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195. Carl Biilow und Richard HuB: Die Umwandlung
des Acetessigesters in Hydrazidin-Derivate.
[Mitteilung aus dem Chemischen Laboratorium der Universitit Tibingen.}
(Eingegangen am 22. September 1917.)

Ersetzt man die lmidogruppe® der Amidine: R.C:(NH)*.NH,
durch den Phenylbydrazonrest (C¢Hs.NH.N):, so kommt man zu
den »Hydrazidinen«. Die am lingsten bekannte Methode zur Dar-
stellung dieser Korpergruppe riihrt vono Pinper') her. Er hatte be-
obachtet, daB die Reaktion in zwel auf einander folgenden Phasen
verliuft, wenn man zur Herstellung disubstituierter Amidine auf
salzsauren Imidoither primire Amine einwirken 1aBt. Zuerst findet
der Austausch zwischen der labileren Imidogruppe und dem Arylino-
rest statt:

a) R.[NH]:C(OC:H;:) + R'".NH, = R.[N.R]:C(0CsH;) + NH,.

Dann erst wird das Oxiithyl :(OCo H;). durch Arylid :(NH.R') er-
setzt: .

b) R.[R".N]:C(CC:H;) + R'.NH;
= R.[R'.N]J:C(NH.R") + HO.C, H;.

Ganz Ahnlich sollte Phenylhydrazin reagieren. Tatsichlich
erhielt er aus Benzimidodther und Phenylhydrazin als Reaktionsend-
produkt das rote Benzenyl-(diphenyl-azidin): [Ce¢Hs.NH.N]J:
C(CsHs)(NH.NH.Cs Hs), aus Formimidoidther das Methenyl-(diphenyl-
azidin), [CeHs; .NH.N]:CH(NH.NH.CsH;). — Nicht immer aber
liuft die Reaktion in derselben Weise; denn aus Acetimido#dther und
der L. Fischerschen Base bildet sich, seltsam, die Verbinduung
{NH]:C(CH;)(NH.NH.CsH;). Die sonst so reaktionsfibige Imido-
gruppe wird hier also iiberhaupt nicht ausgetauscht, und somit haben
wir in ihr den ersten Reprisentanten einer neuen Ordnung von Ami-
din-Abkémmlingen, die er »Hydrazidine« nannte.

In nahem Zusammenhange mit ihnen stehen die von H. v. Pech-
mann?, Bamberger?® und W, Wislicenus*) zu gleicher Zeit auf-
gefundenen Formazylderivate, [R.NH.N]:C(R)(N:N.R); denn sie
lassen sich daraus — nach Versuchen Bambergers®) und Voswinkels®)
durch Reduktion mittels Schwefelammoniums — unter Abspaltung

1 A. Pinner, B. 17, 182, 2003 [1884].
2) v. Pechmann, B. 25, 3177 [1892].
3 E. Bamberger, B. 25, 3202 [1892].
) W. Wislicenus, B. 25, 3448 [1892].
5) E. Bamberger, B. 26, 2783 [1893].
6 H. Voswinkel, B. 36, 2483 [1903].
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von Anmilin — gewinnen: [CeH;.NH,NJ]:C(CO.CH,)(N:N.CsHs)
-+ 2H;, = [CsHsNH.N]C(CO.CHJ)(NHz) -+ NHg.CeHs. Man hat
es also mit einer snormalen Spaltung der Azogruppe« zu tun, da die
.N:C-Doppelbindung des Phenylhydrazonrestes der reduzierenden
Wirkung des Schwelelvasserstoffs groferen Widerstand entgegensetat.

10 Jahre pach seier ersten Veroffentlichung stelite A. Pinner
Salze der nicht substituierten Hydrazidine dar, [NH]:C(R)[NH.NH;],
wihrend Zwingenberger und Walther!) zum unbestindigen Me-
thenyl-diphenylhydrazidin gelangten, als sie Phenylhydrazin auf Di-
phenylformamidin einwirken lieBen: ‘

(Ce H; .NJ: CH(NH.CsHs) + NH,.NH.Cq H;
= [Ce H; .NH.N]: CH(NH.Cs H;s) + Cs H;. NH..

Bamberger und O. Schmidt? haben Hydrazidine gewonnen
durch Reduktion der von ihnen dargestellten Nitro-formaldehydra-
zon-N-methylester mittels Zinnchloriirs, [Cs Hs . N(O CII;). N]: CH.
(NO3)+3Hy=2H,0 +[C¢H; .N(OCH;).N]: CH(NH;). G. Ponzio®)
fand, daB sich die am aliphatischen Kohlenstoffatom sitzende Nitro-
gruppe iu den Nitro-hydrazonen der »Aryl-nitroformaldebyde« ganz
iihnlich verhalten, wie diejenige Nitrogruppe von Benzolderivaten,
welche sich in ortho-Stellung zu einer anderen negativen Gruppe be-
findet. Es gelang ihm nicht, die Nitrogruppe des Phenyl-nitro-form-
aldehyds, [CsHs.C(NO:)]:N.NH.CsH;, in die Aminogruppe zu ver-
wandeln, die Umsetzung vollzog sich dagegen glatt, als er
z. B. das o-Nitrophenylhydrazon des Phenyl-nitro-formaldehyds mit
absolut-alkoholischemm Ammoniak erwirmte, [CsHs.C(NO2)*]:(N.
NH.CsHi.0-NO.) +~ 2 NH; = [NOs.0-CsH,.NH]:C. C; H; (NH,)*
+ NH,.NO..

So wie v. Pechmann aus Imidchloriden und Aminen schon
friher Amidine gewonnen hatte, so synthetisierte er spiter?) aus
Benzanilid-imidchlorid und Phenylhydrazin das »Benzenyl-phenyl-
amid-anilamiding, [CsHs . NH.N]:C(CsH;)(NH.C¢H;), und bekam
als Nebenprodukt, oder glatter aus »Benzphenylhydrazid-imidchlorid«
und Apilin, das desmotrope [CsH;s.NJ:C(CeH;)(NH.NH.CsH;).
Jenen Korper wiirden wir nach der heute herrschenden Nomenklatur
Benzoesiure-[phenyl-hydrazon]-sidureanilid, diesen als Ben-
zoesiure-[anilido]-phenylhydrazid benennen.

1) Zwingenberger und Walther, J. pr. [2] 57, 223 {1898].
3 K. Bamberger uud O. Schmidt, B. 34, 577 [1901].

% G. Ponzio, G. 40 I, 80, 313 it [1910].

Y v. Pechmann, B. 28, 2373 [1895].

96*
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Diese Hydrazidinderivate balten Busch und Ruppenthal’) fir
nicht tautomer im obigen Sinne, sondern schreiben dem »Hydrazon«
die strukturisomere Form, [Cells.N]:C(CoH;)(N(NH;).CeHs) zu,
weil der Korper mit Leichtigkeit Hydrazone bildet?).

Einen npeuen synthetischen Weg zur Darstellung vou Hydrazi-
dinen, der eindeutige Resultate zeitigt, beschritten . Bowack und
A. Lapworth® und Carl Bilow mit Peter Neber?®).

Durch Einwirkung von Chlor auf [Anilin-azo]-acetessig-
ester — am vorteilbaftesten in alkoholischer Losung — bildet sich
i glatter, technisch durchiibrbarer Reaktion, unter Abspaltung von
Acetylchlorid, Oxalsduremonoester-[2.4-dichlor-phenylbydra-
zon]-sdurechlorid im Sinne der Gleichung:

[Ce1T5 .N:N].CH(CO, Can)(CO Ci3)* + Cl
= Cl.CO.CH; + [C¢Hs.NH.NJ:C(CO, Cs 115) (CI)".

Dieses an sich buesonders bestindige und deswegen so bequem
zn handhabende »Jlydrazon-séiurechlorid« wurde von Lapworth
und uns benutzt zur Herstellung von Hydrazidinen der allgemeinen
Formel [R.NH.N]:C(COO C, 1I;)(NH;), die nach Beilstein-Nomen-
klatur als »Oxalsiuremonoester-[arylhydrazon]-siure-
amide« zu bezeichnen sind.

Ersatz der Aminogruppe durch den gleichwertigen Hydrazinrest
fiihrt zur Gruppe der »Oxalsduremonoester-[arylbydrazon]-
siurehydrazide, [R.NH.N]:C(COOC,H;)(NH.NH,), von denen
Repriisentanten durch Biitlow und Nebers Untersuchungen ®) bekannt
geworden sind.

Diese groBlen Ordnungen der chemischen Systematik
verlangen gesicherte Durcharbeitung. Wir baben uns des-
wegen zunichst den in der Aminogruppe substituierten Verbindungen,
den Oxalsiuremonoester-[arylhydrazon]-siure-substityl-
amiden, [R.NH.N]:C(COOC, H;)(NH.Syl), zugewandt, in denen
an Stelle der Silbe »Substityle jeder mégliche, beliebige, ein-
wertige Rest der aliphatischen, aromatischen, terpenigen
und heterocyclischen Reihe stehen kann. Reprisentanten
dieser Unterordnungen beschreiben wir im Nachfolgenden. Sie wer-

1) M. Busch und Ruppenthal, B, 43, 3003 [1910].

2) Mit der experimentellen Liosung der Tautomeriefrage solcher Verbin-
dung bin ich zurzeit beschaftigt. Bilow.

3 Lapworth, Soc. 85, 987 [1904]; 87, 1854 [1905).

4 Carl Biilow und Peter Neber, B. 45, 3732 {1912]; 46, 2370
[1213]; 49, 2179 [19i6].

5 C. Biilow und Neber, B. 46, 2032 [1913].



den gewonnen, indem man das Ausgangsmaterial, das Oxalsiuremono-
ester-[2.4-dichlor-phenylhydrazon]-siurechlorid, in alkoholischer Losung
oder durch direktes Verschmelzen mit Aminen der genannten Reihen,
unter geeigneten Bedingungen, verkuppelt. Die erstgenannte Methode
wendet man bel primdren Aminen der aliphatischen und terpenigen
Reihe und beim heterocyclischen Piperidin an, wilbrend man aroma-
tische Basen mit dem Chlorid ohne Verdiinnungsmittel bei hoheren
Temperaturen zusammenlegt. Nur das Piperidin-Derivat ist rein
weill, eine Erscheinung, welche durch den inneren Bau des Oxal-
siuremonoester-[2.4-dichlor-phenylhydrazon]-siurepiperidids seine Er-
klarung finden muB; denn alle iibrigen sind von hell- und griingelb
bis orange gefirbt und 13sen sich dementsprechend in Solvenzien und
konzentrierter Schwefelsiure. Nur die untersuchten Abkémmlinge
der Benzol- und Naphthalin-Reihe scheiden sich aus ibr beim
Verdiinnen mit Eiswasser ohne weiteres aus, wihrend die der rein
aliphatischen Reihe so verstirkt basisch sind, dal Neutrali-
sation nach dem Verwissern der farblosen sauren Losungen not-
wendig ist, um sie wieder zur Abscheidung zu bringen. Das driickt
sich anch darin aus: Erwirmt man sie mit einem UberschuB von
10-proz. Salzsiure, so gehen sie schunell in die rein weiflen Hydro-
chloride iiber, welche, fiir sich allein mit reinem Wasser behandelt,
dissnziieren und die gelben, unverinderten Basen zuriickliefern. Eine
Erklarung finden wir darin, daBl die Elemente der Halogenwasserstoft-
siure — unserer heutigen Theorie entsprechend — die Hvdrazon-
Doppelbindung in die einfache umwandeln, der Gleichung:
[2.4-Cl:CsHs .NH.N]:C(COO C, H;)(NH.CH;) + H*Cl*
= [2.4-Cly Ce Hy . NH . NH*] C1* . C(COO C;s Hs)(NH.CH,)

entsprechend. Eine solche Addition wird durch das am Amidrest
hingende Aryl verhindert. Natiirlich sind es innere Griinde, welche
sclche dynamischen Erscheinungen auszulésen vermiégen, und nur eine
neue, einschneidende Theorie wird sie zu deuten vermigen. .

Die konzentriert-schwelelsauren Lésungen aller daraufhin unter-
suchten »Hydrazidine« geben auf Zusatz von oxydierend wirkenden
Mitteln: FeCls, K:Cra 07, H2 O, wohl Verfirbung, indessen nicht die
charakteristische Biilowsche Reaktion. Werden sie entsprechend ver-
wilssert, 50 triiben sie sich milchig aut Zusatz selbst geringer Mengen
Natriumnpitrits. Das (Ganze ist zu einer analytischen Unter-
scheidungsreaktion zwischen salpetriger und Salpetersiure
ausgearbeitet worden, woriiber Genaueres im »Versuchs-
Teil« mitgeteilt wird.

Ganz besonders bemerkenswert ist eine véllig neue
Wirkungsweise des Chlors auf die neuen »Hydrazidin-
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Derivate« Suspendiert man z. B. Oxalsiuremonoester-[2.4-dichlor-
phenylhydrazon)-siiure-(anilid) in wenig Alkohol und leitet unter sebr
guter Kiiblung langsam Chlor ein, so 16st es sich unter betriichtlicher
Wirmeentwicklung auf. * Die entstandenen Solutionen sind, je nach
Sorte, hellbriunlich bis hellbraun gefirbt und entwickeln bei etwas
erhShter Temperatur einen regelmifligen Gasstrom. Dies liell auf das
Vorhandensein von Diazoniumsalz schlieflen, eine Vermutung, fir
welche der Beweis mit Leichtigkeit erbracht werden konnte. Man
brauchte sie ja our mit einem in salzsaurer L6sung kuppelnden
»Komponenten« zusammenzulegen. Tatsichlich bildet sich ein vio-
lettblaues Amino-azokdrper-Chlorhydrat, welches durch Salz-
siure-Zusatz in charakteristischen Gestaltungen zur Abscheidung zu
bringen ist und weiter diazotiert werden kann, um, mit R-Salz kom-
biniert, zu Farbstoffen der Brillantschwarz-Reihe zu fiihren.

Da sich genau dieselbe Reaktion z. B. unter Anwendung vou
Oxalsduremonoester-[2.4-dichlor-phenylhydrazon]-siure-
(methylamid) durchfiibren 1aBt, so ist damit der Beweis gelielert,
dall es die Hydrazongruppe des zusammengesetzten Molekiils ist,
welche in ein Diazoniumchlorid umgewandelt wird. Die experimen-
tellen . Ergebnisse dieser »Biillowschen Diazospaltung der Hy-
drazidinec« sollen auf breiterer Grundlage aufgebaut und in weiteren
Untersuchungen zur Kenntnis gebracht werden. Es ist zweifelsohne
wissenschaftlich von besonderem Interesse zu erfahren, was aus dem
zweiten Spaltstiick des Molekiils geworden ist. Man mufl annehmen,
dal sich die Zerlegung vollzieht im Sinne der Gleichung:

[2.4-Cl CsH; NH.N]:C(COO C,H;)(NH.CH;) + 2 Cls
= [2.4-Cl CGsH: . N2 ] Cl + Cla: C(COO CyH;)(NH.CHs) + HCL

Versuchs-Teil.

Oxalsiuremonocester-[2.4-dichlor-phenylhydrazon] - siure-
methylamid, {[Cl;CeHs;.NH.N]: C(NH.CH;), oder {[«-Methyl-

0100 C:H;

amid]-a-(2.4-dichlor-phenylhydrazon)}-glyoxylsiureester.

Man lést 5 g Oxalsiuremonoester-[2.4-dichlor-phenyl-
hydrazon]-sdure-chlorid in 70 ccm heiflen, gewdhnlichen Alko-
hols, kiihlt die Lésung dann soweit ab, bis noch eben kein »Chlorid«
sich auszuscheiden begiont, und gieft dann 4 g Methylamin (33 %)
hinzu. Die Reaktion tritt sofort ein; denn die urspriinglich schwach
gelbe Ldsung erwidrmt sich nicht nur stark, sbndern “firbt sich auch
sofort tief orangerot. — Zur Vervollstindigung der Umsetzung erwirmt
man die Mischung noch 15 Minuten auf dem Wasserbade bei 50°



und laBt sie dann in der Kilte 3 Tage lang stehen. Wihrenddessen
scheiden sich groBe, orangegelbe Krystalle ab. Die Mutterlaugen, in
denen sich Nebenprodukte der Wechselwirkung befinden, haben wir
einstweilen zur spiteren Untersuchung zuriickgestellt; dern es ist
klar, dafl die starke Base, je nach den eingehaltenen Versuchsbedin-
gungen, auch auf die Carbidthoxylgruppe einyirken kann. Das ist
auch der Grund, weshalb man fiir die Apalyse den Korper fiinf- bis
sechsmal aus wenig Alkohol umkrystallisieren muf. Der Schmelz-
punkt des reinen »Hydrazidin-carbonsiureester-Derivatese
liegt bei 90°.

Die Ausbeute betragt 70 %/, der Theorie.

Oxalsiuremonoester[2.4-dichlor-phenylhydrazon]-siure-
methylamid 16st sich — ohpe Zersetzung — in kalter, konzentrier-
ter Schwefelsiure mit gelber Farbe. Verdiinnt man die Lésung mit
Eiswasser, so entsteht kein Niederschlag; erst wenn man die Siure
mittels Soda neutralisiert hat, fillt die geliste Substanz unverandert
wieder aus. Man hat es also mit einem stark basischen Kérper zu
tun, der uns beim Kochen mit schwacher HCl ein farbloses, in
Wasser leicht losliches Salz lieferte. Versetzt man die verdiinnt-
schwefelsaure Losung mit Natriumnoitrit, so wird sie sofort milchig
triibe, durch einen Tropfen Eisenchlorid graugelb und durch Kalium-
bichromat schmutzigbraun. -— Die Verbindnng ist sehr leicht 1slich
in Aceton, Ather, Benzol und Chloroform, etwas schwieriger in Al-
kohol und Eisessig und noch weniger in Petrolither.

Der sechsmal umkrystallisierte Korper lieferte die folgenden Werte:
0.1616 g Sbst.: 0.2675 g COj, 0.0670 g HsO. — 0.1472 g Shst.: 0.2472
CO4, 0.0614 g H0. — 0.1534 g Shst.: 20.4 cem N (159, 726 mm). — 0.2420
Sbst.: 0.2377 g AgCL

Ci1Hy3 02N;Cly. Ber. C 4551, H 4.51, N 14.49, Cl 24.45.
Gef. » 45.15, 45.8, » 4.64, 4.67, » 15.05, » 24.3.

o
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Oxalsiiuremonoester-[2.4 - dichlor-phenylhydrazon] - siiure-
athylamid, [ClsCeH; . NH.N): C(NH.C;Hs), oder {[«-Methyl-

COOGC:H;

amid]- @-(2.4-dichlor-phenylhydrazoun)}-glyoxylsiureester.

10 g {{a-Cblor]-@-(2.4-dichlorphenylhydrazon)}-glyoxylsiureester,
in 125 ccm gewdhnlichem 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
Umsetzungstihigkeit der Komponenten. Zur Vervollstindigung der
Reaktion erwdrmt man das Gemisch noch 10 Minuten lang am R.-
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F.-K. auf 75°% — DBeim Erkalten scheidet sich ein dicker Brei scho-
ner, gelber Nadeln ab, die — fiinfmal aus je 40 ccm Alkohol um-
krystallisiert — bei 95° schmelzen.

Die Ausbeute betrug 9.5 g oder 92 %/, der Theorie.

Die Substanz ist leicht loslich in Aceton, Ather, Benzol und Chloro-
form, etwas schwierigbr in Alkohol und Petrolither, Aullerst wenig in
kochendem Wasser. Von kalter, konzentrierter Schwefelsiure wird
sie unzersetzt mit reingelber Farbe aufgenommen und aus der mit
Eiswasser verdiinnten Ldsung erst durch Neutralisieren ausgefillt.
Das ausgefillte und einmal umkrystallisierte Priparat schmilzt wieder
bei 950,

Ein Tropien Natriumnitrit 20 °,, zur verdiinnt-schwefelsauren Lé-
sung gegeben, erzeugt sofort milchige Tritbung. Der so entstandene
neue Korper, wahrscheinlich eine Nitrosoverbindung, iiber den bei
anderer Gelegenheit berichtet werden soll, bat also keine basischen
Eigenschaften mehr wie die Muttersubstanz. — Zusatz von Eisenchlorid
oder Kaliumbichromat zur konzentrierten, schwefelsauren Losung zeigt
nicht die charakteristische Firbuvg der Biilowschen Reaktion der
Phenyl-bydrazide.

0.1286 g Sbst.: 0.2237g COg, 0.0542 g 11,0. — 0.1917 g Sbst.: 25 cem
N (219, 732 mm). — 0.2569 g Sbst.: 0.2399 g AgOCl.

Ci2HisO,N;Cl;. Ber. C 47.36, H 4.97, N 13.82, ClI 23.32.
Gef. » 47.44, » 472, » 13.91, » 23.21.

Oxalsiuremoncester-{2.4-dichlor-phenylhydrazon]-siure-
propylamid, [Cl.C¢H; . NH.N]:C(NH.CH,.CH..CH;), oder {[a-n-

. ([)OO C. s
Propyl - (amid)-a-[2.4-dichlor-phenylhydrazon]}-glyoxyl-
siureester.

4 g feinst verriebenes »Hydrazon-siurechlorid« werden in 100 ccm
kaiten, gewdhnlichen Alkohol geschiittet. Dann turbiniert man die
Mischung 10 Minuten und gibt nun, ohne Riicksicht auf die noch un-
geloste Substanz, 4 g n-Propylamin hinzu. Kurze Zeit darauf wird
die Fliissigkeit klar. Dann erwirmt man sie am R.-F.-K. noch fiinf
Minuten auf 80° wodurch sich die Farbe von hellgelb nach bellbraun
hin vertieft. Beim Erkalten scheiden sich ziemlich rasch goldgelbe,
rhombische Krystalle ab, die man durch vorsichtiges Verdiinnen mit
Wasser, bis zur noch nicht beginnenden Triibung, vermehren kann.
Das abgenutschte und mit 50-prozentigem Alkohol gewaschene Roh-
produkt wird viermal aus je 50 cecm gewobulichem Alkohol umkry-
stallisiert. Das analysenreine Priparat schmilzt bei 102° Ausbeute
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9.5 g oder 58 %, der Theorie. — Es lést sich sehr leicht in kaltem
‘Benzol und Chloroform, nicht ebenso gut in Ather, etwas schwieriger
in Alkohol, schlecht in siedendem Ligroin und zerflieit geradezu in
Pyridin. Aus den mit Wasser mischbaren L&sungsmitteln wird es
beim Verdiinnen in krystallinischer Form ausgefillt. — Das Verhalten
gegen konzentrierte H;SO4 stimmt im allgemeinen mit dem der beiden
vorhergehenden Verbindungen iiberein. Auch mit Salzsiure bildet es
ein leicht wasserlgsliches Salz. Zusatz von Natriumnitrit zu seinen
sauren Losungen ruft sofort milchige Tribung hervor. — Konzentrierte
Salpetersiure zersetzt das Priparat tiefgreifend. Beim Erhitzen auf
hohere Temperaturen siedet es so gut wie unzersetzt, laflit sich also
bei vermindertem Druck destillieren. In Eisessig 16st es sich zwar
besonders leicht, seine Basizitdt ist indessen immerhin so gering, dafl
schon ein geringer Wasserzusatz geniigt, um das Hydrazidin in reiner,
krystallinischer Formn zur Abscheidung zu bringen.

Eine ganz neue, hichst bemerkenswerte Reaktion vollziebt sich,
wenn man in die alkoholische Lisung, des Oxalsiuremonoester-
[2.4-dichlor-phenylhydrazon]-siurepropylamids Chlor einlei-
tet. Die Flissigkeit erwiirmt sich, im Zeichen energischer Wechsel-
wirkung, wird farblos und beginnt in feinen Blidschen ein uungefirbtes
Gas zu entwiekeln. Diese auffallenden Erscheinungen liefen auf das
Vorbandensein von Diazokérpern in der Solution schliefen. Daf}
dieser Schlufl den Tatsachen entsprach, liel sich unschwer erweisen;
denu gibt man sie unter geeigneten Bedingungen mit »Komponenten
der aromatischen Reihe« zusammen — R-Salz oder B-Naphthol —, so
scheiden sich die entsprechenden rotbliulichen Farbstoffe sofort aus.
Das laBt darauf schlieBen, dafl Aufspaltung des Hydrazidin-Abkomm-
lings in glatter Reaktion erfolgt. Wir formulieren sie einstweilen
durch die allgemeine Gleichung: [Cl, C¢H; . NaH}: C (NH.CH,.CH,.CH;)

CIOO C.Hs
~+ 4Cl = HCl + [Cl; CeH; N2 .Cl]* + COOC.H; . C(Cl) {NH.C;H;},
obne damit fiber das Schicksal ihres letzien Gliedes etwas Besonderes
aussagen zu wollen. Dall sich im vorliegenden Falle nur der 2.4-
Dichlorphenylhydrazonrest in die Diazogruppe umwandeln kann, ist
eine logische Folgerung des chemischen Baues der der Chlorierung
unterworfenen Substanz.

0.1522 g Sbst.: 0.2747 g CO,, 0.0716 g HyO. — 0.1600 g Sbst.: 19.6 cem
N (209, 727 mm).. — 0.2431 g Sbst.: 0.2174 g AgCl.

CisHi;0;N;Clp. Ber. C 49.04, H 5.38, N 13.14, Cl 22.3,
Gel. » 49.20, » 526, » 13.40, » 22.13.
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Oxalsiuremonoester-[2.4-dichlor-phenylbydrazon]-siure-n-
butylamid, [Clz CeHa.NHN] : C (NH . CH?.CH?.CHQ.CH;), oder:

(|300 CoHs
{a-[n-Butylamid]-«-[2.4-dichlor-phenylhydrazon]}-glyoxyl-
: sdureester.

Man iibergiefit 10 g Oxalsauremonoester-[2.4-dichlorphenylbydra-
zon]-siurechlorid mit 100 g Alkohol, fiigt 4.9 g n-Butylamin hinzu und
erwirmt das Gemisch in 10 Minuten langsam bis zum Sieden auf
dem W. B. am RiickfluBkiihler, bis die Loésung hellrote Farbe an-
genommen hat. Beim Erkalten scheiden sich barte, gelbe Nadeln aus,
die nach viermaligem Umkrystallisieren aus Alkohol bei 89° schmelzen.
Robausbeute: 10 g = $9.4 %, der Theorie.

Die gelbe, konzentrierte, schwefelsaure Losung des neuen Kérpers
erzeugt mit Lisenchlorid und Kaliumbichromat keine charalkteristische
Reaktion. Wird er mit konzeotrierter Salpetersiure ibergossen, so
zersetzt er sich mit explosionsartiger Heftigkeit. Dabei entstebt eip
scharf riechendes, mit Wasserdampfen fliichtiges oL

Der n-Butyl...ester 16st sich besonders leicht in Pyridin, sehr
leicht in Benzol und Chloroform und siedendem XEisessig, etwas
weniger gut in heilem Aceton und kochendem Alkobol und gar nicht
schlecht in Ligroin. Auch diese zumeist reip gelben Lisungen werden
durch Einleiten von Chlor entfirbt.

0.1270 g Sbst.: 0.2832 g CO;, 0.0637 g HyO0. — 0.1354 g Sbst.: 15.4 ccm
N (200, 729 mm). — 0.2794 g Sbst.: 0.2385 g AgCl

CieHis0:N;Cly. Ber. C 50.59, H 5.76, N 12.65, Cl 21.35.
Gef. » 50.30, » 5.6, » 1249, » 2L.1.

Oxalsiuremonoester-[2.4 -dichlor-phenylhydrazon]-siaure-

~CHj
iso-butylamid, [ClCeslI;.NH.N]: C (NH.CH,.CH ), oder
| ~~CH;
COOC;H;s
Ja-(isv-Butylamid)-«-[2.4-dichlor-phenylbydrazon]}-glyoxyl-
siureester.

Die Mengen der angewandten Substanzen, des Liosungsmittels und
die aulleren Bedingungen der Kombination waren dieselben wie bet
der vorhergehend beschriebenen Darstellung. Aus der, kurze Zeit
am RiickfluBkiihler erwirmten rotbraunen Reaktionsiliissigkeit scheidet
sich das Hydrazidinderivat indessen nicht in krystallinischemn, son-
dern in balbfestem Zustande aus. Es muf} zur vollkommenen Reini-
gung 8-mal aus 80-prozentigem Alkohol umgelsst werden, wobei die
heien Losungen ganz langsam abkiihlen sollen. Erst dann war das
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Priparat analysenrein und schmolz nun scharf bei 68.5°. Diesen Um-
stinden entsprechend, erhielten wir aus 5 g »Chlorid« auch nur 2.5 g
Hydrazidin = 45 %, der Theorie. So gewonnen, bildet die Verbin-
dung schdne, kanariengelbe Nadeln. Krystallisiert man sie aber —
nicht unvorteilhaft — aus heiem Petrolither um, so erhilt man sie
in wohlausgebildeten, hellgriinlichgelben, gruppierten, rhombischen
Platten, die sich — wie die Nadeln — &uBerst leicht in Pyridin,
sehr leicht in siedendem Benzol, Chloroform, Essigester und Ligroin,
vielleicht nicht ganz so gut in Aceton und Alkohol losen.
Fallen auf ligroinige Ldsungen Bromdimpfe, so triiben sie sich.
0.1492 g Sbst.: 0.2756 g CO,, 0.0794 g H:0. — 0.1438 g Sbst.: 16.8 ccm
N (199 728 mm). — 0.2655 g Shst,: 0.2270 g AgCl.
Ci4Hys0; N3 Cl;. Ber. C 50.59, H 5.76, N 12.65, Cl 21.35.
Gef. » 5038, » 5.95, » 12.84, » 21.15.

Oxalsiuremonoester-[2.4-dichlor-phenylhydrazon]-séure-

_-CH;
iso-amylamid, [CLCiHs.NH.N]:C (NH.CH'].CIIQ.C»H ), oder

~CH;
COOC.H,
{«¢-(iso-Amylamid)-«-[2.4-dichlor-pbenylhydrazon]}-glyoxyl-
sdureester.

Kondensiert man unter geeigneten Bedingungen 10 g unseres
»Chlorides« in 150 ccm Alkohol mit 5.9 g Isoamylamin, so fillt das
Kondensationsprodukt beim Abkiihlen der gelbroten Lésung als ebenso
gefirbtes Ol aus. Man lost es in siedendem Alkohol, woraus es sich
dann erst wieder durch lingeres Stehenlassen oder bekannte Kunst-
griffe in citronengelben Nadeln ausscheidet. Sechsmal nmkrystalli-
siert, schmilzt es bei 65.5°. Die Ausbeute betrug nur 30 °, der Theorie.

Die rein gelbe, kounzentriert-schwefelsaure Lésung des Kérpers
gibt keine Biilowsche Reaktion. Das Gesamtverhalten schlieft sich
im allgemeinen dem der vorstehend beschriebenen Verbindungen an.
— Das Isoamylderivat ist sehr leicht loslich in siedendem Ather,
Aceton, Benzol, Chloroform, Essig- und Petrolidther, nicht so gut in
Alkohol und Eisessig, da es sich aus ihnen beim Abkiiblen aut 0°
zum grolten Teile wieder abscheidet.

Gegen konzentrierte Salpetersiure ist die Verbindung aul-
fallend unbestindig. Dabei scheidet sich ein braunes Ol ab, aus dem
krystallinische Substanz isoliert werden kann. lhre Untersuchung
steht noch aus. Die gleiche Unbestindigkeit zeigt sie in ihrem Ver-
halten gegen Permanganat. Versetzt man ihre verdiinnt-acetonigen
Losungen tropfenweise mit genanntem Salz, so wird es schnellstens
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unter Abscheidung von MnO. entfirbt, bis ein nichster Tropfen die-
selbe Wirkung nicht mehr ausiibt.

Erwirmt man das griingelbe »Ilydrazidine mit eiver geniigenden
Menge 10-prozentiger Salzsiiure, so gebt es rasch in ein unter diesen
Umstinden schwer lisliches, schueeweifles Chlorhydrat iiber. In
stark verdiinnoter und erhitzter Siure dissozilert das Salz, und die ge-
farbte Base kommt wieder zur Abscheidung. Lost man aber zuerst
das Isoamylderivat in Alkohol und fiigt dann einen Uberschu kon-
zentrierte Salzsiiure kinzu, so wird die gelbe Losung farblos und
man kann oun stark verdiinnen, ohne dafl irgend etwas ausfillt. Sehr
bemerkenswert aber ist die Tatsache, daBl wenn man nun auch nur
allergeringste Mengen von PtCl, binzugibt, sich nach wenigen Minuten
ein Chloroplatinat in schénst ausgebildeten, glitzernden, graugelben
Nadeln abscheidet, das sich auch beim Waschen nicht verdndert.

0.0978 g Sbst.: 0.1857 g CO., 0.0553 g H:0. — 0.1558 g Sbst.: 16.8 cem
N (180, 726 mm). — 0.2520 g Sbst.: 0.2105 g AzCl

Cis Hyy O3 N, Cl,. Ber. C 52.00, H 6.11, N 12.14, Cl 20.49.
Gef. » 51.80, » 6.32, » 11.90, » 20.66.

Oxalsinremonoester-[2.4-dichlor-phenylhydrazon]-séure-
benzylamid, [Cl;CsH; . NII.N]: C(NH.CH,.C¢H;), oder
|

COOCyHs
{e-(Benzylamid)-«-[2.4-dichlor-phenylhydrazonl} -glyoxyl-
siiureester.

Die Kondensation der Komponenten vollzieht sich, unter somst
gleichen Umstinden, weniger energisch als bei Anwendung rein ali-
phatischer Basen. Man muf8 die Lésung von 5 g »Chlorid« mit 3.6 g
Benzylamin schon eine gute halbe Stunde am RiickiluBkiibler
kochen, wobei die Lisung erst ganz allmihlich orangerot wird. Beim
Abkiihlen scheiden sich citronengelbe Nadeln aus, die man zur Reini-
gung fir die Verbrennung sechsmal umkrystallisieren soll. Roh-
ausbeute nur 3 g. Das analysenreine Priparat schmilzt bei §9°.

In seinem Verhalten weicht es von den vorhergehenden Hydra-
zidinen insofern merklich ab, als aus seiner konzentriert-schwefelsauren
Losung die geldste Substanz beim geniigenden Verdiinnen mit Eis-
wasser sich ohne weiteres wieder abscheidet. Man braucht also nicht
— wie vorher — zu wveutralisieren.

In seipen Léslichkeitseigenschaften unterscheidet es sich von den
anderen Hydrazidin-carbonsiureestern nicht wesentlich. Die Basi-
zititsdifferenz aber gibt sich dadurch kund, daf die alkoholische Losung
durch Chlorwasserstoff-Zusatz nicht véllig entfirbt wird, und daf} durch
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entsprechende Verdiinnung sich aus dieser Mischung das urspriing-
liche Hydrazidin fillen 1iBt, so daB sich auf Zusatz von Platinchlor-
wasserstoffsiure kein Chloroplatinat bildet. Seine Empfindlickeit
gegen konzentrierte Salpetersiure hat sich nicht gemindert, und dem-
entsprechend wird Permanganat, zur kalten, acetonigen Losung getropit,
sofort gefirbt.

0.1564 g Sbst.: 0.3162 g COs, 0.0656 g Hz0. — 0.2029 g Sbst.: 22 cem
M (18% 732 mm). — 0.1574 g Sbst.: 16.5 cem N (18, 785 mm). — 0.2556 g
Sbst.: 0.2038 g AgCl. — 0.2711 g Sbst.: 0.2095 g AgClL

CirHi1O0aN; Cle. Ber. C 55.72, H 4.68, N 11.48, Cl 19.37.

Gef. » 55.49, » 4.69, » 12.05, 11.7, » 19.70, 19.12.

Oxalsduremonoester-[2.4-dichlor-phenylhydrazon]-siure-
anilid, [C]zCsHs.NH.N]C(COOCQlIs)(N}ICsHs) oder {a-Anilid)-
«-[24-dichlor-phenylbydrazon]}-glyoxylsidureester.

Die Kondensation von 5 g »Chlorid¢ mit 9.6 g (2 Mol) Anilin
in 50 cem Alkohol vollzieht sich weit trager, als in den vorhergehen-
den Fillen; denn man mufl — zur Erzielung anstindiger Ausbeuten
— schon mindestens 4 Stunden am RiickfluBkiihler zum Sieden er-
hitzen, bis sich die Farbe der urspriinglich hellgelben Lésung nicht
mehr vertieft. Zum Schlusse schieden sich aus der braungelben So-
lution beim Erkaltenlassen citronengelbe Nidelchen aus.

Eine schneller zum Ziele fiihrende Methode besteht darin, daf3
man das Oxalsiiuremonoester. .. chlorid mit 3 Mol Anilin ohne Ver-
diinnungsmittel im Erlenmeyer-Koélbchen langsam soweit erhitzt,
bis die klare Reaktionsflissigkeit zu sieden beginnt. Dapn unter-
bricht man sofort die Wirmezufuhr; denn alsbald setzt eine sehr
heftige Reaktion ein; die Masse schiumt hoch auf, firbt sich rasch
dunkelbraun und Anilin verdampft. Die Umsetzupg ist in etwa 4 Min.
beendet. Nach dem Erkalten wiischt man zundchst — zur Entfernung
der iiberschiissigen Base — die braunrote, schmierige Masse mit viel
verdiinnter, warmer Lssigsiure. Den halbfesten Riickstand reinigt
man weiter durch Umkrystallisieren aus Alkohol. Da das Priparat
in diesem Zustande bei Ubersittigung wieder &lig ausfillt, so muB
man relativ grofle Mengen des Losungsmittels anwenden. Dann er-
balt man es auch so in den bereits erwihnten citronengelben Niidel-
chen. Das reine Priparat schmilzt bei 90° Die Ausbeute betrug
nach beiden Verfahren 50—60° der Theorie.

Es 18st sich in kalter, konzentrierter Schwelelsiure mit gelber
TFarbe und ohne Zersetzung auf; denn man kann es durch Zusatz
von wenig Eiswasser fillen, ohne dal} sich der Schmelzpunkt ver-
iudert hiitte. [Eisenchlorid und Kaliumbichromat firben jene Losung



nur schmutzigbraun. Verdiinnt man sie soweit, da Substanz noch
nicht zur Ausscheidung gekommen ist, so erzeugt Natriumnitrit auch
in diesem Falle milchige Triibuog. Andert man die Reaktion insofern
ab, als man- das Hydrazidin in Eisessig suspendiert und dann sehr
langsam 20—prozehtige Nitritlésung hinzufiigt, so beginnt alsbald unter
Violettbraunfirbung eine lebhafte Gasentwicklung, ohne daB rote
Dampfe auftreten. Man kann diese Reaktion sogar zum Nach-
weis sehr geringer Mengen von salpetriger Siure benutzen,
indem man die zu untersuchende Substanz in konzentrierter Schwefel-
sjure 16st und die spezifisch schwerere Fliissigkeit nun mit einer
ganz schwachen, alkoholischen Lésung des Oxalsiuremonoester-[2.4-
dichlorphenylhydrazon]-siure-anilids iiberschichtet. ~An der Beriih-
rungsfliche beider Fliissigkeiten bildet sich eine sich scharf abhebende,
schmutzig-violette Scheibe. Diese charakteristische und tagelang bestin-
dige Firbung tbertriigt sich nach und nach auf die ganze alkoholische
Schicht, zum Unterschied von salpetersauren Salzen, welche, dem glei-
chen Verfahren unterworfen, eine viel schwiichere »Scheibenreak-
tions« zeigen. Vor allen Dingen teilt sich aber — in diesem Falle —
die Firbung der alkoholischen Schicht nicht mit, die noch nach
24-stiindigem Stehenlassen und linger rein gelb bleibt.

Das Hydrazidin ist sehr leicht 16slich in Benzol, Chloroform,
siedendem Ather und Aceton, viel weniger gut in eiskaltem Alkohol
und Eisessig und schlecht selbst in kochendem Ligroin. Es fillt des-
wegen aus einer konzentrierten Losung in jenen Solventien durch ge-
niigende Verdiinnung mit letzterem aus. Man kann die Abscheidung
so einrichten, dafl man zentimeterlange, harte Nadeln der reinen Ver-
bindung erhilt.

0.1393 g Sbst,: 0.2778 g COg, 0.0560 g Hy0. — 0.1419 g Sbst.: 15.5 ccm
N (20°% 732 mm). — 0.2588 g Sbst.: 0.2144 g AgCl

CisHys 03Nz Cla.  Ber. C 54.53, H 4.29, N 11.94, Cl 20.14.
Gel. » 54.39, » 4.49, » 12.04, » 20.30.

Oxalsiuremonoester-(2.4-dichlor-phenylhydrazon]-siure-
(p-anisidid), [Cl;CsH; NH.N]:C(COO C; H;s)(NH.Cs H, . OCH;),
oder (e-p-Anisidid)-a-[2.4-dichlor-phenylhydrazon]-glyoxyl-
sdureester.

In bester, wenn auch nicht in besonders guter Ausbeute, erhilt
man diesen Korper durch direktes Erhitzen von 5 g »Chlorid« mit 5 g
p-Anisidin (2.5 Mol.). Die teigige Reaktionsmischung wird bei 80°
klar, fliissig und reingelb und behilt diese Farbe bis zu etwa 235°.
Von hier ab geriit sie ins Kochen und siedet unter betrichtlicher
Wirmeentwicklung von selber minutenlang weiter. Nach beendeter
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Wechselwirkung hat die »Schmelze« eine duvkelbraunrote Firbung
angenommen. Die erkaltete, zahe Masse lost man — unter Riickflul
— in 250 cem siedendem Alkohol, aus dem sich beim Erkalten gold-
gelbe, seidenglinzende Nadeln abscheiden. Nach zweimaligem Um-
krystallisieren ist die Substanz analysenrein und schmilzt bei 158°.
Die Ausbeute betrug im besten Falle 40 %/, der Theorie.

Die Verbindung lost sich leicht in Benzol, Toluol, Chloroform
und Schwefelkohlenstoff, gut in Essigester und siedendem FEisessig,
schwieriger in Alkohol und kaltem Aceton und schlecht in Ather und
besonders in Ligroin. In schénen, wohlausgebildeten gelben Nadel-
biischeln erbilt man sie, weon man ibre chloroformige Solution mit
der 5—6-fachen Menge Petrolither mischt und stehen 1af3t.

Wihrend aus einer eisessigsauren Losung schon geringe Mengen
von Wasser das Hydrazidin wieder ausfillen, ist das nicht mehr der
Fall, wenn ihr vorher eine zur Umwandlung geniigende Menge Na-
triumnitrit hinzugefiigt worden ist. Sie wird dadurch in Bilde tief
braucviolett und aus der fast klaren, stark verdiinnten Lésung, lafit
sich das Umwandluogsprodukt — im Gegensatz zum angewandten
Material — mit Leichtigkeit durch Ather ausschiitteln.

0.1358 g Sbst.: 0.2648 g COq, 0.0558 g HyO. — 0.1194 g Shst.: 12 cem
N (189, 730 mm). — 0.2840 g Sbst.: 0.2124 g AgCl.

CirHy7O3N;3Cly. Ber. C 53.39, H 4.48, N 11.00, Cl 18.56.
Gef. » 53.18, » 4.59, » 11.14, » 18.50.

Oxalsiuremonoester-{2.4-dichlor-phenylhydrazon]-siure-
p-phenetidid, [CLC¢H; .NH.N]:C(COOC.H;s)(NH.CsH,.0C,Hjs),
oder a-(p-Phenetidid)-a-[2.4-dichlor-phenylhydrazon]-
glyoxylsiureester.

Versucht man die Kuppelung der Kompounenten in alkoholischer
Lésung, so nimmt das viel Zeit in Anspruch, liefert nur schlechte
Ausbeuten und ist insofern auch unbequem, als das gebildete Hydra-
zidin sich — seiner Schwerlgslichkeit in Alkohol wegen — alsbald
auszuscheiden beginnt und aus technischen Griinden von Zeit zu Zeit
abfiltriert werden mufl. Die Mutterlauge wird bald dunkelbraun.
Uber 159/, der Theorie haben wir nach diesem Verfahren die Aus-
beute nicht gebracht.

Weit glatter und rascher vollzieht sich die Reaktion, wenao man
das Chlorid mit iiberschiissigem, frisch destilliertem Phenetidin auf
240° bis zum selbstindigen Weiterkochen des Gemisches erhitzt. Geht
man mit der Temperatur nicht se hoch, so lassen sich die Kompo-
nenten zum groBeren Teil unverindert zuriickgewinnen. Die erkaltete,
dunkelrotbraune Schmelze 16st man in siedendem FEisessig. Beim Er-
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kalten scheiden sich aus ihr die gleichen goldglinzenden Nadeln wie
aus der obigen alkoholischen Solution ab. Die Ausbeute aber betrigt
bis zu 50 %, der Theorie. Das leicht zu reinigende Priaparat schmilzt
bei 163°% In allen seinen physikalischen Eigenschaften gleicht es dem
Anisidinabkémmling, mit dem Unterschiede, dal} es schwieriger loslich
ist. Suspendiert man das Phenetidin-hydrazidin in wenig gewohnlichem
Alkohol und leitet langsam Chlor in die Fliissigkeit, so mull man gut
kiihlen, damit sie sich nicht zu stark der energischen Wechselwirkung,
wegen erwirmt. Der Halogenzufuhr entsprechend lisen sich die
gelben Nadeln fast ganz ohne Gasentwicklung auf, und man erhilt
eine nur schwach gelblichbraune Losung. Das Vorhandensein vop
Diazoniumsalz weist man am leichtesten durch Zusammenlegen mit
einem in salzsaurer Losung kuppeloden, aromatischen Kouipo-
nenten nach. Dazu eignet sich die Palatinschwarzsiure oder noch
einfacher das 1-Naphthylamin. Eine alkoholische Losung des letz-
teren mit jener obigen Reaktionsfliissigkeit zusammengesetzt, ergibt
sofort die tief blaurote Firbung aller 1-Naphthylamingsalz-Kom-
binationen, die in der bekannten charakteristischen Weise mit Soda
nach Gelbbraun hin umschléigt, sich selber diazotieren liBt und dann
weiter mit R-Salz kombiniert, sekundire Azofarbstoffe der Brilliant-
schwarzreihe liefert.

Das Verhalten der konzentriert-schwefelsauren Losung an sich
und gegen Eisenchlorid oder Kaliumbichromat zeigt keine auffallenden
Eigentiimlichkeiten; versetzt man sie aber mit einer entsprechenden
Menge von Wasserstoffsuperoxyd, so wird sie schnell reinbraun und
ist nun nicht mebr, wie ohne dies, durch Wasser fillbar. Ja es ge-
lingt nur, einen Teil der geldsten Verbindung durch Schiitteln mit
Ather auszuziehen.

0.1822 g Shst.: 0.2632 g COs, 0.0574 g H;0. — 0.1858 g Sbst.: 15.4 cem
N (219 732 mm). — 0.2500 g Sbst.: (.1829 ¢ AgClL

' CisHioOs Ny Cls Ber. C 5453, 1 4.83, N 10.61, Cl 17.9.
Gel. » 5430, » 486, » 10.86, » 18.1.

Oxalsiuremonoester-[24-dichlor-phenylhydrazon]-siure-

o-toluid, [CliCsH;.NH.N]:C(COOC,H;)(NH.CsH:.0-CH;), oder

{¢-(o-Toluid)-«-[2.4-dichlor-pbenylhydrazon]}-glyoxvl-
siiureester.

Erbitzt man 10 g Chlorid mit 8 g o-Toluidin auf 200°% so siedet
das Gemisch von selber weiter. Nach Beendigung der Blaseunent-
wicklung laBit man abkiiblen und I6st den dunkelbraunen, ziihen Riick-
stand in 30 ccm siedendem Weingeist. Das ausgeschiedene gelbe,
nadelige Rohprodukt wird zuniichst zur Eptfernung iiberschiissigen
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Toluidins mit verdiinnter Salzsiure ausgewaschen und dann zweimal
aus je €0 cem Alkohol umkrystallisiert. In allen Fillen erhielten wir
ungefibr 7 g oder 56 °/o der Theorie. Das reine, neue Hydrazidin
schmilzt bei 130°.
Loslichkeiten und Reaktionen stimmen mit denen der Anilinkon-
densation im grofien und ganzen iiberein.
0.1438 g Sbst.: 0.2950 g COs, 0.0614 g H;0. — 0.1496 g Sbst.: 15.4 cem
N (139 733 mm). — 0.2950 g Sbst.: 0.2284 g AgCL
CirHi10;N:Clg. Ber. C 55.72, H 4.68, N 11.48, Cl 19.37.
Gef. » 55.95, » 477, » 11.61. » 19.16.

Oxalsiuremonvester-[2.4-dichlor-phenylhydrazon]-siure-
p-toluid, [CLCeHs . NH.N]:C(COOC.H;)(NH.C¢Hi.p-CH;), oder
fa-(p-Toluid)-«-[2.4-dichlor-phenylbhydrazon]}-glyoxyl-
siureester.

Schmelzpunkt der reinen Verbindung, Darstellung und Reinigung
wie beim o-Toluid. Die Reaktion setzt bei 205° ein und volizieht sich
ohne Wirmezufubr weiter. Ausbeute durchschnittlich 45—50° der
Theorie.

Suspendiert man das Hydrazin in absoluten Alkebol und leitet
in die Fliissigkeit bei niederer Temperatur Chlor ein, so erhilt man
schoell eine nur gavz schwach gefirbte Ldsung, aus der man weilles
Diazoniumsalz durch Atherzusatz fillen kann. Es gibt mit alkoholi-
schem «-Naphthylamin die schon beschriebene kirschrote Lsung
des salzsauren Aminoazokorpers, der sich in diesem einen Falle sogar
in metallgliinzenden, griinschimmernden, gezackten Blittern und Spieflen
ausschied. Die Resorcin-Kombination vollzieht sich nach dem
Zusammengieflen der Flissigkeiten erst dann rasch, wenn man die
notige Menge Natriumacetat hinzu gegeben hat. Sie lost sich in Weiu-
geist mit inteusiver, rein gelber Farbe und krystallisiert daraus iu
langen, feiven, gelbroten Nadeln aus. Ganz anders verhiilt sich das
{Iydrazidin in eisessigsaurer Lisung gegen Chlor. Die rein gelbe
Solution wird schon nach kurzer Zeit tief dunkelbraun, wihrend zu
gleicher Zeit gasférmige Salzsiure entweicht, Diazoniumsalz ist nur
in minimalen Mengen nachweisbar. Iis scheint eine griindlichere Zer-
storung stattgefunden zu haben; denn figt man nun Alkohol und
dann Wasser hinzu, so scheidet sich ein schwarzer, pechartiger, uner-
quicklicher Kérper aus, der nicht weiter untersucht wurde.

0.1306 g Sbst.: 0.2660 g CO,, 0.0560 g H;0. — 0.1028 ¢ Sbst.: 13.5 cem
N (16° 736 mm). — 0.2328 g Shst.: 0.1836 g AgCl.

CirHi70:N; Cloe Ber. C 55.72, H 4.68, N 11.48, Cl 19.37.
Gef. » 55.46, » 4.79, » 11.52, » 19.51.
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Oxalsduremonoester-[2.4-dichlor-phenylhydrazon]-siure-

1-naphthylamid, [ClC¢H;.NH.N]:C(COOC,H;)(NH.CioH;«),

oder {u-(1-Naphthylamid)-«-[2.4-dichlor-phenylhydrazon]}_
glyoxylsidureester.

7 g Chlorid und 7 g Naphthylamin werden bis zum Eintritt der
Reaktion erhitzt. Die resultierende braune, schmierige Schmelze wird
nach dem Erkalten so oft mit heifler, verdiinnter Salzsiure ausgezogen,
bis alles unverinderte Aminonaphthalin entfernt ist. Den Riickstand
krystallisiert man 4—5 Mal aus siedendern Weingeist um. So erhilt
man das Hydrazidin in schwach grau-griinlich-gelben, rhombischea
Plattchen vom Schmp. 130°. Die Ausbeute betrug bei allen Versuchen
picht mehr als etwa 10 %, der Theorie.

Seine konzentrierte, schwefelsaure Losung ist vertiefter goldgelb,
dem groBeren Molekiil entsprechend. Es lost sich leicht in Chloro-
form, nur etwas weniger gut in Benzol, Aceton, Essigester und sieden-
dem Eisessig, merklich schwieriger in warmem Alkohol und Ligroin.

Die Aufspaltung dieses Hydrazidios der Naphthalinreihe in Al-
kohol mittels Chlors vollzieht sich weit weniger glatt, als in vorher-
gebenden Fillen. Man erhalt inteosiv gefirbte gelblichbraune Lo-
sungen, in deven nur Spuren von Diazoniumsalz vorbanden sind.
Gegen Salpetersiure und andere Oxydationsmittel ist es sehr unbe-
stindig.

0.1397 g Sbst.: 0.3052 g COj, 0.0560 g HaO. — 0.1377 g Sbst.: 13 ccm
N (20%, 736 mm). — 0.2710 g Sbst.: 0.1922 g AgCL

CsoH1703N;Cly.  Ber. C 59.69, H 4.26, N 10.45, Cl 17.64.
Gef. » 59.58, » 448, » 10486, » 17.55.

Oxalsiuremonoester-[2.4-phenylhydrazon]-siure-2-
naphthalid, [2.4-Cla Cs Hs . NH.N]: C(COO C. H;)(8-NH. Cyo Hy),
oder {«-(f-Naphthalid)-e-[2.4-dichlor-phenylhydrazon]}-

glyoxylsiureester.

Darstellung und Sduberung der Rohschmelze wie beim vorher-
gehenden Priparat. Die Kondensationsreaktion beginnt bei 180°.
Ibrer Schwerloslichkeit in Alkohol wegen ist die neue Kombination
leicht analysenrein zu bekommen. Glénzende, orange Nadeln, die bei
161° schmelzen. Sie 18sen sich in konzentrierter Schwefelsiure farb-
scbwach graubraun; Zusatz von Wasserstoffsuperoxyd macht die Lo-
sung vertieft schmutzig braunschwarz. Danpach féillt beim Verdiinnen
nichts mehr aus. Die Chlorspaltung verlauft fast normal, wenn man
ein wenig des suspendierten Priparates unangegriffen 1ift. Die Re-
aktionsflissigkeit ist im Gegensatz zur «-Naphthylamin-Kuppelung nur
schwach gefarbt.
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0.1704 g Sbst.: 0.3730 g COg, 0.0656 g HyO. — 0.1194 g Sbst.: 11.4 cem
N (18, 732 mm). — 02244 g Sbst.: 0.1618 g AgCL
CaoHy703N;Cl. Ber, C 59.69, H 4.26, N 10.43, Cl 17.64.
Gel. » 59.70, » 4.31, » 1170, » {7.75.

Oxalsduremonoester-[2.4-dichlor-phenylhydrazon]-séure-
piperidid, [2.4-ClsCs H; . NH.N]: C(COO C; H;)(N CsHio), oder
{¢-(Piperidid)-e-[2.4-dichlor-phenylhydrazon]}-glyoxyl-

sdureester.

In diesem Falle ist die Schmelzmethode nicht angebracht. Man
kocht das Gemisch von 5 g Chlorid mit 3 g Piperidin in 100 ccm
Alkohol eine halbe Stunde am RiickfluBkiihler. Dabei farbt sich die
Losung gelb. Laflt man sie langsam erkalten, so scheiden sich
schwach gelbliche Nidelchen ab, die nach dreimaligem Umkrystalli-
sieren aus je 20 cem Alkohol vollig farblos werden. Die Rohaus-
beute betrigt durchschnittlich 50 %o der Theorie. Das reine Préparat
schmilzt bei 124°.

Seine kalte, konzentriert-schwefelsaure Liésung ist bemerkenswert
gelb. Sie bleibt auf Zusatz von Eiswasser klar. Neutralisiert man
sie mit Soda, so scheidet sich das Ausgangsmaterial nicht — im
Gegensatz zu allen dhnlichen Fallen — wieder aus. Gegen verdiinute
Siiuren ist die Kombination in der Wiarme sehr empfindlich.

Sie 18st sich ungemein leicht in Ather, Benzol und Chloroform,
Schwefelkohlenstotf, gut in Aceton und warmem Alkohol, gar nicht
schlecht in Ligroin und nur wenig in eiskaltem Essigester, in sieden-
dem aber sehr gut, so dafl man ihn mit Vorteil zum Umkrystallisieren
benutzen kann.

Die Zerlegung der Verbiodung mitteis Chlors in alkoholischer
Losung fithrt unter reichlicher Stickstolfentwicklung in scheinbar
glatter Reaktion zur Abspaltung von Diazoniumchlorid. Nur mul
man die Vorsicht gebrauchen. das Chlor uicht langer einzuleiten, als
bis die letzte Menge des in der Fliissigkeit suspendierten Hydrazidins
in Losung gegangen ist. Ihre acetonige Losung ist aulerst empfind-
lich gegen Permangavat; es wird, weon warm, sofort unter Abschei-
dung von Mangandioxyd entfirbt. Bei gewohnlichem Druck zer-
setzt sich das Priiparat beim Erhitzen auf seinen Siedepunkt nur zum
Teil. Das gelbgriine Destillat wird indessen iiberwiegend wieder kry-
stallinisch und zeigt umkrystallisiert den Schmp. 124°,

0.1562 g Sbst.: 0.2992 g CO,, 0.0792 g Hy0. — 0.1631 g Sbst.: 18.4 cem
N (210 732 mm). — 0.2624 g Sbst.: 0.2168 g AgCl.

CisHi9 03 N3 Clz.  Ber. C 5231, H 5.56, N 12.21, Cl 20,61,
Gel. » 52.24, » 5.67, » 12,39, » 20.40.
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Oxalsduremonoamid-[2.4-dichlor-phenylbydrazon]-siure-
piperidid, [2.4-CLCsHs; . NH.NJ: C(CO . NH:)(NC; Hyo), oder
{e-[Piperidid]-«-[2.4-dichlor-phenylbydrazon]-glyoxyl-
siureamid.

Darstellung wie bheim entsprechenden Ester. 2.5 g Chloridamid
und 1.7 g Piperidin geben 1.2 g Ausbeute. Das auch pach dfterem
Kochen mit Tierkoble nicht rein weill zu erbaltende Praparat —
schwach gelb gefirbte Nidelchen — schmilzt bei 172° Es lost sich
in heiBBer, verdiinuter Salzsiure leicht auf, desgleichen in Benzol und
Chloroform; schwerer iu Aceton und Alkohol, schlechter in Ather uund
schwer in Ligroin.

0.1816 g Shst.: 0.3322 g CO,, 0.0838 g H.0. — 0.1588 g Shst.: 24.1 com
N (129, 729 mm). — 0.2945 g Sbst : 0.2680 g AgCL

Ci3HisONy Cly.  Ber. C 49.51, H 5.08, N 17.79, Cl 22.51.
Gef. » 49.89, » 5.16, » 17.81, » 2251,

Oxalsiuremonoester-[2.4-dichlor-phenylhydrazon]-siure-
camphylamid, [2.4-Cl,C¢Hs . NH.N]: C(COOC;H)(NH.CH: .Gy H;s),
oder {a-(Camphylamid)-«-[2.4-dichlor-phenylbydrazon)}-
glyoxylsiureester.

Die Kombination von 2.5 g Chlorid mit 3.2 g Campbylamin
(2 Mol) in alkobolischer Losung geht rasch in der Wiarme vor sich;
denn nach Bruchteilen etner Minute hat sie sich bereits orangerot ge-
farbt. Beim Erkalten scheidet sich das Camphylamid-Hydrazidin in
derben, orangen Nadeln aus, die nach zweimaligem Umkrystallisieren
aus je 20 ccm siedendem Alkohol wur moch schwach briunlichgelb
sind und bei 111—111.5° schmelzen. Die Ausbeute betrug 2 g gleich
57 %, der Theorie.

Die Verbindung 18st sich leicht in Aceton, Benzol und Chloro-
form, Schwefelkohlenstoff, Essigester, nicht so gut in Ather, Alkohol
und siedendem, schlecht in kaltem Ligroin, so dal man sie mit Vor-
teil daraus umkrystallisieren kanun.

0.1494 g Sbst.: 0.3180 g CO,, 0.0853 g HyO. — 0.1229 g Sbst.: 0.2613 2
€0y, 0.0702 g Hy0. — 0.1370 g Shst.: 12.8 cem N (199, 729 mm). — 0.3042 g
Sbst.: 0.2114 ¢ AgCl. — 0.2976 g Sbst : 0.2080 g AgClL
C:0Hyr 0, Ny Cly. Ber. C 58.28, H 6.60, N 10.20, Cl 17.2.

Gef. » 58.03, 57.99, » 6.39, 6.39, » 10.29, » 17.2, 17.3.



