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195. Gar1 Bulow und Richard HUB: Die Urnwandlung 
des Acetessigesters in Hydraddin-Derivate. 

[Mitteilung aus dem Chemischen Laboratorium tler Universitit Tibingen.] 
(Eingegangen am 22. September 1917.) 

Ersetzt man die Imidogruppe? der  Amidine: R .  C: (NH)”. NHg 
durch den Phenylhydrazonrest (c6 H5. NH.N):, so kommt man z u  
den SHydrazidinene. Die am Lingsten bekannte Methode zur Dar- 
stellung dieser Iiijrpergruppe ruhrt von P i n n e r  ’) her. Er hatte be- 
obachtet, daB die Reaktion in z w e i  auf einander folgenden Phasen 
verlauft, wenn man  zur Herstellung d i s u b s t i t u i e r t e r  Amidine auf 
salzsauren I m  i d  o i ther  primare Amine einwirken 1aBt. Zuerst findet 
der  A ustausch zwischen der 1 a b i 1 e r e  n Imidogruppe und dem Arylino- 
rest statt: 

a) R.[NH]:C(OC?IL) + R’.NH2 = R.[N.R’]:C(OCIII~) + NHJ. 
Dann erst wird das Oxithyl : (0 (3 11,). durch Arylid : (NH . R’) er- 

setzt : 
b) R.[R.N]:C(CCaHs) + R’.NH1 

= R.[R.N]:C(NH.R’)+ HO.CZH5. 
Ganz iihnlich sollte P h e n y l h y d r a z i n  reagieren. Tatsacblich 

erhielt er  aus Benzimidoather und Phenylbydrazin als Reaktionsend- 
produkt das rote B e n  z e n y l - (  d i p h e n y I - a z  i d i n ) :  [C, H5. N H .  N]: 
C(C6 Hs)(P\’H. N H  . C g  H5), aus Formimidoather das MethenyL(dipheny1- 
azidin), [C6115 .NI-I.N]:CH(NII.NH.CgHS). - Nicht immer aber 
Iault die Reaktion in derselben Weise; denn aus Acetimidoather und 
der 12. F i s c h e r s c h e n  B a s e  bildet sich, seltsam, die Verbindung 
[NH] : C (CH3) ( N H  . N H  . c6 €1,). Die s o  n s t so reaktionsfabige Imido- 
gruppe wird h i e r  also iiberhaupt nicht ausgetauscht, und somit baben 
wir in ihr  den ersten Reprasentanten einer neuen Ordnung von Ami- 
din-Abkonimlingen, die er  s H y d r n z i d i n e a  nannte. 

In nahem Zusammenhange mit ihnen stehen die von H. v. P e c h -  
m a n n z ) ,  B a r n b e r g e r 3 )  und W. W i s l i c e n u s ‘ )  zu gleicher Zeit auf- 
gefundenen F o  r m a z  y 1 d e r i v a  t e ,  [R .NII.N]: C (R’)(N:N .R);  denn sie 
lassen sich daraus - nachversucben B a m b e r g e r s 5 )  u n d V o s w i n k e l s 6 )  
durch Reduktion mittels Schwefelammoniums - unter Abspaltung 

1) A. P i n l i e r ,  B. 17, 182, 2003 j18841. 
2, v. Pechinann,  U. 25, 3177 [1892]. 
3, E. B s m L e r g c r ,  B. 25, 3301 [189J]. 
’) W. Wis l iccnus ,  B. 25, 34.25 [1892]. 

E. Banibcrger ,  B. 26, 2783 [1893]. 
6 )  H. V o s w i n k e l ,  €3. 36, 2483 [1903]. 
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von Anilin - gewinnen: [CGHs. N H  .N] : C ( C 0 .  CHa)(N:N.CsHs) 
+ 2 H 2  = [C6Hs.NH.N]:C(C0.CH3)(NHs) + N H P . C ~ H ~ .  Man hat 
es  also mit einer mormalen Spaltnng der Azogruppea zu tun, d a  die 
. N : C-Doppelbindung des Phenylhydrazonrestes der reduzierenden 
Wirkung des Schwefelv,'asserstoffs groljeren Widerstand entgegensetzt. 

10 Jahre  nach seiner ersten Verijffentlichung stellte A. P i n n e r  
Salze der nicht substitiiierten Hydrazidine dar, [NH]: C(R)[NH.NH%], 
wahreud Z w i n g e n b e r g e r  und W a l t h e r ' )  zum unbestandigen Me- 
thenyl-diphenylhydrazidin gelangten, als sie Phenylhydrazin auf Di- 
phenylformamidin einwirken lieBen: ' 

[C, Hj . N] : CH (NH . C6 Hs) + NH2. N H .  C6 I I s  
= [c6 €15 . N H  . N]: CH (NH . C6 I L )  + C6 €Ij . NH?. 

B a m b e r g e r  und 0. S c h m i d t ? )  haben Hydrazidine gewonnen 
durch Reduktion der von ihnen dargestellten N i t r o - f o r m a l d e h y d r a -  
z c, n -  A'-m e t h y l e s t  e r  mittels Zinnchlortirs, [C6 HS .N(O CIII).N]:CH. 
(NO2)+ 3 112 =2 IIY 0 + [C6 Hj . N (0 CHa) . N] : CH(NH2). G. Po n z i 03) 

Eand, daO sich die am a l i p h a t i s c h e n  Kohlenstoffatom sitzende Nitro- 
gruppe iu den N i t r o  - b y  d r a z  o n e n  der DAryl-nitroformaldehydes ganz 
iihnlich verhalten, wie diejenige Nitrogruppe von Benzolderivaten, 
welche sich in orflm-Stellung zu einer anderen negativen Gruppe be- 
fintlet. Es gelang ihm n i c  h t ,  die Nitrogruppe des Phenyl-nitro-form- 
aldehyds, [C6& .C(NO?)]:N.NE-I.CsHs, in die Aminogruppe zu ver- 
wsndelo, d i e  U m s e t z u n g  v o l l z o g  s i c h  d a g e g e n  g l a t t ,  als e r  
z .  B. das o-Nitrophenylhydrazon des Phenyl-nitro-forrnaldehyds mit 
nbsolut-sllroholischeii A m m o n i a k  erwarmte, rC6H5.C (NOz)*]:(N. 
N H . C ~ H I . O - N O ? )  + 2 N H s  = [NOg.o-C6Hi .NH]:C.CGHs(NHg)* 
+ NHi.  NO?. 

So wie v. P e c h i u a n n  aus Imidchloriden und  Amiuen schon 
friiher A m  i d i n  e gewonnen hatte, so synthetisierte er  spl ter  ') aus 
Benzanilid-iniidchlorid und Phenylhydrazin das *Be nz  e n  y I -p  h e n y l -  
am i d - a  n i l a m  i d i  nc, [c6 H5. N H .  N] : c (c6 H5)(NH .c6 I&), und bekam 
als Nebenprodukt, oder glatter aus DRenzphenylhydrazid-imirlchlorid~ 
u n d  Anilin, das desmotrope [ C , ~ I I S  .N]:C(C&H5)(NII .NH.CgHs). 
Jenen Kiirper wiirden wir nach der he ute herrschenden Nomenklatur 
R e  n z o e s au  r e  -[ p h e  n y 1- h y d r a z  o n ] - s a u  r e a n i l i  d ,  diesen als B e n  - 
z o  e s P u r e - [  a n i  l i d o ]  - p h e n  y 1 h y d r  a z i d  benennen. 

I )  Z w i n g e n b e r g e r  und W a l t l i e r ,  J. pr. PZ] 57, 223 jlS981. 
3 E. B a m b e r g e r  uud 0. S c h m i d t ,  B. 34, 577 [1901]. 

*) v. Pecl imann,  R. 28, 2373 [1896]. 
G. Ponzio,  G. 40 I, 80, 313 f &  [1910]. 

96' 
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Diese Hydrazidinderivate halten B u s c h  und R u p p e n t h a l  ') liir 
nicht tautomer irn ohigen Sinoe, sondern schreiben dern DHydrazoncc 
die strukturisomere Form, [c6&, .N]:C(CGHs)(N(NH1).C6H5) zii, 

w e i l  d e r  K o r p e r  rn i t  L e i c h t i g k e i t  H y d r a z o n e  bildet,'). 
Einen neuen synthetischen Weg zur Darstelluug von Hydrazi- 

dinen, der eindeutige Resultate zeitigt, beschritten D. B o  w a c  k rind 
8. L a p w o r t h 3 )  und  C a r l  I3iilow m i t  P e t e r  Neber ' ) .  

Durch Einwirkung von Chlor auf [ h n i l i n - a z o l - a c e t e s s i g -  
e s t e r  - am vorteilhaftesteu in alkoholischer Losung - bildet aich 
i n  glntter, technisch durchfiihrbarer Reaktion, linter Abspaltung yon 
Acetylchlorid, O x a l s a u  r e  m o n  o e s  t e r  - [2.4- d j c h l o r -  p h e n  y 1 h y d r n -  
z o n l - s a u r e c h l o r i d  im Sinne der Gleichung: 

[C, I15 . K :  N]. CH(CO:, C4 IL)(CO ( 3 1 1 3 )  + C1 
= C1. CO. CH3 + [C, H5. NH.N] : C(C0z Cs 115) (Cl)". 

Dieses an sich bdsonders bestiindige und tleswegen so becluein 
Z I I  haiidhabende )d ly  d r a z o  n - s l u r e c  h l o  r i d 6  wurde von L a p  w o r t  b 
und u n s  benutzt z u r  IIerstellung von IIydrazidinen der allgerneinen 
Forrnel [R.NII. N]: C ( C O 0  C, IL)(NIL), die nach B e i  1 s t e i n - N o  111 e n  - 
k l a t u r  a l s  ~ O x a l s l u r e r n o n o e s t e r  - [ a r y l h y d r a z o n ]  - s i u r e -  
a m i d e a  zu  bezeichnen sind. 

Ersatz der Arninogruppe durch den gleichwertigen Hydrazinrest 
ftibrt zur Gruppe der ))Ox a l s l u r  ern o n  o e s t e  r -  [ a r y  1 h y d r a z o  n]- 
s it u r e h y d r a z i d e , [ K.. NII . N ] : C (COO CP Hs)(NH. NHa) , von denen 
K:prasentanten darch B ii lo w und N e  b e r s  Untersuchungen s, bekannt 
gewordeu sind. 

D i e s e  grol3en O r d n u n g e n  d e r  c h e m i s c h e n  S y s t e n i a t i k  
v e r  1 a n  g e n  g e s i  c h  e r t e  D u r c  h a r  b e i t  ung .  Wir  haben uns des- 
wegen zun5chst den in der Aminogruppe substituierten Verbindungen, 
den 0 x a l s a u r e m  o n  o e s  t e r  - [ a r y l  h y d r a z o  n] - sa u r  e -  s u b s  t i t  y l -  
a m  i d  e n  , [ R.  NIT. N 1: C(CO0 C g  H5) ( N H  . Syl), zugewandt , in denen 
an Stelle der  Silbe & u b s t i t y l a  j e d e r  n i o g l i c h e ,  b e l i e b i g e ,  e i n -  
w er t i g e  R e s t  d e r a l i  p h a t i s  c h e n , a r o m a  t i s  c h e n ,  t e r p e n  i g  e u 
u n d h e t  e r o c y  c l i  s ch e n R, e i  h e Reprisentauten 
dieser Unterordnungen beschreibeu wir in1 Nachfolgenden. Sie wer- 

s t e h e n k a n  n. 

l) M.  Busch und R u p p e n t h a l ,  B. 43, 3003 [1910]. 
2) Mit der experimentellen Liisung der Tautomeriefrage solcher Yerbin- 

a j  L a p w o r t h ,  Soc. 8 5 ,  9S7 119041; 87, 1554 119051. 
') C a r l  Biilow und P e t e r  N e b e r ,  B. 45, 3732 r19121; 46, 2370 

5, C. Biilow u n d  Neher ,  B. 46, 2032 [1913]. 

d u n g  bin icli zurzeit beschiiftigt. B ii I ow.  

[1913]; 49, 2179 [19i6]. 
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den gewonnen, indem man das Ausgangsmaterial, das Oxalsauremono- 
ester-[2.4-dichlor-phen~lhydrazon]-saurechlorid, in alkoholischer Losung 
oder durch direktes Verschrnelzen mit Aminen der genannten Reihen, 
unter geeigneten Bedingungen, verkuppelt. Die erstgenannte Methode 
wendet man bei primaren Aniiuen der aliphatischen und terpenigen 
Reihe und beim heterocyclischen Piperidin a n ,  wiihrend man aroma- 
tische Basen mit dem Chlorid ohne Verdiinnuugsrnittel bei hoheren 
Temperaturen zusammenlegt. Nur das P i p e r i d i n - D e r i v a t  ist r e i n  
weil3, eine Erscheinnng, welche durch den inneren Bau des Oxal- 
s~~1remonoester-[2.4-dichlor-phenylhydrazon]-slurepiperidids seine Er-  
Llarung finden mu[$; denn a l l e  iibrigen sind von hell- und griiugelb 
bis orange gefHrbt und lasen sich dementsprechend in Solvenzien und 
konzentrierter Schwefelsaure. Nnr die untersuchten Abkijmmlinge 
der  B e n z o l -  untl N n p h t h a l i n - R e i h e  scheiden sich nus ihr beini 
Verdiiunen mit Eiswasser ohne weiteres nus, wahrend die der  r e i n  
x l i p h a t i s c h e n  R e i h e  s o  v e r s t a r k t  h a s i s c h  s i n d ,  daB Nerrtrnli- 
sation nach dem Verwassern der f n r b l o s e n  sauren Losungen not- 
wendig ist, um sie wieder zur Abscheidung z u  bringen. Das driickt 
sich aiich darin aus: ErwLrrut man sie rnit einem UberschuB von 
10-proz. Salzsaure, so gehen sie schnell in die r e i n  weil3en Hydro- 
chloride iiber, welche, fur sich allein mit reinem Wnsser behandelt, 
clissoziieren und die g e l  b e n ,  unveranderten Basen zuriickliefern. Eine 
Erklarung fioden wir darin, daB die Elemente der Hxlogenwasserstoff- 
saure - unserer beutigen Theorie entsprechend - die Hvdrazon- 
Doppelbindung i n  die einfache umwandeln, der Gleichung: 

(2.4 -CI? Cs HI. N H  .N] : C ( C O 0  C2 H5)(NH. CHI) + H”C1” 
= [2.4-C12CgH3 .P\’II.NII“]Cl”.C(COOC~H5)(NH.CII~) 

enisprechend. Eine solche Addition wird durch das am Amidrest 
hiingende Aryl verhindert. Natiirlich sind es innere Griinde, welche 
sclche dynnmischen Erscheinungen auszulosen vermogen, und nur eine 
neue, einschneideode Theorie wird sie zu deuten verniiigen. . 

P i e  konzentriert-schwefelsauren Liisungen nller daraufhin unter- 
suchten )>€Iydrazidinea geben auf Zusatz von osydierend wirkentlen 
Mitteln : FeCla, K 2  Crz Or, H2 0 2  wohl Verfarbung, indessen nicht die 
c11;mkteristische Hii  l o  w sche Res  ktion. Werden sie entsprechend ver- 
wiissert, S O  triiben sie sich milchig auf  Zusatz selbst gerihger llIengen 
Xatriumnitrits. D a s  G n n z e  i s t  z p  e i n e r  a n a l y t i s c h e  n U n t e r -  
s c h e i d u n g s r e  a k t i  o n z w i s c h e.n s a1 p e t r i  g e r u n d S a1 p e t e r s  H u r e 
a u s g e a r b e i t e ;  w o r d e n ,  w o r i i b e r  G e n a u e r e s  im B V e r s u c h s -  
T e i 1 

G a n z  b e s o n d e r s  b e n i e r k e n s w e r t  i s t  e i n e  v o l l i g  n e u e  
W i r k u n g s w e i s e  d e s  C h l o r s  auf d i e  n e u e n  D H y d r a z i d i n -  

m i t  g e t e i l  t w i rd .  
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Derivate .a :  Suspendiert man z. B. Oxalsauremonoester-[2.4-dichlor- 
phenylhydrazon]-saure-(anilid) in wenig Alkohol und leitet unter sebr 
guter Kuhlung langsam Chlor eio, so liist es sich unter betrachtlicher 
Wiirmeentwickluog auf. Die entstandenen Solutionen sind, je nach 
Sorte, hellbraunlich bis bellbraun gefarbt und entwickeln bei etwas 
erhohter Temperatur einen regelma13igen Gasstrom. Dies lie13 auf das 
Vorhandensein von D i a z o n i u m s a l z  schliefien, eine Vermutung, fur 
welche der Beweis mit Leichtiglieit erbracht werden konnte. Man 
brauchte sie ja n u r  mit eioeni i n  s a l z . s a u r e r  L o s u n g  kuppelnden 
rKomponentena zusammenzulegeo. Tatsachlich bildet sich ein v i o -  
l e  t t  b l a u  e s  A m  in 0 - x z  o k o r p e  r -  C h l o  r h y d r a t ,  welches durch Salz- 
siiure-Zusatz in charakteristischen Gestaltungen zur Abscheidung zu 
bringeu ist und weiter diazotiert werden kann, um, mit R-Salz kom- 
biniert, z u  Far  b s tof I e n  d e r B r i l l  a n  t s c  h w a r z  - R e i  h e  zu fuhren. 

Da sich genau dieselbe Renktion z. B. unter Anwendung von 
0 x a1 s a LI r e m o n  o e s t e r - [2 .4  - d i c h l  ( J  r - p h e n y 1 h J d r a z o n ]  - s a u r e  - 
( m e  t h  y 1 a m  i d )  durclifuhren IaBt, so ist damit der Beweis gelielert, 
da13 es die H y d r a z o n g r u p p e  des zusanimengesetzten Molekiils ist, 
welche in ein Diazoniumchlorid umgewandelt wird. Die experimen- 
tellen, Ergebnisse dieser ) )Ri i l ,owschen D i a z o s p a l t u n g  d e r  H y -  
d r a z i d i n ea: sollen auf breiterer Grundlnge aufgebaut und in weiteren 
Untersuchungen zu r  Kenntnis gebracht werden. Es ist. zweifelsohne 
wissenschaftlich von besonderem Interesse zii erfahren, was aus dern 
zmeiten Spaltstuck des Molekiils geworden ist. Man m u  I1 annelimen, 
da13 sich die Zerlegung vollzieht i m  Sinne der Gleichung: 

[2.4-cjz Cg €13 . NII . N] : C (COO CzHs)(NII . CHa) + 2 C1, 
= [~.~-CIICGH~Y.K~]CI + Cl:,:C(COOC,H5)(NII.CH3) + HCI. 

Ve r s u  c h s - T  e i  1. 

O x a l s i u r e m o n o e s t e r - [ . 2 . 4 - d i c h l o r - p h e n y l h y d r a z o n ]  - s i i u r e -  
m e t  h y l a m  i d ,  [Clz G H 3 .  NIT. N] : C ( N H .  CH,), otler ( [ a -  11 e t h y 1- 

I 
COO C2H5 

a m id ] - a-  (2.4 - d i c h 1 o r  - 11 b e ny 1 h y d r a z o n  ) 1 - g I J o x y 1 s Bur  e e s t e r. 
Alan lost 5 g O x a l s ~ u r e m o n o e s t e r - [ 2 . 4 - d i c h l o r - p h e n y l -  

h y d r a z o n l - s a u r e - c h l o r i d  in 70 ccni heioen, gewohnlichen Alko- 
hols, kuhlt  die Losung dann soweit ab, bis noch eben kein Chloride 
sich auszuscheiden beginnt, und gieBt d a m  4 g M e t h y l a m i n  ( 3 3 0 i 0 )  
hinzu. Die Reaktion tritt sofort ein; denn di? ursprunglich schwach 
gelbe LBsung erwarmt sich nicht nur  stark, sbndern 'farbt sich auch 
sofort tie! orangerot. - Zur Vervollstandigung der Umsetzung erwarmt 
man die Mischung noch 15 Minuten auf Clem Wasserbade bei 50° 



und laat  sie dann in  der I i l l t e  3 Tage lang stehen. Wahrenddessen 
scheiden sich groBe, orangegelbe Krystalle ab. Die Mutterlaugen, in 
denen sich Nebenprodukte der Wechselwjrkung befinden, haben wir 
einstweilen zur s p a t e r e n  Untersuchung zuriickgestellt; dern es ist 
Mar, da13 die starke Base, je  nach den eingehaltenen Versuchsbedin- 
gungeo, auch auf die Carbathoxylgruppe einyirken kann. Das ist 
auch der Grund, weshalb man fur die Analyse den KBrper funf- bis 
sechsmal aus wenig Alkohol umlirystallisieren mua. Der Schmelz- 
punkt des reinen , E I y d r n z i d i n - c a r b o n s a u r e e s t e r - D e r i v a t e s ~  
liegt bei 90°. 

Die Xusbeute betragt 70 O/O der Theorie. 
0 x a1 s a u  r e m o n o e s  t e  r - p . 4 - d  i c hl  o r-1) h e n y 1 h y d r a z  on]-sau r e- 

m e t h y l a m i d  lost sich - ohne Zersetzung - i n  kalter, konzentrier- 
ter Schwefelsaure mit gelber Farbe. Perdunnt man die Losung niit 
Eiswasser, so entsteht l i e i n  Niederschlag; erst wenn man die SHure 
mittels Soda neutralisiert hat, fallt die gelnste Substanz unverandert 
wieder aus. Man hat es also mit eineni stark basischen Korper zu 
t u n ,  der uns beim Kochen mit schwacher HCI ein f a r b l o s e s ,  in 
Wasser leicht losliches Salz lieferte. Versetzt mau die verdunnt- 
scliwefelsaure Losung mit Natriumnitrit, so wird sie sofort milchig 
trcbe, durch einen Tropfen Eisenchlorid graugelb und durch Kalium- 
bichromat srhrnutzigbraun. - Die Verbindung ist sehr leicht lBslich 
in Aceton, Ather, Benzol und Chloroform, e t w a s  schwieriger in A l -  
knhol und Eisessig und noch weniger in Petrolather. 

Der s e c  h s m  a1 unikrystallisierte Kiirper lieferte die folgeiiden Wertc: 
0.1616 g Sbst.: 0.2675 g Cog, 0.0670 g HsO. - 0.1472 g Sbst.: 0.2471 fi 
COz, 0.0614 g HzO. - 0.1534 g Sbst.: 20.4 ccm N (15", 726 mm). - 0.2420 g 

CllH13 OgNaClz. Ber. C 45.51, H 4.51, N 14.49, CI 24.45. 
S h t . :  0.1377 g AgC1. 

Gef. 45.15, 45.5, n 4.64, 4.67, B 15.05, 24.3. 

0 x a l s i  u r e m 0  n o e s t  e r -  13.4 - d i c  h l  u r - p h e n  y 1 h y d r a z  o n J - s i u r e -  
H t h y l a m i d ,  [ClgC6H3. N H .  N]: C (NH. C ~ H S ) ,  nder { [ a - M e t h y l -  

I 
COO CnHj 

a m i d ]  - (L - (2.4- d i c h  1 o r  - p h e n  y 1 h y d r a z  o n ) ] -g 1 y ox y I s i u r e e s  t e r. 

10 g {[a-Chlor]-a-(2.4-dichlorphenylhydrazon)~-glyoxyls~ur~ester, 
in 125 ccm gewohnlichem Alkohol gelost, werden bei 40' mit 9.5 g 
33-prozentigem Athylamin vermengt. Der schnell fortschreitende Um- 
schlag der Farbe von hellgelb zu orangeroth beweist die besondere 
Umsetzungsfahigkeit der Komponenten. Zur Vervollstandigung der 
Realition erwarmt man das Gemisch noch 10 Minuten lang am R.- 
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F.-K. auf i5O. - Ueim Erkalten scheidet sich ein dicker Brei schii- 
ner, gelber Nadeln ab, die - funfmal aus je 4 0  ccm Alkohol nm-  
krystallisiert - bei 950 schmelzen. 

Die Ausbeute betrrig 9.5 g oder 92 o/o der Theorie. 
Die Yubstnnz ist leicht liislich i n  Acetoo, Ather, Benzol und Chloro- 

form, etwas schwier ie r  in Alkohol und Petrolather, aueerst wenig in 
kochendem Wasser. Von kalter, konzentrierter Schwefelsaure wird 
sie unzersetzt rnit reingelber Farbe aufgenornrnen und aus der  mit 
Eiswasser verdiinnten Losung erst durch Neutralisieren ausgefallt. 
Das ausgef8llte und einmnl umkrystallisierte Priiparat schrnilzt wieder 
bei 950. 

Ein Tropfen Natriumnitrit 20 " i o ,  zu,r verdunnt-schwefelsauren LB- 
sung gegeben, erzeugt sofort milchige Trubuog. Der  so entstandene 
neue Korper, wahrscheinlich eirie Nitrosoverbindung, uber den bei 
anderer Gelegenheit berichtet werden soll, hat also keine basischen 
Eigenschaften mehr wie die Muttersubstanz. - Zusatz von Eisenchlorid 
oder Kaliumbichrornat zur konzentrierten, schwefelsauren Liisung zeigt 
nicht die charakteristische FHrbung der B u l o ~ v s c h e n  R e a k t i o n  der 
Phenyl-hydrazide. 

0.1256 g Sbst.: 0.3237g Cop,  0.0542 g 1 1 4 0 .  - 0.1917 g Sbst.: 2.5 ccm 
N c21°, 733 mm). - 0.2569 g Sbst.: 0.3399 g AgCI. 

C12H150?NsC12. Ber. C 47.36, H 4.97, N 13.52, CI 23.32. 
Gef. N 47.44, 4.72, )) 13.91, D a3.21. 

0 s a1 s a 11 r e m o n  o e s t e r - [2.4 - d i c h 1 o r - p h e n y I h y d r a z o n ] - s a u r e  - 
p r o p  y 1 a m  i d ,  [C12C6H1. N H .  N]: C(NH.  CH2. CH2.  CEIs), oder {[a - 7)- 

I coo C2ET5 

P r o p y l  - ( a m i d ) - a  - ~ ~ . 4 - d i c t i I n r - p h e n y l h y d r : i z o n ] ~ - g l y o x y l -  
s % u  r e e s  t e r .  

4 g feinst verriebenes *Hydrazon-siurechlorid(< werden in 100 ccni 
k i t e n ,  gewohnlichen Alkohol geschuttet. Dann turbiniert man die 
Mischung 10 Minuten und gibt nun ,  ohne Rucksicht auf die noch un- 
geloste Substanz, 4 g ,n-Propylaniin hinzu. Kurze Zeit darauf wird 
die Eliissigkeit klar. Dann erwarmt man s ie  am R.-F.-K. uoch f u n f  
Minuten auf SOo, wodurch sich die Farbe von hellgelb nach hellbraun 
hin vertieft. Beim Erkalteu scheiden sicb ziemlich rasch goldgelbe, 
rhornbische Krystalle ab, die man durch vorsichtiges Verdunnen mit 
Wasser, bis zur  noch nicht beginnenden Trubung, vermehren kann. 
Daa abgenatschte und rnit 50-prozentigem Alkohol gewaschene Roh- 
produkt mird vierma1 aus je 50 ccm gewohnlichem Alkohol umkry- 
stallisiert. Das analysenreine Praparat schmilzt bei 102O. Ausbeute 
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.9.5 g oder h 8  O i 0  der Theorie. - Es lost sich sehr leicht i n  kalteni 

.Renzol und Chloroform, nicht ebenso gut i n  Ather, etwas schwieriger 
in Alkohoi, schlecht in siedendeni Ligroin und zerfiiefit geradexu in 
Ppridin. Aus den rnit Wasser niischbaren Losungsmitteln wird es 
beini Verdiinneri i n  krystallinischer Form ausgefalit. - Das Verhalten 
gegen konzentrierte €I,S04 stimmt im allgemeinen mit dem der beiden 
vorliergehenden T’erbindungen uberein. Auch niit Salzsaure bildet es 
ein leicht wasserliisliches Salz. Zusatz von Natriumnitrit zu seinen 
sauren Liisungen ruft sofort milchige Triibung hervor. - Konzentrierte 
Salpetersanre zersetzt das Priiparat tiefgreifend. Beim Erhitzen auf 
hiihere Temperatureu siedet es so gut wie unzersetzt, IiiBt sich also 
bei verminderteni Ilruck destillieren. I n  Eisessig lost es sich zwar 
besvnders leicht, seine Basizitat ist indessen immerhin so gering, daW 
schon ein geringer Wasserzusatz genugt, uni das Hydrazidin i n  reiner, 
krystallinischer Form z u r  Abscheidung z u  bringen. 

Eine ganz neue, hiichst bemerkenswerte Reaktion vollzieht sich, 
wenn man in die alkoholische Liisung. des O x a l s i u r e m o n o e s t e r -  
[“,4-di c h l o  r-p h e n  p l  h y d r a z o  n] -  sii u r e  p roll y l a  mid s C h I o r einlei- 
tet. Die Fliissigkeit erwiirmt sich, in! Zeichen energischer Wechsel- 
wirkung, wird farblos und beginnt in feinen Hlaschen ein ungefarbtes 
Gas zu entwiekeln. Diese auffallenden Erscheinungen liefien auf das 
Torhauclensein v o n  Diazokorpern in der Solution schiieBen. DalJ 
dieser YchluB den Tatsachen eutsprach, lieW sich unschwer erweisen ; 
denu giht niau sie unter geeigneten Bedingungen niit ,Komponenten 
der nromatischen Reihecc zusammen - R-Salz oder @-Naphthol -, so 
scheideu sich die entsprechenden rotbliiulichen Farbstoffe sofort aus. 
1)as 11Bt darauf schlieBen, dalJ Aufspaltung des Hydrazidin-Abkomni- 
lings in glatter Reaktion erfolgt. Wir formulieren sie einstweilen 
durch die allgenieine Gleichung: [ClaC6H3 .NpH]:C(N11.CH3.CH2.CH3) 

I 

coo CIIIS 
+ 4C1 = HCI+[ClzCsH3.N?.CIIC + C 0 0 C ~ l T j .  C(C1z) (N€I.C3HI}, 
ohne daniit iiber das Schicksal ihres letzten Gliedes etwas Besonderes 
aussagen zu wollen. DaB sich im rorliegenden Falle nur der 2.4- 
Dichlorphenylhydrazonrest in die Diazogruppe umwandeln kann, ist 
eine logische Folgerung des chemisclien Baries der der Chlorierung 
unterworfenen Substanz. 

O.l5?2 g Sbst.: 0.2747 g Con, 0.0716 g € 1 2 0 .  - 0.1600 g Sbst.: 19.6 ccm 
K (No, 727 mm).. - 0.2431 g Sbst.: 0.2174 g AgC1. 

C131Li0~K3C12. Ber. C 49.04, €I 5.38, N 13.11, C1 22.3, 
Gef. 49.20, 5.26, 13.40, )) 22.13. 



1486 

O x a l s a u r e m o n o e s  ter-[2.4-dichlor-phenyIh~drazon]-saure-~~- 
b u t y l a m i d ,  [ClPC6H3.NH.N] : C ( N H .  CHZ.CH,.CHZ.CH,), o d e r  

I 
COO CzHs 

{ a -  [12 - B u t y 1 a m  id] - a - C2.4 - d i c h  1 o r  - p  h e n  y 1 h yd r a z  o n] 1 - gl  y o s y 1 - 
s a u r e e  s t e r .  

Man iibergie13t 10 g Oxals~uremonoester-[2.4-dichlorphenylhydra- 
zoo]-saurechlorid rnit 100 g Alkohol, fiigt 4.9 g n-Botylamin hinzu tincl 
erwiirmt das Gemisch in  10 Minuten langsam bis zum Siedeu auf 
dem W. B. am RuckfluBkuhler, bis die Losung hellrote Farbe an- 
genommen hat. Beim Erkalten scheiden sich harte, gelbe Nadeln aus,  
die nach riernialigem Umkrystallisieren aus Alkohol bei 89O schmelzen. 
Rohausbeute: 10 g = 59.4 o/o der Theorie. 

Die gelbe, konzent.rierte, schwefelsaure Liisung des neuen ICiirpers 
e rze ug t m i  t Ei se n c. h I or  id u n d K al i u m bic h ro ni a t  k ei n e c h nrali t er i s t iscli e 
Reaktion. Wird er  mit konzentrierter Salpetersaure ubergossen, so 
zersetzt er  sich mit explosionsartiger Heftigkeit. Dabei entsteht eio 
scharf riechendes, mit Wasserdampfen fliichtiges 61. 

Der n.-Butyl . . . ester lost sich besonders leicht i n  Pyridin, sehr 
leicht i n  Benzol und Chloroform und siedendeni Eisessig, etwas 
weniger gut in heiBem Aceton und kochenden; Alkohol und gar nicht 
schlecht in Ligroin. Auch diese zumeist rein gelben Lijsungen werden 
durch Einleiten von Chlor entfarbt. 

X (200, 749 mm). - 0.2794 g Sbst.: 0.2385 g AgCI. 
0.1270 g Sbst.: 0.2332 g CO,, 0.0637 g HPO. - 0.1354 g Sbst.: 15.4 ('CID 

Cl,H1902N3C12. Ber. C 50.59, H 5.76, N 12.65, C1 21.35. 
Gcf. x 50.30, )) 5.6, )) 12.49, p 21.1. 

0 x a1 s ii I I  r e  m o u o e s t e r - [2.4 - d i c h 1 o r  - 1) h e 11 y 1 h y d r az o n j - s H 11 r e  - 

i s o - b u t y l n m i d ,  [[ClzC,I€3.NH.N]: C 
I 'CH3 

COO CP Hs 
}a - ( iw -  B 11 t y  1 a m i d)-a-[2.4 - d i c h I o r -  p h e n y 1 h J d r nz o n]} - g I y o s y I - 

s a u  r e as t e r. 
Die lleugen der angewandten Substanzen, des Losuugsmittels und 

die auBeren Bedingungen der Kombination waren dieselben wie bei 
der  vorhergehenci beschriebenen Darstellting. Aus der ,  kurze %eit 
an1 RuckfluBkiihler erwarmten rotbraunen Reaktionsfliissigkeit scheidet 
sich das Hydrazidinderivat indessen n i c  h t in krystallinischem, son- 
dern in halbfestem Zustande aus. Es mu13 z u r  vollkommenen Reini- 
gung 8-ma1 aus SO-prozentigem Alkohol umgeltjst werden, wobei die 
heil3en Losungen ganz langsam abkuhlen solleu. Erst dnnn war das 
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Priiparat analysenrein und schrnolz nun scharf bei G8.5". Diesen Urn- 
stlnden entsprechend, erhielten wir aus 5 g *Chloride auch nur 2.5 g 
Hydrazidin = 45 O l 0  der Theorie. So gewonnen, bildet die Verbin- 
dung schiine, kanariengelbe N a d e l n .  Krystaliisiert man sie aber - 
nicht unvorteilhaft - aus heil3em Petrolather urn, so erhalt man sie 
in wohlausgebildeten, hellgriinlicbgelben, gruppierten, r h  o m b i s  c h  e n  
P l a t t e n ,  die sich - wie die Nadeln - aufierst Ieicht in Pyridin, 
sehr leicht in s i e d e n d e m  Benzol, Chloroiorni, Essigester und Ligroin, 
vielleicht nicht ganz so gut  in Aceton und Alkohol losen. 

Fallen auf ligroinige Losungen BromdLrnpfe, so truben sie sich. 
0.1492 g Sbst.: 0.2756g COz, 0.0794 g HzO. - 0.1438g Sbst.: 1 6 3  ccm 

N :19O, 728 mm). - 0.2653 g Sbst.: 0.2270 g AgC1. 
C , r H 1 9 0 2 N 3 C l ~ .  Ber. C 50.59, H 5.76, N 12.65, C1 21.35. 

Gef. )) 50.38, 5.95, D 12.54, )) 21.15. 

0 x a1 s a u r e  111 o n  o e s t e r - [ 2.4 - d i c h 1 o r -p h e n  y 1 h y d r n z o u ] - s a u r e  - 

; so-amylarn id ,  [Cl2CeI€s.NH.N]: C (NH.CH,.CIL.CH , oder 

{ (( - ( i s0  - A  m y 1 an] i d ) - u-[2.4 - d i c h 1 o r  - p h e n  y 1 h 7 d r a z on]} - g 1 y o s y 1 - 
s a u r e e s t e r. 

Kondensiert man unter geeigneten Bedingungen 10 g unseres 
nChlorides(( in  150 ccrn Alkohol mit 5.9 g Isoaniylamin, so fiillt das 
I<ondensatio~isprodukt beirn Abkuhlen der gelbroten Liisung als ebenso 
gefarbtes 0 1  aus. Man lijst es in siedendem Alkohol, woraus es sich 
dann erst wieder durch liingeres Stehenlassen oder bekannte Kunst- 
griffe i n  citronengelben N a d  e l n  aiisscheidet. Sechsmal nrnkrystnlli- 
siert, schmilzt es bei 65.5O. Die Arisbeute betrug nur 30 der Theorie. 

Die rein gelbe, koozentriert-schwefelsaure Losung des Korpers 
gibt k e i n e  Bulowsche  Realition. Das Gesarntverhalten schlieflt sich 
ini allgemeinen dem der vorstehend beschriebenen Verbindungen an. 
- Das Isoarnylderivat ist sehr leicht loslich in siedendem ;ither, 
Aceton, Benzol, Chloroform, Esaig- und Petrolather, nicht so gut in 
Alkohol und Eisessig, da es sich aus ilinen beim Abkiihlen auf 0" 
zurn groaten Teile wieder abscheidet. 

Gegen k o n z e n t r i e r t e  Salpetersaure iat die Verbindung auf- 
fallend unbestaodig. Dabei scheidet sich ein brauncs 0 1  ab, aus den] 
krystallinische Substanz isoliert werden kann. lhre  Untersuchung 
steht noch aus. Die gleiche Unbestandigkeit zeigt eie in ihrern Ver- 
halten gegen Permanganat. Versetzt man ihre verdunnt-acetonigen 
Losungen tropfenweise mit genanntem Salz, so wird es schnellstens 

) 
,CH, 

I '-CH, 
coo C? €Is 
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linter Abscheidung w n  Nri Or entfiirbt, bis ein nichster Tropfen die-  
selbe M’irkung nicbt mehr ausiibt. 

Erwgrmt man das grungelbe BIIydrazilina mit. eiuer genugendeu 
Menge 10-prozentiger Salzsiiure, so geht cs rasch i n  ein unter diesen 
UmstPnden schwer liisliclies, s c b n e e w e i f i e s  Chlorhytlrat iiher. In 
stark verdiinnter und erhitzter Saure dissoziiert das Salz, und die g e -  
f a r b t e  Rase kommt wieder zu r  Abscheidung. Lost man aber zuerst 
das Isoamylderivat i n  Alkohol und fugt dann einen Ujberschul3 kon- 
zentrierte Salzsiiure hinzu, so wird die g e l b e  Liisung f a r b l o s  und 
man kann n u n  stark verdiinnen, ohne daf3 irgend etwas ausfallt. Sehr  
benrerkenswert nber ist die Ta.tsache, daf3 wcnn man nun auch nur 
allergeringste RIengen von P t  Cla hinzngibt, sich nach wenigen Minuten 
ein C h l o r o p l a t i n  a t  in schiinst ausgebildeten, glitzernden, graugelben 
Nadeln abscheidet, des sich auch beim Waschen nicht verandert. 

0.0978 g Sbst.: O . l S 7  g CO,, 0.0553 g HzO. - 0.1558 g Sbst.: 16.8 ccm 
K (180, 726mm). - 0.252Og Sbst.: 0.2105 g AgC1. 

C , j H ~ l O g N ~ C l z .  Ber. C 52.00, H 6.11: N 12.14, CI 20.49. 
Gcf. 2 :i1.80, )) 6.32, P 11.90, 2 20.66. 

0 s a1 s a u r e ni o n  o e s t e r - 12.4 - d i c  h 1 o r - p h e n y 1 h y d r a z  on] - s i u r e - 
be  n z  y l a n i  i d ,  [Ch C g  H1. NII .  N] : C(NH.  CH, . Cg Hs), oder 

I 
COO Ca Hs 

(a- ( R  e n z y 1 a m  i d ) -  ( I  - r2.4- d i c h I o r - p h e n y 1 h y d r a  z o n] ] - gl  y o x y 1 - 
sii u r e e s  t e r .  

Die Kondensatiou der Komponenteri vollzieht sich, unter sonst 
gleichen Umstanden, weniger energisch als bei An wendung rein ali- 
phatischer Basen. Man muB die Lijsung von 5 g d%lorida mit 3.6 g 
B e n z y l a n i i n  schon eine gute halbe Stunde a m  RiickfluBkiihler 
kochen, wobei die Liisung erst ganz a!lmahlich orangerot w i d .  Beini 
Abkiihlen scheiden sich citronengelbe N a d e l n  aus, die mau zu r  Reini- 
gung fiir die Verbrennung sechsmal umkrystallisieren soll. Roh- 
ausbeute nu r  3 g. 

I n  seinem Verhalten weicht es TOU den vorhergehenden Hydra- 
zidinen insofern merklich ab, als ans seiner konzentriert-schwefelsauren 
Losung die geloste Snbstanz beim geniigenden Verdunnen mit Eis- 
wasser sich ohne weiteres wieder abscheidet. Man braucht also nicht 
- wie vorher - zu neutralisieren. 

I n  seinen Loslichkeitseigenschaften unterscheidet es sich w n  den 
anderen Hydrazidin-carbonsaureestern nicht wesentlich. Die Basi- 
zitatsdifferenz aber gibt sich dadurch kund, daB die alkoholischeLiisuug 
durch Chlorwasserstoff-Zusatz nicht yo11ig entfarbt wird, und da13 durch 

Das analysenreine Praparat schmilzt bei 89O. 
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entsprechende Verdiinnung sich aus dieser Slischung das urspriing- 
liche Hydrazidin fallen lafit, so dafi sich auf Zusatz von Platinchlor- 
wasserstoffsaure k e i n C h 1 o r  o p 1 a t  i n a t  bildet. Seine Empfindlickeit 
gegen konzentrierte Salpetersaure bat sich nicht gemindert, und dem- 
entsprechend wird Permanganat, zur kalten, acetonigen Losung getropft, 
sofort gefarbt. 

0.1564 g Sbst.: 0.3162 g COa, 0.0656 g H20. - 0.2029 g Sbst.: 22 ccm 
11 (IS0. 732 mm). - 0.1574 g S1Jst.z 16.5 ccm (Iso, 735 mm). - 0.2536 g 
Sbst.: 0.2038 g AgCI. - 0.2711 Sbst.: 0,2095 g AgCI. 

Ct,H1701N~Clz. Ber. C 55.72, H 4.68, N 11.48, C1 19.37. 
Gef. )> 55.49, )) 4.69, * 12.05, 11.7, )) 19.70, 19.12. 

0 x a l s a u  r e m o n o e s t e r  - [2.4 - d i c  h l o  r -  p h e n y 1 h y d r a z o n] - s a u r  e -  
a n i l i d ,  [ClzCsH3 .NH .N] : C(CO0 Ca l15)(NII.  CsH5) oder {a - Ani1id)- 

a - [2.4 - d  i c h l o  r - p h e n  y 1 h y d r a z  o n]) -g l  y o x y 1 s a u r e e s t e r. 
Die Kondensation von 5 g Chlorida mit 9.6 g (2 Mol) A n i l i n  

in 50ccm dlkohol vollzieht sich weit trager, als i n  den vorhergehen- 
den Fallen; denn man muB - zur Erzielung anstandiger Ausbeuten 
- schon mindestens 4 Stunden am Riickflufikiihler zum Sieden er- 
hitzen, bis sich die Farbe der urspriinglich hellgelben Losung nicht 
mehr vertieft. Zum Schlusse schieden sich aus der braungelben So- 
lution beim Erkaltenlassen citronengelbe Nadelclien aus. 

Eine s c h n e l l e r  zum Ziele fuhrende Methode besteht darin, da.B 
man das Oxalsiuremonoester .. . . chlorid rnit 3 Mol Anilin ohne Ver- 
diinnungsniittel im E r l e n  meyer-Kolbchen langsam soweit erhitzt, 
t)is die klme Reakt,ionsfliissigkeit zu sieden beginnt. Dann unter- 
bricht man sofort die Warrnezufuhr; denn alsbald setzt eine sehr  
heft.ige Reaktion ein; die Masse schaumt hoch a u f ,  fHrbt sich rasch 
dunkelbraun und dnilin verdampft. Die Umsetzung ist in etwa 4 Min. 
beendet. Nnch dem Erkalten waischt man zunachst - zur Entfernung 
der uberschiissigen Base - die braunrote, schniierige Masse mit vie1 
verdiinnter, warmer Essigsaure. Den halbfesten Riickstand reinigt 
man weiter durch Umkrystallisieren aus Alkohol. D a  das Praparat 
in diesem Zustande bei Ubersattigung wieder olig ausfallt, so mu0 
man relativ grofie JIengen des Losungsmittela nnwenden. Dann er- 
halt man es auch so i n  den bereits erwihnten citronengelben Niidel- 
chen. Das reine Praparat schmilzt bei 90'. Die Ausbeute betrug 
nach beideu Verfahren 50-60' der Theorie. 

Es lost sich in kalter, konzentrierter Schwefelsiure mit gelber 
Farbe und ohne Zersetzung auf; denn mau k a n n  es durch Zusatz 
v u n  wenig Eiswasser fallen, ohne dali sich der Schmelzpunkt ver- 
Iridert hitte. Eisenchlorid und Iinliumbichrornnt flrben jene Liisung 



nur schmutzigbraun. Verdunnt man sie soweit, daB Substanz noch 
nicht zur Ausscheidung gekommen ist, so erzeugt Natriumnitrit auch 
in diesem Falle milchiga Tribung.  Andert man die Reaktion insofern 
a b ,  als man das Hydrazidin in Eisessig suspendiert und dann sehr 
langsam 20-prozentige Nitritlosung hinzufugt, so beginnt alvbald unter 
Violettbraunfarbung eine lebhafte Gasentwicklung, ohne daB rote 
Dampfe aultreten. M a n  k a n n  d i e s e  R e a k t i o n  soga r  z u m  N a c h -  
w e i s  s e h r  g e r i n g e r  M e n g e n  v o n  a a l p e t r i g e r  S L u r e  b e n u t z e n ,  
indem man die zu untersuchende Substanz in konzentrierter Schwefel- 
saure last und die spezifisch schwerere Flussigkeit n u n  mit einer 
ganz schwachen, alkoholischen Losung des Oxals~uremonoester-[2.4- 
dichlorphenylhydrazonJ-sHure-anilids iiberschichtet. An der Beruh- 
rungsflache beider Fltissigkeiten bildet sich eine sich scharf abhebende, 
schmutzig-violette Scheibe. Diese charakteristische und tagelang bestan- 
dige Farbung ubertragt sich nach und nach auf die gauze alkoholische 
Schicht, zum Unterschied von salpetersauren Salzen, welche, dem glei- 
chen Verfahren unterworfen, eine viel schwachere D S c h e i b e n r e a k -  
t i o n a  zeigen. Vor allen Dingen teilt sich aber - in diesem Falle - 
die Farbung der  alkoholischen Schicht n i c h t  mit, die noch nach 
24-sttindigem Stehenlassen und langer rein gelb bleibt. 

Das Hydrazidin ist sehr leicht loslich in Benzol, Chloroform, 
siedendem Ather und Aceton, viel weniger gut in eiskaltem Alkohol 
und Eisessig und schlecht selbst in kochendem Ligroin. Es fallt des- 
wegen aus einer konzentrierten Losung in jenen Solventien durch ge- 
nugende Verdtinnung mit letzterem aus. Man kann die Abscheidung 
so einrichten, daB man zentimeterlange, harte Nadeln der  reinen Ver- 
bindung erhalt. 

0.1393 g Sbst.: 0.2776 g COz, 0.0560 g HzO. - 0.1419 g Sbst.: 15.5 ccrn 
N (20°, 732 mm). - 0.2568 g Sbst.: 0.2144 g AgC1. 

C16H150)N3CIs. Ber. C 54.53, H 4.29, N 11.94, C1 20.14. 
Gef. )) 54.39, D 4.49, >> 12.04, y 20.30. 

0 x a 1 s ii u r e m o n o e s t e r - [ 2.4 - d i c h 1 o r - p h e n y 1 h y d r a z o n] - s ii u r e - 
( p -  a n i s i  d id) ,  [Cla C6 HS . N H .  N] : C(CO0 CS H5) (NH. CS Ha. OCHa), 

oder (a-p -A n i s i  d i d )  - a- [2.4 - d i c h  1 o r - p h e n J 1 h y d r az o n] - gl  y o x  y 1- 
s a 11 r e e s t e r .  

I n  hester, wenn auch nicht in besonders guter Ausbeute, erhalt 
mnu diesen Korper durch direktes Erhitzen YOU 5 g )X%loridK mit 5 g 
p-Anisidin (2.5 Mol.). Die teigige Reaktionsmischung wird bei SOo 
klar, fliissig und reingelb und behalt diese Farbe bis zu etwa 235O. 
Von hier ab ger i t  sie ins Kochen und siedet unter betrachtlicher 
Warrneentwickliing von selber minutenlang weiter. Nach beendeter 
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Wechselwirkung hat die &chmelzea eine dunkelbraunrote Farbung 
angenommen. Die erkaltete, zZihe Masse lost man - unter RiickfluB 
- in 250 ccm siedendem Alkohol, aus dem sich beim Erkalten gold- 
gelbe, seidenglanzende Nadeln abscheiden. Nach zweimaligem Um- 
krystallisieren ist die Substanz analysenrein und schmilzt bei 158'. 
Die Ausbeute betrug im besten Falle 40 

Die Verbindung lost sich leicht in Benzol, Toluol, Chloroform 
und Schwefelkohlenstoff , gut in Essigester und siedendem Eisessig, 
schwieriger in Alkohol und kaltem Aceton und schlecht in Ather und 
besonders in Ligroin. I n  schouen, wohlausgebildeten gelben Nadel- 
biischeln erhiilt man sie, wenn man ibre cbloroformige Solution mit 
der  5-G-fachen hlenge Petrolather rnischt und stehen 1aI3t. 

Wahrend aus einer eisessigsanren Losung schon geringe Mengen 
von Wasser das Hydrazidin wieder ausfallen, ist das nicht mehr der 
Fall, wenn ihr  vorher eine zu r  Umwaudlung geniigende Menge Na- 
triumnitrit hinzugefugt worden ist. Sie wird dadurch in  Balde tief 
braucyiolett und aus der fast klaren, stark verddnnten Losung, laBt  
sich das Umwandlungsprodukt - im Gegensatz zum angewandten 
Material - mit Leichtigkeit durch Ather ausschutteln. 

0.1358 g Sbst.: 0.2645 g COZ, 0.0558 g HsO. - 0.1194 g Sbst.: 12 ccm 
K (11O, 730 mm). - 0.2840 g Sbst.: 0.2124 g AgC1. 

Ber. C 53.39, H 4.48, N 11.00, CI 18.56. 
Gef. x 53.18, )) 4.59, - 11.14, >) 18.50. 

der Theorie. 

C ~ T H ~ ~ O ~ K ~ C I ~ .  

O x a l s K u r e m o n o e s t e r  - [2.4 - d i c h l o r  - p h e n y l h y d r a z o n l - s a u r e -  
p -  p h e n e t  i d  i d , [Cl.rCSHs .NH .N]: C (COOC~HS)  ( N H .  C&. OCaHs), 

oder u -  (p-P h e n  e t i d i d ) -  G -  [2.4-dic h l o r - p  h e n  y l h y d  r a z o  n]- 
g 1 y o  x y 1 s l u  r e e  s t e r. 

Versucht man die Kuppelung der Komponenten in alkoholischer 
Losung, so nimmt das vie1 Zeit i n  Anspruch, liefert n u r  schlechte 
Busbeitten iind ist insofern auch unbequem, als das gebildete Hydra- 
zidin sich - seiner SchwerlBslichkeit in Alkohol wegen - alsbald 
auszuscheiden beginnt und aus technischen Grunden von Zeit zu Zeit 
abfiltriert verden muB. Die Mutterlsuge wird bald dunkelbrnun. 
Gber 15 der Theorie haben wir nach diesem Verfahren die Aus- 
beute nicht gebracht. 

Weit glstter und rxscher vollzieht sich die Keaktion, wenn man 
das Chlorid mit uberschiissigem, frisch destilliertem Phenetidin auf 
240° bis zum selbstandigen Weiterkochen des Gemisches erhitzt. Geht 
man mit der Temperatur nicht so hoch, so lassen sich die Kompo- 
nenten zum groseren Teil unverandert zuruckgewinnen. Die erkaltete, 
dankelrotbraune Schmelze lost man in siedendem Eisessig. Beim Er- 



I492 

kalten scheiden sich aus ihr  die gleichen goldglinzenden Nadeln wie 
aus der obigen alkoholischen Solution ab. Die Ausbeute aber hetragt 
bis ZLI 50 O i 0  der Theorie. Das leicht zu  reinigende Praparat schlnilzt 
bei 163O. I n  allen seinen physikalischen Eigenschaften gleicht es den] 
Anisidinabltommling, mit dem Unterschiede, daW es schwieriger loslich 
ist. Suspendiert man das Phenetidin-hydrazidin in wenig gewohnlichem 
Alkohol und leitet langsnm Chlor i n  die Pliissigkeit, so mu13 man gut 
kiihlen, damit sie sich nicht z u  stark der  energischen Wechselwirkung. 
wegen erwhrmt. Der Halogenzufuhr entsprechend lijsen sich die 
gelben Nadeln fast ganz ohne Gasentwicklung auf, und man erhzlt 
eine nur schwach gelblichbraune Losung. Das Vorhnndensein vcin 
Diazoniumsalz weist man am leichtesten durch Zusammenlegen mit 
eineni in s a l z s a u r e r  L o s u n g  kuppelnden, aromatischen Konipo- 
nenten nach. Dam eignet sich die P a l n t i n s c h w a r z s a u r e  oder noch 
einfncher das 1 - N a p h t h y l a m i n .  Eine alkoholische Liisuug des Ietz- 
teren mit jener ohigen Reaktionsflussigkeit zusammengesetzt, ergibt 
sofort die tief blaurote Farbung a l l e r  1 - H a p h t h y l a m i n s a l z - K o m -  
b i n a t i o n e n ,  die in der bekannten chnrakteristischen Weise mit Soda 
nach Gelbbraun hin  umschlagt, sich selber diazotieren liiBt u n d  dnnn 
weiter mit R-Salz kombiniert, sekuod6re Azofarbstoffe der Brilliant- 
schwarzreihe liefert. 

Das Verhalten der konzentriert-schwefelsaureu Losung an sicli 
und gegen Eisenchlorid oder I<aliumbichromat zeigt lceine auffallenden 
Eigentiinilichkeiten; rersetzt man sie nber rnit einer entsprechenden 
Menge von \~asserstoffsuperoxyd, so wird sie schnell r e i n  b r a u  n und 
ist nuu nicht mehr, wie ohne dies, durch Wasser fallbar. Ja es ge- 
lingt uur ,  einen Teil der gelosteu Verbinduug durch Schiitteln mit 
Ather auszuziehen. 

0.1322 g Sbst.: U.2ti32 g COs, 0.05i-2 g HsO. - 0.18,5S g Sbst.: lS.4 ccm 
I’i (210, 732 mm). - 0.1500 g Sbst.: 0.1829 g AgCI.  

ClsH19@3N3Cl?. Ber. C 54.53, I1 4.84 N 10.61, C1 lS.Y. 
Gef. n ,54.30, )> 4 Sti, )> 10.86, )) 18.1. 

0 x a 1 s 6 u r e  m o n  o e s t e r - C2.4 - d i c 11 1 o r - p h e n y 1 h y d r a z on] - s H u r e  - 
o-t  ol u i d ,  [Cl, C6If3. NII. N]: C ( C O 0  C ~ I J 5 ) ( I W .  C 6 I h  .o cI13) ,  mier  

{ ci-(o-To I u i d ) -  (1- [2.4-d i c  h 1 o r -  y h en y 111 y d r n z o n ] )  -gl y o x  > 1 - 
s i u  r e e s t  er .  

Erbitzt man 10 g Chlorid niit S g o-l’oluidin auf 200°, so siedet 
das Geniisch von selber weiter. Nach Beendigung der Blasenent- 
wicklung 1iiBt man abkuhlen und lost den dunkelbraunen, zihen ltuck- 
stand in 30 ccni siedendem Weingeist. Das ausgeschiedene gelbe, 
nxdelige Rohprodukt w i d  zuniichst ziir Entfernuug uberschiissigen 



Toluidins mit  verdiinnter Salzsaure ausgewaschen und dnnn zweimal 
a u s  je €0 ccm Alkohol umkrgstallisiert. I n  alien Fil len erhielten wir 
ungefahr  7 g oder 56 O/O der  Thenrie. Das reine, neue Hydrazidin 
schrnilzt bei 130O. 

Loslicbkeiten und Reaktionen stimmen mit denen de r  Anilinkou- 
densation iin grol3en und gnnzen uberein. 

N ( I . 5 O ,  i33  nirn). - 0.2950 g Sbst.: 02284 g AgCI. 
0.1435 g Sbst.: 0.2950 g Cog, 0.0614 g HzO. - 0.1496 g Sbst.: 15.4 cLm 

C l ~ H I ~ O z N 3 C I ~ .  Ber. C 55.72, H 4.65, N 11.45, C1 19.37. 
Get. )) 55.95, )) 4.77, 11.61. 19.16. 

C) x a1 s a 11 r e ni o n o e s t e r - [2.4 - d i c h 1 o r  - p h e  II y I h y d r a z o u] - s 1 u r e - 
11 - t o 1 u i d , odr r  

{ (L- (17-‘r 0 1  u id ) -  f i t .  12.4- d i c  h l o  r - p b e y I h y d r a  z on]} - g l y o x  y 1 - 
s a u  r e  e s t e r .  

Schmelzpiinkt der reinen Verbindung, Darstellung und Iteinigung 
.&vie beirn o-Tolaid. Die Reaktion setzt  bei 205O ein und vollzieht sich 
ohne  U’armezufuhr weiter. Ausbeute durchschnittlich 45-500 d e r  
T heorie. 

Suspendiert  man das  Hydrazin i n  absoluten A1 k o h o l  uud leit.et 
i i i  die Plussigkeit bei niederer Ternperntur Chlor ein,  so erhalt  man 
schuell eine n u r  gauz scliwnch gefarbte Losuog, aus  de r  man weiDes 
IJinzoniunisalz durch Atherznsatz f j l len kann.  Es gibt mit alkoholi- 
schem a - N n p  h t h y  I an i i  n die schon beschriebene kirscbrote Losung 
des  salzsauren Aniiiionzokijrpers, tler Rich i n  diesern einen Fnlle sogar 
in nietallglHnzenden, grunschiminernden, gezackteu J3l5t.tern und Spielien 
ausschied. Die R e  s o r c i n - I< o m  b i n a t  i o u collzieh t sich nach den1 
Zusarnniengieflen der Fliissigkeiten erst  dann rasch,  weon man die 
notige Jleuge Natriumacetat  hiozu gegebeu hat. Sie  lost sich in Weiii- 
geis t  niit inteusiver, rein gelber Fnrbe u o d  krystallisiert daraus i u  
langen, feioen, gelbroten Nntleln aus. G a n z  anders verbiilt sich das 
fIydrazidin i n  e i s e s s i g s n r i r e r  Liisung gegen Cblor. Die rein gelbe 
Solution wird schon uacb kiirzer Zeit tief dunkelbraun,  wahrend zu 
gleicher Zeit gasfdrmige Salzsaure entweicht. Diazouiumsalz ist n i i r  

i n  minimalen Meugen nachweisbnr. 1 s s  scheint eioe griiodlicbere Zer- 
storung stattgefuuden zu habeu; denn fiigt man n u n  Alkohol und 
dann  Wasser binzu, so scheidet sich eiu sclwarzer ,  pecbartiger, uner- 
quicklicher Korper  Bus ,  der  nicht weiter untersucht wurde. 

0.1306 g Sbst.: 0.3660 g COz, 0.0560 g BpO. - 0.1028 g Sbst.: 1.5.5 ccin 
N ( [ G o ,  736 mm) .  - 0.2325 g Sbst.: 0.1836 g AgCI. 

[CI~C~EJ3 .  &‘€I. K] : C (COOCz Hs) (NH . CsH4 .p-CHI), 

CHHITOZN~CI?.  Ber. C 55.72, H 4.68, N 11.48, CI 19.37. 
Gef. n 55.46, D 4.79, )) 11.52, x 19.51. 

9 i  Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. L. 
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0 x a l s a u  r e m  o n  o e s  t e r -  [2 .4-dic  h l o  r - p  h e n  y 1 h y d r a z o  n]- s a u  r e -  
1 - n a p  h t h y l a m i d ,  [ CIZ C6 H3 .NH. N ] : C (  COO Ca H5) (NH . cto HI a), 
oder { i t -  (1 - N a p  h t h y I a m i d )  -it- [2.4 - d i c h lor - p h e n  y I h y d r a z o n]) - 

g l  y o x  y l s a u r e e s  t er .  

7 g Chlorid und 7 g Naphthylamin werden bis zum Eintritt der  
Reaktion erhitat. Die resultierende braune, schmierige Schmelze wird 
nnch dem Erkalten so oft mit heiller, verdunnter Salzsaure ausgezogeu, 
bis alles unveranderte Aminonaphthalin entfernt ist. Deu Riickstand 
krystallisiert man 4-5 Ma1 aus siedendern Q'eingeist urn. So erhiilt 
man das Hydrazidin in schwach grau-grunlich-gelben, rhombischen 
Plattchen voni Schnip. 130'. Die Ausbeute betrug bei allen Versuchen 
nicht mehr als etwa 10 O/O der Theorie. 

Seine konzentrierte, schwefelsaure Losung ist vertiefter goldgel b, 
den1 gr6Beren blolekul entsprechend. Es lost sich leicht in Chloro- 
form, nur etwas weuiger gut iu Benzol, Aceton, Essigester und sieden- 
dem Eisessig, merklich sch wieriger in warmem Alkohol und Ligroin. 

Die Aufspaltung dieses Hydrazidins der Naphthalinreihe i n  Al-  
kobo1 mittels Chlors vollzieht sich weit weniger glatt, als in  vorher- 
gebenden Flllen.  Man erhalt intensiv gefarbte g e l b i i c h  b r a u n e  1%- 
sungen, in denen nur Spuren Ton Diazoniumsalz vorhanden sind. 
Gegen Salpetersaure und andere Oxydationsmittel ist es s e h r  unbe- 
standig. 

0.1397 g Sbst.: 0.3052 g CO,, 0.0560 g Ha0. - 0.1377 g Sbst.: 13 ccm 
N (ZOO, 736 mm). - 0.2710 g Sbst.: 0.1922 g AgC1. 

C9OH17OsNaCla. Ber. C 59.69, H 4.26, N 10.43, C1 17.64. 
Gef. D 59.58, * 4.4S, s 10.46, )) 17.55. 

0 x a1 s a u  r e  m o n o e  s t e r -  p . 4 - p  h e n y 111 y d r a z  o n] - s a u  r e -  2-  
n a p h  t h a 1  i d ,  [2.4-Ch C6 HJ . N H .  N]: C(CO0 C? Hs)(P-NH. Clo H,), 

oder (a - ($ -N  ap h t h a l  i d ) - a - [ 2 . 4 - d i c h l o r - p  h e n  y 1 h y d r a z o n ] } -  
g l y o x y l s a u r e e s t e r .  

Darstellung und Sauberung der Rohschmelze wie beim vorher- 
gehenden Praparat. Die Kondensationsreaktion beginnt bei 180". 
Ihrer Schwerloslichkeit in Alkohol wegen ist die neue Kombination 
leicht analysenrein zu bekommen. Glanzende, orange Nadeln, die bei 
161O schmelzen. Sie loaen sich i n  konzentrierter Schwefelsaure farb- 
schwach graubraun; Zusatz von Wasserstoffsuperoxyd macht die Lo- 
sung vertieft schmutzig braunschwarz. Danach fa l l t  beim Verdunnen 
n i c h t s  mehr aus. Die Chlorspaltung verlauft fast normal, wenn man 
ein wenig des suspendierten Praparates unangegriffen IaBt. Die Re- 
aktionsfliissigkeit ist im Gegensatz zur a-Naphthylamin-Iiuppelung n u r  
schwach gefarht. 
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0.1704 g Sbst.: 0.3730 g COz, 0.0656 g HaO. - 0.1194 g Sbst.: 11.4 C C I ~ ~  

N (18O, i 3 2  mm). - 0 2 2 4 4  g Sbst.: 0.1618 g AgC1. 
C,OHI,O,N~CIZ. Ber. C 59.69, H 4.26, K 10.45, CI 17.64. 

Gel. 59.70, D 4.31, 11.70, )) i7.75. 

0 x a1 s a u  r e  m o n o e s t e r-C2.4 - d i c  h I o r - p b e n y 1 h y d r az on]- s a  u r e  - 
p i p e r i d i d ,  [3.4-CIs CS HI .NH.  N]: C ( C O 0  C, Hs)(NC~HIO),  oder 

{ (c - (P i p e r  id id)- a-"2.4 - d i c h 1 o r - p h e n  y I 11 y d r :I z on])  - g 1 y o  x y I - 
s a  u r e e s  t e r. 

I n  diesem Falle ist die Schnielzmethode n i c  h t augebracht. blan 
kocht dss  Gemisch yon 5 g Chlorid rnit 3 g Piperidin in 100 CCIII 

Alkohol eine halbe Stunde am RiickfluBkahler. Dabei f k b t  sich die 
1,iisung gelb. LBBt man sie langsam erkalten, YO scheiden sich 
schwach gelbliche Nadelchen ab ,  die nach dreirnaligern Umkrystalli- 
sieren R U S  je 20 ccni Alkohol v o l l i g  farblos  werden. Die Rohaus- 
beute betragt durchschnittlich 50 O/O der Theorie. Das reine P r i p r r a t  
scbmilzt bei 124'. 

Seiue kalte, kouzentriert-schwefeIsaLire Lijsung ist bemerkeuswert 
g e l b .  Sie bleibt auf Zusatz von Eiswasser lilar. Neutralisiert man 
sie rnit Soda, so scheidet sich das Ausgangsmaterial n i c h  t - irn 
Gegensatz zu  allen ahnlichen Fallen - wieder aus. Gegen verdiinnte 
Siiuren ist die Kombination in der Warnie sehr empfindlich. 

Sie 16st sich ungemein leicht i n  Ather, Benzol und Chloroform, 
Schwefelkohlenstoff, gut i n  Aceton und warmern Alkohol, gar nicht 
schlecht i u  Ligroin und nur  wenig in eiskaltem Essigester, i n  sieden- 
tlern aber sehr gut, so daIj man ihn mit Vorteil zum Umkrystallisieren 
IJen u tzen k a n  n . 

Die Zerlegnng der Verbinduug rnittels Ch lo r j  in alkoholischer 
Liisung fiihrt uuter reichlicher Stick~tofTentwicklung i n  scheinbar 
glatter Reaktion z u r  Abspaltung von 1)iazoniumchlorid. N u r  mu13 
nian die Vorsicht gebrauchen. das Chlor uicht Ianger eiuzuleiteri, als 
bis die letzte Menge des in  der Fliissigkeit suspeutlierten Hydrazidius 
i n  Lijsung gegangeri ist. Ihre acetouige Lijsung ist LuUerst empfind- 
lich gegen Permaugauat; es wird, wenn warm, sofort unter Abscliei- 
dung von Mangandioxyd entfarbt. Bei g e w o h n l i c h e r n  Druck zer- 
setzl sich das Priiparat beirn Erhitzen auf seinen Siedepunkt nur Z U I I I  

Teil. Das gelbgrune Destillat wird indessen iiberwiegend wieder kry-  
stallinisch und zeigt umkrystallisiert den dchmp. 1.24'. 

N (210, 732 mm). - 0.2624 g Sbst.: 0.2168 g Ag CI. 
0.156% g Sbst.: 0.2932 g CO,, 0.079% g €120. - 0.1631 g Sbst.: 16.4 CCIII 

ClsH1900N~Cls.  Ber. C 52.31, H 5.56, N 12.21, CI WAI. 
Gef. * 52.24, 5.67, D 12.39, x 20.40. 

97* 
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(1 x a1 s H u r e  m 11 I I  o a m i d  - [%.1 - t l  i  c h  1 o r  - p h e n  y 1 b y d r:i z o n]- sii u r e -  
p i p e  r i  d i d ,  [.?.4-Cl? Cs H3. NH. N] : C (CO . S S ? ) ( N  Cj H l o ) ,  oder 

{ a - [P i p e r i d  i d] - IL - [2.4 - d i c 11 1 o r - p 11 e n y 1 h y t l  r a z o n] - g 1 y o x y 1 - 
s i 11 r e a m i d. 

Darstelluug \vie heim entsprechenden Ester. 2.5 g Ch1orid:inlid 
und 1.7 g Piperidin geben 1.2 g Ausbeute. Das nuch nach ofierem 
Kochen tnit Tierkohle nicht rein weilj zu erhalteude Praparat - 
schwauh gelb gefirbte Nidelchen - schmilzt hei 172O. Es lost sich 
in IieiMer, verdiinrjter Salzsaure leicht auf, desgleichen in Henzol und 
Chloroform; schwerer i u  Aceton u n d  Alkohol, schlechter i n  . i ther  r i t 1 d  

schwer in Ligroin. 

K (1'20, 729 nini). - 0.2945 g Sbst : 0.2680 g AgCI. 
0.1816 g Sbst.: 0.3322 g CO,, 0.0838 g H2O. - 0.1588 g Shst.: 24.4 C C ' W  

C ~ I H ~ G O N ~ C I ~ .  Ber. C 49.51, I1 5.OS, ?i 17.79, CI 22.51. 
Gef. * 49.89, P 5.16, 17.81, )) 22.51. 

0 s a l  s ii u r e  m o n o e s t e r - [%.4 ~ d i c  11 1 o r  - 1) h e  n J I IJ  y d r a z  o n ]  - s i  II re  - 
c a m p  h y l a m i d ,  [2.4-ClzCsH3. NII .N]: C(COfiCaHs)(NH .CH2. CsfTls), 

oder { a-(C a m p h y 1 a m  id ) -  (1-12.4-d i c h I o r- p h e y 1 h y d r a  z o n) ] - 
g 1 y o x y 1 s i u r e e s t e r. 

Die Kombination von 2.5 g Chlorid mit 3.2 g Camphylamiii 
(2 Mol) in alkoholiscLer Losutig geht rascli in der  Warme  vor s ich ;  
denn nach Brrichteilcn eirler Minute hat  sie sich bereits orangerot gr- 
farbt .  Reiiii Erkalteu scheitlet sich das Campliylamid-~Tydrazidin i n  
derheu, orangen Xndeln aus,  die riach zweini:iligem Unikrystallisieren 
aus je  20 ccm siedendern .Ilk;,hol u u r  noch schwach briunlichgelb 
sind und bei 111-1 1 I . 5 O  schnielzeii. Die Ausbeute betriig 2'g gleich 
57 o:o d e r  Theorie.  

Die Verbindung lost sicli leicht i n  Xw!on, Henzol und Chloro- 
form, Schwefelkohlenstoff, Essigester, nicht so gut  in i t h e r ,  Alkoliol 
und siedendern, schlecht in kaltem Ligroio, so dafi man sie mit V o r -  
teil daraus umkrystallisieren kann.  

( 2 0 2 ,  0.0702 g HsO. - 0.1370 g Shst.: 12.8 ccm N ( 1 9 O ,  729 mm). - 0.3042 g 

C.0 H?, 0 2  N3 CI,. Ber. C 58.23, H 6.60, N 10.20, C1 17.2. 

0.1494 g Sbst.: 0.3180 COZ, 0.0553 g HaO. - 0.12?9 6 Sbst.: 0.2613 6' 

Sbst.: 0.2114 g AgC1. - 0.2976 g Sbst : 0.2080 AgCI. 

Gef. )) 58.05, 57.99, )) 6.39, 6.39, n 10.29, 17.2, 17.3. 


