 204. 
Ber. C 47.06, H 3.43, N 6.86, c1 34.80. 
Gef. s 47.51, 47.20, 46.89, s 3.68, 3.57, 3.32, )) 7.10, 7.18, w 34.46. 

[2.4 - D i c h 1 o r - a n  i 1 i n  - a z 01 - a c e  t e  ss i g e  s t e r. 

10 g 2.4- Dichlor-anilin werden mit 30 ccm konzentrierter Salz- 
saure auf dern Wasserbade erwarrnt und das  gebildete Chlorhydrat 
durch Zusatz von 200 ccm Wasser iu Losung gebracht. Man kublt 
sie auf 0" ab und diazotiert das Amin durch Zusatz von 4.2 g Na- 
triurnnitrit in 17 ccm Wasser. Die filtrierte Diazoniumsalzlosuog liidt 
iunn einlaufen i n  ein Gernisch von 8 e; Acetessigester in 500 ccm Al- 
kohol und 45 g geschmolzenem Natriurnacetat in 75 ccrn Wasser. 
h b e i  fallt alsbald ein dicker Brei gelber Nadelo aus, die man *am 
nnderen Tagea nbnutscht, wkscht iind trocknet: 16 g Ausbeute. 

Das Rohprodukt krystnllisiert man einmal, unter Zusatz voti 
Tierkohle, aus Alkohol, zneinrnl aus Eisessig urn: g e l b e  N a d e l c h e r i .  
[2.4 - D i c  h lo  r -  a n i l i  n - a z o l -  a c e  t e  s s i g e  t e r  schrnilzt bei 12'7O. E r  
lost sich ziemlich gut i n  siedendem Ather, leicht i n  Essigester und 
sehr leicht in Benzol, Chloroform uod Pyridin. Aus den beideri 
ersten der drei letztgenanoten Solvenzien konr rnt er diirch Zusatz 
geeigneter Mengen Ligroin i n  ganz besonders schonen nadeligen Kry- 
stnllen heraua. Seine konzentriert-alkoholische Liisung ist intensiv 
brauulichgelb gefkrbt. 

N ('230, 735 mm). 
0.1469 g Sbst.: 0.2373 g COz, 0.0551 g HIO. - 0.1351 g Sbst.: 11.6 CCIII 

C,,Hl~OJNaCl~. Ber. C 47.54, H 4.26, N 9.'24. 
Get. w 47.77, w 3.96, D 9.36. 

3 - M e t ti y I -  [2'.4'- d i c h 1 o r - an i l  i n -a z 03- 5 ~ h y d r o x y - p y r a z o 1. 
Kondensiert man p2.4- Dichlor-anilin-azo] acetesvigester in essig- 

saurer Losung mit etwas rnehr a h  der berechneten Menge H y d r a z i i i ,  
so entsteht glatt das  genanote Pyrazol. Es wird aus Alkohol, dann 
aus Eisessig umkrystallisiert : gelborange Nadeln, die bei 207O schmelzen. 

Die Substanz lost sich, niit rein gelber Farbe, rniBig gut in Ather. 
gut in  Aceton, noch besser in Benzol udd Essigester, sehr leicht in  
Chloroform und auBerordentlich leicht io Pyridin, am dern es durch 
vorsichtigen Zusatz von Wasser in derben Nadeln herauskomnit. 
Das SPyrazolona wird von kalter verdunoter Natroulauge nur schwierig, 
etwas besser i n  der Warme aufgenornrneo. In P i p e r i d i n  dagegen lBst 
es sich, die Flussigkeit rotorange farbend, sehr leicht auf. Diese 80- 

Berlchte d. D. Chem. Gesellschnft. Jahrg. XXXXV. 24 1 
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111 tion zeigt die bemerkenswerte Eigenschaft, daB das geloste nAzo- 
pyrazolona b e i m  Z u f i i g e n  v o n  W a s s e r  n i c h t  h e r a u s k o m m t ;  
man mu13 schon eine Saure hinzusetzen, um es abzuscheiden. 

0.1740 g Sbst.: 0.2826 g CO1, 0.0471 g RIO. 
GoHsONaC19. Ber. C 44.30, H 2.95. 

Gef. B 44.29, 3.03. 
1 - P h e n y l -  3 - n i e t h y l - 4 - [ 2 ’ . 4 ’ - d i c h l o r -  a n i l i n -  azo] -  5 -  h y -  

d r o x y - p y r a z o l  entsteht, wenn man 2 g [2.4-Dichloranilin-azo]-acet- 
essigester in 15 ccm siedendem Eisessig lost und eine heifie Liisuog 
von 0.8 g P h e n y l h y d r a z i n  in 10 ccrn Eisessjg hinzugibt. Alsbald 
fHllt ein roter Niederschlag aus. Man erbitzt das Ganze zunachst 
linter RiickfluB eine halbe Stunde lang auf oflener Flamme. d a m  
1 ’ / ~  Stunden auf dem Wasserbade. Dabei geht ein Ted des Niedar- 
schlages in Liisung. Man laI3t die Reaktionsmasse Suber Nachte 
stehen, nutscht das Ausgescbiedene ab, wiischt es mit Alkohol nnch 
rind kocht den Riickstand 4-5-ma1 mit Sprit aus. Es hinterbleibt 
reines DAzopyrazolona. Ziegelrote Nadeln, die bei 195O schmelzen. 

Es lost sich schwer in Ather, Alkohol und Eisessig. etwas besser 
in  Essigester, leicht in  Benzol und Chloroform, vie1 leichter in Pyridin 
rind am besten in P i p e r i d i n ,  atis dem es sich aber, im Gegensntz 
zu dem entsprechenden, nichtphenylierten Praparat, durch Wasser- 
zusatz wieder abscheidet. Erwgrmt man das  1 - P h e n y l - 3 - m e t b y l -  
4 - [2’.4’- d i c  h 1 o r - a n i 1 i n  -a z 01 -5 - h y d r o x y - p J r a z o I auf etwa 40° 
mit konzentrierter Salpetersaure, so spaltet es sich ’) in 2 . 4 - D i o h l o r -  
p h e n  y1- d i a z on i u m c h l  o r i d  und 1 - P h e n y 1 - 3 - in e t  h y 1- 4 -n i t ro -  
p y r a z o l o n .  Die konzentriert-schwefelsaure LBsung des Azokiirpers 
ist orangegelb. 

0.1792 g Sbst.: 0.3655 g COr, 0.0589 g H10. 
CleHlaONcCl2. Ber. C 55.35, H 3.46. 

Gef. 55.62, 3.68. 

B e  h a n  dl  u n g d es [2.4 - D i c h l  o r - a n  i l i  n - a z  03-  a c e  t es a i g e s  t ers 
m i t  C h l o r .  

SchliLmmt man 5 g [2.4-Dichloranilin-azo>acetessige~ter in 50 ccrn Eis- 
essig auf und leitet unter Abkiihlen 25 Minuten einen langsamen Strom von 
Chlor in die Fliissigkeit, dann geht zunbhst alles in L6sung. Alsbald aber 
scheidet sich wieder ein dicker, weiBer Niederschlag aus. Zu seiner Vervoll- 
stkndigung fiigt man nach und nach Wasser in ganz kleinen Portionen him 
nnd nntacht ihn nach ewei Stunden ab. Ausbeute 4 g. Znr Reinigung l h t  man 
das Rohprodukt in wenig heiDem Alkohol und leitet in die rotgefiirbte 
Losung, bis sie gelb ist, lebhaft Chlor ein. Das dauert etwa eine Minute. 

I )  Biilow nnd H a a s ,  B. 4.8, 2647 [1910]. 
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Das fiber Nacht Ausgeschiedene wird zweimal aus wenig Eisessig umkrystal- 
lisiert. Man crhirlt so sclineeweiBc Nadeln, die bei 98O schmclzen und nach 
Eigenschatten und Analyse vBllig entsprechen dem aus [ hnilin-azo]-acetessig- 
ester und Chlor crhaltenen ~ - C l i l o r - g l y o x y l s 3 i u r e c s t e r - [ 2 . 4 - d i c h l o r -  
p h en y 1 h y d r a z  o nl. 

0.1500 g Sbst.: 0.2214 g Con, 0.0454 g HsO. 
C I ~ H 9 0 ~ N ) C l ~ .  Ber. C 40.60, H 3.05. 

Gef. s 40.26, * 3.39. 

rc-Ch l o r - g l y o x y l t a u r e e s  t e r -  [ 4 - c h l o r - p h e n  yl h yd  razon]. 
Zur Darstellung dieses Dichlorderivates des Glyoxylsiiureester- 

phenylhrdrszons benutzten wir 2 Methoden : 
1. Man leitet Chlor in die h e i l e  LBsong von 10 g[Aniliu-azol-acetessig- 

ester in 10 ccm Alkohol ein. Dabei schliigt die zucrst gelbe Fitrbung der 
&sung nach rot hin um. Die Toniperatur bleibt wiihrend der Reaktionsdauer 
von selbst die qleiche. Nach 30 Minutcn unterbricht mm den Chlorstrom. 
Kiihlt man nun alles durch K%ltemischuog Rb, so erstarrt die ganse Fliissig- 
keit krystallinisch. Das abgenutschtc Praparat wurde mit wenig eiekaltem 
Sprit nachgewaschen. huabeute 3.5 g. Schmp. 147O. 

2. Noch reincr und in besserer Ausbeute erhalt man denselben KBrper 
nach folgendem Verfaliren: 15 g [Anilin-azo]-acetessigestcr werden in 150 ccm 
Eisessig aufgenommcn. Man kiihlt dic LBsung auf 5O ab und liDt nun 
tropfenweise, wobei die Heaktionstemperatur nicht iiber 100 steiyen soll, 15 g 
S u l f u  r y l c h l o r i d  zulaufen. Allmahlich begiont Krystallabschcidung, die 
sich bei niedrigcr Temperatur i m  Lade einiger Stunden stark vermehrt. 
Daa abgenutschte Robprodukt ist schwach gelblich gefhrbt. Ausbeute 7 g. 
Fiir die Analyse wurde das a-Chlor-glyoxyls irureester - [p-ch lor -  
p henylhydrazon]  einmal aus Alkohol, dreimal aus Eisessig umkrystallisiert. 
So gereinigt, bildet es schneeweiBe Nadeln, die bei 1500 schmelzen. 

Das Hydrazon lost sich nur mibig gut i n  Ather, aber leicht in 
Chloroform, siedeodem Benzol rind Ersigester und kaon aus diesen 
Losungeu durch Ligroiuzusatz gefiillt werden. Mit etwas Pyridio 
ubergossen, zerfliedt es darin geradezu. Piigt man geringe Mengeo 
Wasser hiniu und erwiirmt zum Kocheo, dann zersetzt sich die  
Losung; denn h i e  wird schrnutzig gelbrot. Seine konzentriert-schwefel- 
Saure Solutiou aieht rein griingelb arm 

0.1769 g S b k :  0.3017 g CO,, 0.0609 g HnO. - 0.1940 g Sbst.: 0.3317 g 
890. - CO,, 0.0644 g HIO. - 0.1653 g Sbst.: 0.2755 g CO,, 0.0585 

0.1605 g Sbst.: 0.2723 g COa, 0.0590 g H20. - 0.1936 g Sbst.: 19 ccm N 
(200, 736 mm). - 0.2059 g Sbst.: 20.2 ccm N (170, 734 mm). - 0.1499 R 
Sbst.: 0.1647 g AgCI. - 0.1849 g Sbst.: 0.2030 g AgCI. 

CloHloO~N~C1~. Mo1.-Gew. 261. Ber. C 45.98. 
Gef. n 46.51, 45.24. 45.46, 46.27. 

Ber. H 3.83, N 10.73. , C1 2720. 
Grf. * 3.85, 3.73, 3.96, 4.12, n 11.08, 11.15, * 27.26, 27.14. 

'241, 
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A II f s p a  1 t 11 11 g d e s (1 - C L I 0 r- g 1 y o  x y 1 s a u r e  e st e r - [ p -  c h I n r - 
p h en y I h y d r  az  o n s]. 

Heduxiert I I I ~ I I  in glcicher M'eise wie beini Trichlorkiirper, so erhilr inan 
schniierige Endprodu'kte. Glatter vollzieht sich der ProzeB, wen11 inau 10 g 
des .Dichlor-plienylhydrazonsR auf dcru Wasserbrde in 100 ccm Alkohol 1&t, 
10 ccni Snlzsaui~ hinzufilgt, a m  RbckfluBkiihler zum Sieden erhitzt und i m  
LauEe einer halbcn Stunde 10 g Zinkstaub eintragt. Schon nach wenigen 
Minutcn wird die zuerst gelbe Lijsung farblos, d a m  wieder gelb und erst 
nach zweist iindigeiu weitcren Kochen, wiihrenddessen alle Viertelstunden 1 ccm 
konzentrierte Salzsiiure zugesetzt nwrtle, war sie wieder vollig entrtirbt. Das 
Filtrat Iiat man in einer offenen Krystallisierschale zwei Tage bei Zimmcr- 
tcmperatur stehen. Wfihrenddesscn scheidet sich das C h l o r h p d r a t  des 
p-C h l o r - a n i l i n s  iii put gebildctcn, wasserhellen Krystallcn ab. Sie werden 
a1)genutacht und in Wrtsser gelijst. Dann setzt man die Base durch Natron- 
lauge in k'reiheit, athert sie BUS, liiblt den Extrakt eindampfen und streiclit 
den Riickstand auf Tonteller. Die ahgesaugte Masse wird in kleineni Kolb- 
chen niit Essigsfureanhydrid iibcrgossen, 5 Minuten Iang erhitzt und das 
gefallte Rohrprodukt aus 15 ccm Eisessig + 15 ccm Wasser umkrystallisiert. 
D R S  Bcet -p-chlorani l id  kommt dann in  schneeweil3en Krrstallnadeln, 
die bei 178O schmelzeii, heraus. Ausbeute 4 g. 

0.1628 g Sbbt.: 0.3386 g cop, 0.0703 g HaO. 
ClsHsONCI, Ber. C 56.64, 11 1.73. 

Gef. 8 56.69, * 4.83. 

491. H. Vo 1 k: Die Rotationadiapersion einiger geftirbter 
Lactate. 

(Eingegangcn am 9. Dczenibcr 1912.) 

Die von Cot t o n  ') zuerst beobachtete anomale Rotationsdispersion 
gefarbter asymmetrischer orgnnischer Verbinduugen ist bisher kaum 
an chemisch wohldefinierten Verbindungen untersucht worden. Neben 
den ausgedebuten Arbeiten von G r o l j m a n n  *), dessen Untersuchungen 
sich aber auf LBsungen von ziemlich komplizierter Zusamrnensetzung 
beschriinken, sind die Messungen von T s c h u g a e f f s )  an Terpen- und 
Cnmpherderivaten z u  erwahnen. IXese Messungen haben die von 
C o t t o n  aufgestellte uod auch tbeoretisch abgeleitete Regel experi- 
mentell bestatigt, da13 an den Stellen selektiver Absorption ein Maximum 
rrsp. Minimum der Rotationsdispersion Puftritt. Meine Messungen an 
dem K u p f e r - ,  N i c k e l -  und K o b a l t s a l z  der L i n k s - m i l c h s i i u r e  
baben einen \I eitereri experimentellen Beitrag zu jener Regel ergeben. 

1) A. ch. [7] 8, 347 [l896]. 1, Ph. Ch. 72, 93. a) B. 42, 2244 [1909]. 


