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leicht; das blaue Ammoniumsalz ist in Wasser schwer loslich; kon- 
zentrierte Schwefelsaure lijst mit gruner Farbe, verdunnt man niit 
Wasser, so bleibt die Flussigkeit klar. 

A n t h r a c h i n o u - 2 . 1 , 3 . 2 - n a p h t h a c r i d o n  (Formel Vl). 
1 g fein pulverisierter Anthrachinony1-2-amino~3-naphtboesaure- 

methylester, 3 g Niltriumhydrosulfit, 3 ccm Natronlauge (33-prozeutig) 
und 50 ccm Wasser wurden uoter LuftabschlnO und haufigem Schiit- 
teln auf 40--5Oo erwarmt. Das C~emisch farbte sich bald griin, der 
Ester ging i n  Losung. Nach Ablauf von 12 Stunden wurde die Mare, 
intensiv grune Losung mit dem gleichen Volumen Wasser verdiiunt 
und Luft hindurch geleitet, wobei sich das violette Authrachinon- 
naphthacridon vollig ausschied. Es wog 0.9 g und schmolz bei 330 
-335O. Es wurde erst mit l o l u o l  ausgekocht, dann am Nitrobenzol 
umkrystallisiert uud hierbei i u  kleinen, verfilzten , dunkelvioletten 
Nadelchen erhalten, die gegen 360° schniolzen. 

0.1301 g Sbst.: 0.3806 g COz, 0.0123 g H10. 
CzsH13OsN (375.11). Ber. C 79.98, 11 3.49. 

Gcf. x 79.79, (( 3.64. 

Das Anthrachinon-2.1,3.2-naphthacridon ist in den gebrauchlichen 
niedrig siedenden Liisungsmitteln unloslich; Eisessig sowie Toluol 
losen nur Spuren mit violetter E’nrbe; Nitrobenzol und Pyridin h e n  
aurjerordentlich schwer mit blauvioletter Parbe. Das  Acridon gibt 
eine grune Kiipe, aus der Baumwolle i n  dunkelgrunen Tonen ange- 
farbt wird, die beirn Verhangen blauviolett werden. 

3. Carl Bulow und Richard HuR: Zur Kenntnis diaryl- 
substituierter Hydrazidin-carbonsaureester und ihrer Spalt- 
stiicke. Abbau des acetessigsauren Athyls bis zu Derivaten 

der Ameisenslure. 
[Mitteilung aus dam Chemischen Laboratoriuni der Universitat Tfibingen.] 

(Eingegangen a m  26. Oktober 1917.) 

Vor kurzem haben Bii lo  w und HUB ’) gezeigt, wie man in  glatt 
verlaufenden Reaktionen, vom Oxalsiiuremonoester-[2.4-dichlor-pheuyl- 
hydrazon].sSure-{chlorid) a) ausgehend, zu  substituierten Hydrazidin- 
carbonsaureestern der allgemeineo Formel [R. NH .N]: C*(CO@GH,). 
(NH.R’} gelangen kann. Durch die neue Synthese ist diese schon 

’) C. B i i l o w  und B. HUB, B. 50, 1478-1497 [1917]. 
’) C. B i i l o w  und P. Neber ,  B. 45, 3732 [1912]; 46, 203.2 [1913]usw. 
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rein theoretisch wichtige Gruppe unseres organisch-chemischen Systems, 
die seither nur durch wenige ReprAsentanten vertreten war, zu einer 
leicht zuganglichen geworden. Sie wird, in  ihre Klassen und Ord- 
nungen zerlegt, das fnteresse der  Chemiker in erhohtem XaB i n  An- 
spruch nehmen, vor allen Dingen durch jene Reihe, welche sich von 
den vorgenannten dadiirch ableitet, daB anstelle der Carbathoxyl- 
gruppe ein Acidylrest steht, dem Ausdrucke [R. N H .  N]: C*(CO .R”). 
(NH. R’) entsprechend I ) .  

U m  auf gesicherter Grundlage weiter bauen zu konnen, ist es in 
rein wissenschaftlichem Sinne notwendig, die durch die Synthese be- 
reits erschlossene Konstitution der neuen H y  drazidine durch Umwand- 
lung und Abbau in ihre einzelnen Bestandteile zu zerlegen, und so 
d ie  aufgestellten Formein z u  sichern. 

Aus der grogen Reihe der uns  zur Verfugung stehenden Sub-  
stanzen haben wir zu dem Zweoke das Oxalsauremonoester-[2.4-di- 
chlor-phenylhydrazon].saure-{o-toluid) als Prototyp d e s w  e g e  n heraus- 
genommen, weil bei eventueller gleichzeitiger Abspaltung von 2.4-Di- 
chlor-anilin oder 2.4-Dichlor-phenylhydrazin eiaerselts und  d f  m neben- 
her  gebildeten o-Toluidin andererseits, die erstgenannten beiden Basen 
feste Sbbstanzen sind, i m  Gegensatz zum fliissigen 1.8-Methylanilin. 

Diese entgegengesetzten physikalischen Eigenschaften erleichtern 
die Trennung der niechanisch gemischten Basen, deren Isolierung auf 
mechanischem Wege, bei den in solchen Fallen geringen zur Ver- 
fiigung stehenden Mengen und dem gleichartigen chernischen Cha- 
rakter der SpaltkGrper, naturgemaB besondere Schwierigkeiten bieten 
wurden. 

A 

Das der einwertigen Hydrazidingruppe: (R.NH.N):d(NH.R,)  
anhzngende Carbathoxyl . [C(O). OCaH5] konnte als solches mit Leich- 
tigkeit chnrakterisiert werden durch seine Cberfuhrung in das Carbon- 
eaureamid, durch Ein wirkung von Ammoniali in alkoholischer Liisung 
auf den Ester: [ C ~ Q  C6 H B  . NH. Nj: C(C0.  NHz). 1 NH . C6H4. C&). Nicht 
genug damit: Z u rn 0 x a1 s Hu r e  m o n  o a m i d -  [2.4 ~ d i  ch 1 o r - p  h e n y l -  
hydrazinl-sbure-(0-toluid) konnten wir auch noch auf einem 
umgekehrten Wege gelangen: Man kombiniert P h e n y l d i a z o n i u m -  
c h l o r i d  mit a c e t e s s i g s a u r e m  A t h y l  und fiihrt den gebildeten 
[An i l in -azo l - ace t e s s iges t e r  nacb der Vorschrift von B u l o w  in 
[Aoi l in-azo] -ace tess iga i iure-amid  iiber. LaBt man d a r a u f  in 
alkoholischer Losung C h  l o r  einwirken, so entsteht das Oxalsaure- 
monoamid-[2.4-dichlor-phenylbydrazol-]-saure- { cblorid} : [Cla CSH~. NH. 
N]: C ( C 0  .NHa) .{Cl}*, welches mit o-Toluidin” bis zur beginnenden 

l)  C. Biilow uiid P. N e b e r ,  B. 46, 2370 [1913]. 



Reaktior verschmolnen, genau dasselbe, auf jenern anderen Wege er- 
haltene, r e i n  w e i o  e H y d r a  z i d i n - c a  r b o n s iiu r e - m o n o a m  i d  lie- 
fert. Trotz dieses allein schon vollgultigen Beweises fur das Vor- 
handensein einer freien Carboxylgruppe haben wir sie noch iii die 
C a r  b o n s a u r e - h y d r a z i d - G r u p p e : . GO. NH. NIX2 iiberge f uhrt, die 
sich nach den bekannten Cii r t iusschen  Reaktionen besonders leicht 
mit Aldehyden nnd Iietonen \erliuppeln lafit. So etwas ninimt ja 
heute fiir sich allein kein -wissenschaftliclies Interesse niehr in An- 
spruch, da  diese Reaktionen von dem genannten Forscher und seinen 
zahlreichen Mitarbeitern sehr ausgiebig bearbeitet worden sind. 

Wenn wir die Kondensation mit vereinzelten Reprasentanten or- 
ganischer Verbindungen niit Carbonylgruppen d e n  n o c h ausfuhrten, 
so geschah es, urn die neue Bii lowsohe S l ’ a l t u n g s r e a k t i o n  d e r  
H y d r a z i d i n e  m i t t e l s  C h l o r s  auch auf so relativ kompliziert ge- 
baute Korper wie O x a l s l  u r e-(b e n z a l d  e b yd)-  m o n o  h y d r R Z  o n - 
(2.4 - d i c h 1 o r - p h e n y 1 h y d r a z on)  - s ii u r e - {o - t o 1 ui  d 1 , 

[Cla Cs H B  . N H  . E] : C { N H  . C6H4. CHs 1 
CO .NH. N : (CH. CsH5) 

zunichst einmal rein qualitativ ZII unterauchen. Dabei ergab sich, 
daI3 der Saurealdehydrazonrest f- [CO.NII.N:(CH.C6 HS)] unter 
Stickstoffentwicklung zerstort wird, wobei sich, unter den obwaltenden 
Urnstainden, gleichneitig Kenzoesaureester oder sein Chlorierungspro- 
dukt bilden mu13 und die Gruppe .[CO. NIT. N] : in Carbiithoxyl verwan- 
delt wird. 

Der  erste ProzeIj ist also durch die Gleichuug: 
~CI ,C~H, .NH.N~:C.{NII .CGH~.CII , )  + 2C,B, .OH + 3Ch 

CO . N1I.N: (CH . CGH, 
+ H1O = N3 + 6HC1 + CsHs.CO.OCz& 

+ [Clz CsH3. N H  . N] : C. {NH. CsH4 .CH, 1 
CO. OCsHs 

auszudriicken; d. h. die Reaktion ist in diesem Teile seines ganzen 
Verlaufes eine ruckliiufige , denn so wie aus dem OxalsLureester- 
[2.4-dichlor-phenylhydrazon]-s~ure-(o-toIuid~ das Saurehydrazid dar- 
gestellt wurde, so ist das  letztere diirch Chlor in alkoholischer Losung 
wieder in  den Hydrazidin-carbonsaureester zurcckverwandelt worden. 
Und aus ihm spaltet sich nun,  i n  sekundarer Reaktion, P h e n y l -  
d i a z o n i u m s a l z  ab, das durch seine Kombinationsfahigkeit mit 
a - N a p h t h y l a m i n  in salzsaurer, oder mit P - N a p h t h o l  in essigsaurer 
Losung mit allet Scharfe nachgewiesen werden kann. 

Prinzipiell abweichend von den reinen Hydrazonen usw. sollten 
sich gegen die Bulowsche  Chlorspaltung diejenigen d i a r y l s u b s t i -  



t u i e r t e n  H y d r a  z i d i n - c a r b o n s H u r e - h y d r a z i d - K o n d e n  s a t  i o  n e n  
v e r ha1 t e n , b e  i d e n e u tl a s 13- S t i c k  s t o f f a t o 111 d e s H yd r a z i n -  
r e s t e s  z u m  i u t e g r i e r e n d e n  B e s t a n d t e i l  e i u e s  h e t e r o c y c l i -  
s c h e n  R i n g e s  g e w o r d e n  i s t .  Dann ist der pimiire  Stickstoff mit 
ihm in nN-Amino-I3indung<~ verkettet. Za eiuer solchen Substanz ge- 
l h g t  man,  weun man, wie R i i l o w  bei den Siiurehydraziden zuerst 
nachgewiesen hat, O x n l s ~ u r e m o n o h y d r a z i ~ - ~ ~ . ~ - d i c h I o ~ - ~ ~ t i e n ~ - l h y d r a z ~ n ] -  
saure-fo-toluid) mit  D i a c e  t b e r  n s t e i  n s l  u r e  zusamnienlegt. D a m  
bildet sioh ah  Renktiuosprodukt der Kiirper: 

)- ( C&" c = c. COOCZ1T5 
[Ch C6T-13. NH. Nl",C- CO. N13. 'I3' N, .,C = C .  COOCzHs 

(CHz . CG H a .  NIi)' 

Rehandelt mrcn i h n  in alkol~olischer Losung init Cblor, so bleibt 
die Stickstolfentwicklung aus. D e r  Phenylhydrnzonrest" wird als 
Aryldiazoniumsalz abgespalten. 

Weno sich nnch dem Chlorieruugs\.erfnhren der Acetessigester 
also heute ohne alle Sch\rierigkeiten t i s  zum Oxalsiiurederivat an- 
bauen lafit, so sollte sich auch die letzte Phase, seirre Umwandlung 
his z u m  A m e i s e n  sii u r e  - A b k U mni  1 i ng , verivirklicbcn lassen. 

I)as gelaug u n s  unch fiberwindung niancherlei experimenteller 
Schwierigkeiten, da j a  im reichgegliederteu hfolekul die dlydrazidin- 
g r u p l w  selber naturgemHl3 gegen m:iitcherlei Reagenzien unbestandig 
sein mu0.  I-Ialt man aber die im Versuclis-Teil beschriebenen Be- 
dinguugen genau ein, so gelirrgt die Verseifurig der anhiingendeu 
Carbathoxylgruppe in sehr zufriedenstellender Ausbeute, u n d  als erst 
das gelungen war, lie13 sich niit Leichtigkeit die Carboxylgruppe 
selber entferneu. 

Das Endresultat dieser Operationen ist das a r o m x t i s c h  s u b -  
s t i t u i e r t e  H y d r a z i d i n  d e r  A m e i s e n  s l u r e ,  [CI2CtiI€3.NII.N]: 
CH.iNH.CgH4 .CH3}, eine Substanz, die nach kurzer Zeit sich zu 
roten beginnt und in einen uuerquickliclieu , zusammengebackcnen 
Korper iibergeht. 

Die einzigen, die unseres Wissens die iii o n oarylsubstituierte 

aufzuspdten und ihre nus den Syn- Hydrazingruplie *C\N132 
thesen erschlosseue Formulierung durch analytische Grupyenbefunde 
fester zu begrunden vermochten, waren €30 w a c k  und L a p w o r t  h.  
Sie erhielten durch Einwirkung von Atzdka l i  aus dem Oxalsiiure- 
ester-[phenyl-hydrazonl-siiure- {amid), LCcHs .NI-I.K]:C(COOC3H5). 
{NHz}, die Ereie Saure, Kohlendioxyd, ein wenig Amlnoniak und 
etwas nbrennbares Gasa. Daneben . ganz geringe Mengen eines kry- 
stallinischen Produktes, das nicht naher untersucht wurde. 

/ N .  NH . K. 



Durch Anwendung der schonen Reduktionsmethode in essigsaurer 
Liisung mittels alctiven Zinksfanbes iat es u n s  gelungen, den Toluidin- 
rest als o - T o l n i  d i n  abzuspalten und die 2.4-Dichlor-phenrlhydrazon- 
gruppe so zi i  zerlegen, da13 neben jener Base sich in  gleichen Mengen 
2 . 4 - D i c h l o r - a n  i l i n  isolieren lafit. Die Zerlegung mulS also im 
Sinne der Gleichung: 

[Cl,CJTs. NIT. N] : C (CO . OC2H5). {NH. CCH4. CH, i- 6 H 
= NHa . CHa . COOC~l15E+ [Cl, CcH3. NHa] I- INHa. CsHl. C1h 1 

erfolgt sein. Die Amino-essigsiure, welche dabei entstehen muB, haben 
wir, als ein in diesem Faile weniger wichtiges Nebenprodukt, nicht 
isoliert. AuSerdem aber gelang es uns durch Behandlung des Oxal- 
saure-monoester-~2.4-dicblor-p~enylhydrazon]-saure-{~-toluids~ mit h e i -  
Wer S a l z s a u r e ,  das B y d r a z i d i n  i n  relativ glatter Reaktion auch 
i n  2 . 4 - D i c b l o r - p h e n y l h y d r a z i n  und in o - T o l u i d i n  zu spahen. 
Dadurch ist der Bsu  der neuen Hydrazidine in allen seinen Teilen 
auch gruppenanalytisch festgelegt worden ; denn in diesem letzten 
Falle haben wir uun endlich auch das allerletzte Spaltstiick, die vou 
allen Nebengruppen befreite #x a l s i u r e ,  nachzuweisen vermocbt. 

Die Hydrolyse der angewandten Muttersubstanz verlluft also 
nach dem Schema: 

[CIS CsH3. NH. N] : C (CO 0C.L H5). { NH. C6Hn . CR,) + 3 IIzO 
= [ClaCGHa. NH.N~IS]+1NI~a.Cc~la.CHsJ-t-COOEI.COOH-tCzHs.C)H. 

Uber die Kombination des 2.4-~ichlor-pheoylhydrazins u n  d e i n e  
n e u e ,  v o n  Bii lo  w a u f g e f u n d e n e  S p a l t u n g s r e a k t i o n  d e r  A l -  
d e h y d o -  u n d  I c e t o h y d r a z o n e  sol1 spater - nach AbschluB der 
i n  Gang befiadtichen Verauche - berichtet werden. 

( V  e r  s u c  hs-Tei  I )  A r b e i t s - E r g e b n i s s e :  
I. D i e C a r  b ii t h ox  y 1 g r u p p e d e s 0 x a 1 s a u  r e m o n o e s t e r . 

[(z .4 - d i c h 1 o r - p h e u y I h y d r a z o n)  - s a u r e -  o - t o  1 u i d s 1. 
U m w a n d l u n g  i n  d a s  D C a r b o n s a u r e - a m i d < :  Man suspen- 

diert 3 g des g e l b e n  ,Esters< in 100 ccm absoluten Alkohols, sattigt 
d a m  die Fliissigkeit mit A m m o n i a k  und la& das gauze - gut 
verschlossen - unter haufigem Umschutteln zwei Tage stehen. W i h -  
rend dessen hat sich alles gelost und die Losung eine hellbraune 
Farbung angenommen. Nun verduunt man sie mit soviel Wasser, 
bis ein Mehr Triibung hervorrufen wurde. Nach kurzer Zeit scheidet 
sich das  A m i d  als ein dichter Brei fast farbloser Nadelchen ab. 
Ausbeute: SO O l 0  der Theorie. Wird das Rohprodukt mehrere Male 
Bus Spiritus umkrystallisiert, so wird es vo l l i g  f a r b l s  und schrnilzt 
bei 1520. 
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0 x a l s a u  r e m o n o a m  id  - [ Z  .4 - d i c h  l o r -  p l i e n y  1 h y d r a z o n ]  - 
sS  u r e l  (0- t o  1 ui d 1 : [(>I2 c6 &. NH . N] : C ( C 0 .  N €1,). (NH . c6 114. CH,), 
lost sich ohne Zersetzung in kalter, konzentrierter Schwefelsiiure; 
denn wenn man die nur au8erbt schwach gelblich gef5rbte Losuog 
auf Eis gieBt, so scheidet sich das Hydrazidin-carbons~ureamid als 
farbloser Korper ab, der, umkrystallisiert, wieder den angegebeuen 
Schmelzpunkt zeigt. Zusatz von Kaliun~bichromat fiirbt sie rein rot- 
lichbraun. Von heiBer, konzentrierter Salzsaure wird es nur schwie- 
rig aufgenommen. Sehr g u t  lost es sich in kaitem Aceton, Benzol und 
Chloroform, noch besser in Essigester und in siedendem Eisessig, re- 
lativ schlecht i n  abgekuhltem :4ther und am wenigsten in Ligroin, 
so daIj man es - in geeigueten Fallen - zuni Ausfallen des Amids 
aus konzentrierteren Liisungen organischer Losuogsmittel benutzen 
kann. Fiigt man zu einer eisessigsauren Losung des oIIydrazidin-car- 
bonsaureamidscc einige Tropfen konzentrierter S a1 p e  t e rsa u r e ,  so 
wird sie intensiv gelbbraun, und uberschichtet man die konzentrierte, 
schwefelsaure LZisung, in der sich allergeringste Meogen salpetriger 
S a m e  befinden, mit einer einprozentigen alkoholischen des Amids, 
dann entsteht sofort an der Beruhrungaflache eine braunliche BSchei- 
benreaktiona, die sich langsam in den oberen Teil fortpflanzt. 

Wird unter guter AuBenkuhlung langaam Chlor in eine absolut- 
alkoholische Suspension des neuen Korpers eingeleitet, so farbt sich 
die Flussigkeit unter geringer Gasentwicklung tie€ dunkelbraun, um 
sich weiterhin wieder aufzuhellen. GieBt man sie nun  in  eine alko- 
holische Losung von a - N a p h t h y l a m i n ,  so bildet sich sofort ein 
violettes A m i n o - a z o  n a p  h t h a 1  i n- C h l o r h  y d r a t  mit allen bekannten 
Eigenschaften dieser Korperklasse. Das  abgespaltene Diazoniiimsalz 
la& sich aus der  alkoholischen Losung durch Atherzusatz ausfallen. 
Das C a r b o u s a u r e a m i d ,  iiber seinen Schmelzpnnkt erhitzt, entwickelt 
zunachst Gas und gibt dann ein ruhig fliefiendes, intensiv gelhes 01 ,  
das sich als solches leicht in wenig Alkohol lost. Aus dieser Losung 
scheiden sich indessen schone, derbe, go  Id g e l  b e Nadeln ab , deren 
Untersuchung noch aussteht. 

Noch ein zweiter Weg fiihrt zum O x a l s a u r e m o n o a m i d -  
[2.4 - d i c h 1 o r -  p h e n  y 1 h y d r a z o n ] -a  a u r e  - { o - t 01 u i d  ] : Man ver- 
schmilzt 0 x a1 s Iu r e m on o a m  i d -  [ 2.4 - d i c  h 1 o r  - p  h e n  y 1 h y d r a  z on]- 
s l u r e - c h l o r i d  rnit 2'/a Mol. o - T o l u i d i n  bis zur  beginnenden Gas- 
entwicklung. Dann geht die Reaktion ohne weitere Warmezufuhr 
von selber zu Ende. Zur Entfernung der uberschussigen Base wascht 
man die Schmelze zunachst mit warmer verdunnter Salzsaure und 
krystallisiert sie dann einige Male aus gewiihnlichern Alkohol um. 
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Der anf diese Weise rein erhaltene KBrper schmolz ebenialls bei 1520 
und stimmt auch sonst, i n  F o r m ,  Parbe und allen eeinen Eigen- 
schaften, mit dem auf nndereni Wege erhaltenen ( ~ - [ 2 . 4 - D i c h l o r -  
p h e n  y 1 h y d r a z o n ]  - i t  - { t o  I u i d 1 - g I y o x  y 1 s a u r e n  m i d  iiberein. 

0.1432 g Sbst.: 0.2804 5 COP, 0.0508 g HzO. - 0.1240 g Sbst.: 19.1 ccm 
N (19O, 744 mm). - 0.1918 g Sbst.: 0.1614 g AgC1. 

C,:,TTl~ON~Cl~. Ber. C 5340, H 4.18, N 16.63, Cl 21.04' 
GeF. x 53.40, )) 3 97, P 168S, P 20.S2. 

2. 0 x a 1 s a u r e m o n o h y d r a z i d - [ 3 .4 - (1 i c h 1 o r - p h e n y 1 h y d r a z o n ] - 
s a  u r  e -  { 0 -  t 01 u i d  1 : [Clr Cti HJ . NH.N] : C ( C 0 .  NH. NH2). 

{o.NH.CsHI.CE13) 0tie.r a - [ 3 . 4 -  P i c h l o r - p h e n y l h g d r a z o n l -  
(L - { o - t o  1 u i d } - g 1 y o  x y 1 s ii u r e  h y d r a z i d. 

GieBt man zu einer orangegelben Losung von 10 g H y d r a z i -  
d i n - c a r b o n s a u r e e s t e r  i n  100 ccm absolutem Alkohol 5 g H y d r a -  
z i n h y d r a t  u n d  koclit die Mischung am RuckfluBkiihler 1 Stde., so 
geht ihre Farbe langsam i n  ein dunkles Braunrot uber. Piigt man 
dann nach den1 13rlialten nur so vie1 Wasser hinzu, da13 bei weiterem 
Verdiinnen Triihung anftreten wurde und 1aBt das Gauze ruhig 
stehen, so scheidet sich auber Naehtc das H y d r a t i d  in wohl aus- 
gebildeten, farblosen (?) Prismen ab. Man erhalt 80-85°/o der 
Theorie an diesem ersten, schon fast reinen Robprodukt. Man rei- 
nigt es fur die Analyse durch dreimaliges Umlirystallisieren aus je 
20 ccni siedenden, absoluten Alliohols. 

Seiner basischen Nat.ur entsprechend, 16st es sich merklich in 
verdiinnter Salzslure. Aulfnllend ist es aber, daB seine konzentrierte 
schwefelsaure Losung wieder s t a r k  g e l b  gefHrbt  i s t ,  und daB sich, 
wenn man sie auf geniigeode hfengen von Eis gieBt, ein farbloser 
amorpher Korper nusscheidet, der, nach dern Umltrystallisieren aus 
Spiritus, den Schuielzl?uukt unveriinderten IIydrazids zeigt. 

Schmp. 145O. 

Es ist leicht liislich in kaltem Aceton und Chloroform, etwas 
schwerer i n  Benzol, Alkohol uud Eisessig, s e h r  schlecht dngegen in 
Ligroin, so daB man es dadurch aus eh lorohmiger  Solution s c h h  
krystallinisch xbscheiden kann. 

0.1288 g Sbst.: 0.2425 g COZ, 0.0472 g 1320. - 0.0932 g Sbst.: 17 ccm 
N (170, 724 mm). - 0.3025 g Sbst.: 0.2446 g AgC1. 

CI5H15ONsCla. Ber. C 51.13, H 4.29, N 19.90, C1 20.15. 
Gef. D 51.40, D 4.10, 9 20.14, D 20.00. 
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V e r k u p p e l u n g  d e s  Oxalsauremonohydrazid-[2.4-dichlor- 
phenylhydrazon]-saure-{o-toluids} rnit A l d e h y d e n ,  

K e t o n e n  usw. 
a-[2.4 - D i c  h 1 o r-p h e n  y 1 h y d r az on]- a- o - t o 1 u id  1 - g 1 y o x  y 1s Bur e-  

( a c e t o n - h y d r a z o n ) :  [2.4-ClsCsHa.NH.N]:C(CO.NH.N : C 
(CH3)?). (NH. CsH4.CH3} o d e r :  Oxa l s8ure - [2 .4 -d ich lo r -phe -  

n y 1 fi y d ra z o n]- { 0- t o  I ui d ] - s a u  r e -  (m o n  o - a c e  t o n-  h y d r a z  o n  ). 
Man erwarmt 2.5 g des Hydrazids mit 5 g Aceton am Riick- 

flul3kiihler anf dem Wasserbade. ZnnBchst lost es sich darin mit 
brauner Parbe; nach wenigen Minuten aber erstarrt das Gauze plotz- 
lich zu  einem Krystallbrei. Das scharf abgenutscbte Praparat wird 
zweimal aus je 200 ccm Alkohol umkrystallisiert. Es bildet feine 
weifie Nadelchen, die bei 202O schmelzen und sich bei hoherem Er- 
hitzen total zersetzen. 

Die gescbmackloee Verbindung ist leicbt loslich in Benzol, Chlo- 
roform und siedendem Ejsessig und auch in Essigester, aus dem es 
sich beim Erkalten wieder in sternformig gruppierten Nadelchen ab- 

scheidet, ziemlich schwer in kaltem Aceton und in  Alkohol, gane 
schlecht in Ligroin, so daU man diese Flussigkeit benutzen kann, urn 
d a s  Acetonh J drazon BUS geeigneteh Losungen krystallinisch auszu- 
fallen. Ganz besonders Ieicht wird es von warmem Pyridin aufge- 
nommtn und aus ihm durch Zusatz relativ geringer Mengen  PO^ 

Wasser abgeschieden. Xonzentrierte Schwefelsaure last den unge- 
Eirbten Korper mit schwach gelber Farbe. Eiszusatz scblagt ihn un- 
verandert nieder. 

Zusatz von Wasserstoffsuperoxyd, Salpetersaure oder Kaliumbi- 
chromat farben die Ldsung rein gelbbrauo. Verdunnung bewirkt 
dann keine Abscbeidung mehr. Silbernitrat v i r d  beim Kochen mit 
dem Iiondensationsprodukt reduziert, ebenso F e h l i n g s c h e  Losung. 

0.1203 g Sbst.: 0.2428 g COz, 0.0565 g Hz0. - 0.1156 g Sbst.: 18.8 ccm 
N (2.1°, 735 mm). - 0.2696 g Sbst.: 0.1967 g AgC1. 

Ausbeute 90 O l 0  der Theorie. 

C l s H i ~ O N s C 1 ~ .  Ber. C 55.09, H 4.88, N 17.86, GI 1809. 
Gef. 55.09, )) 5.26, * 17.90, x 1805. 

Sehr  charakteristisch fur  das vorliegende Hydrazidincarbonsaure- 
[hydrazon-aceton] ist sein V e r h a l t e n  g e g e n  H a l o g e n :  Leitet 
man in seine gut gekuhlte alkoholische Suspension Chlorgas ein, 
so bewirken schon die ersten Blasen Farbung, die langeam - unter 
ganz betrgchtlicher Warmeentwicklung - bis zum intensiven Hell- 
braun fortschreitet. Dabei entwickeln sich nicht unbetrachtliche 
Mengen von Stickstoff. Wahrend dieser Zeit tritt die Bildung von 
Diazoniumsalz s tark zuriick, und erst, wenn die durch Gasentwick- 
lung gekennzeicbnete primare Zersetzung ihr  Ende erreicht hat, 
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spaltet das Chlor das Hyrlrazon der Hydrazidingruppe aIs 2.4-Di- 
chlor-phenyldiazoniumsalz ab, wobei die hellbraune Farbe der klaren 
Liisung in ein tiefes Dunkel iibergeht.. Dann hellt sich das Gauze 
wieder auf; es beginnt die Abscheidung eines weil3en Krystallmehles 
(Chlorammonium !) und endlich kuppelt die Fliissigkeit nicht tnehr 
mit I-Amino-naphthalin, Auch diese Chlorabspaltungen sollen in be- 
sonderer Arbeit untersucht, und weiter aufgeklart werden. 

0 xal  s i i  ur e-  m o n  o h y d r a z  i d - ( b  en z a1 d e h y d r a z  o n )  - [ Z  .4  - d i-  
c h 1 o r -  p h e  n y 1 h J’ d r a z o n ]  - s a u r e - { o - t 01 11 i d  } : 

[2.4.ClaCcH3.NH.N]: C { N H . O - C ~ H ( . C & ~  
,GO . (NH . N: CH. Cs H5) 

o d e r  a - [ 2 . 4 - D i c h l o r - p h e n y l h y d r a z o n ] - n -  t o - t o 1 u i d ) - g l y o x y l -  
s a u  r e-  ( b  e n  z a l d  e h y d r  a z  i d r a z o n ). 

Dieses Hydrazinderivat wird nach demsolben vorsteheiid beschriebenen 
Verfahren gewonnen. Aus 3 g des Aasgangsmaterials und 1.5 g Benzaldehyd 
erhiilt man nach zweimaligem Umkrystallisieren aus je 50 ccm siedenden 81- 
kohols 3 g des roinan, bei 1 7 6 O  schmelzen den Iiondensationsprodukts: rein- 
weilie Nadeln. Dariiber hinaus erhitzt, entwickelt das gelbe 61 Blasen, Der 
Zersetzungsruckstand fliegt dann ruhig, lost sich ziernlich schwer in sieden- 
dem Alkohol und scheidet beim Erkalteu nndeutlich krystallinische Sub- 
stanz ab. 

Das Hydrazidin-benzaldehydrazidrazon lost sich sehr lcicht in kaltem 
Chloroform, in siedendem Aceton nnd heiI3em Benzol. Aus diesen seinen Lo- 
sungen la& es sich leicht durch Verdunnung mit Ligroin ausfallen. Schwer 
1Bslich ist es aul3erdem in Ather, besser in kochendem Allrohol und leichter 
als hierin beim Erwarmen mit Eisessig. Aus den beiden letztgenannten Ilo- 
sungen kann es durch entsprechenden Wasserzusatz in schonster Form ab- 
geschieden werden. In Pyridin zerflieWt das Praparat geradezu; indesaen 
kann man es auch in dieser I,Bsung in prachtigen, glanzenden Nadeln zur Aus- 
scheidung bringen, wenn man sie zweckeutsprechcnd mit Gasolin versetxt, 
bis eben Triibung auftreten will. 

Von konzentrierter reiner Schwefelsaure wird die Verbindung 
rnit ganz schwach gelblich gruner Farbe aufgenommen. Verdiinnt 
man die Losung rnit Eiswasser, so scheidet sich das BHydrazid-alde- 
hydrazone wieder vollig unverandert aus. Fiigt man indessen wenig 
H o n z e n t r i e r t e  S a l p e t e r s a o r e  h inzu ,  so wird sie schnell rein- 
braun, und wenn man verdunnt, so fallt nichts mehr aus. Die Sub- 
stanz ist also total verandert. 

D i e  A u f s p a l t u n g  m i t t e l s  C h l o r s  verlauft im allgemeinen, wie 
sie beim vorstehenden Praparat  beschrieben worden ist: zuerst Zer- 
stiirung der Carbonsaure-hydrazid-Gruppe, dann Abspaltung von Dia- 
zoniumsalz, welches in  diesem Falle rnit 2 - N a p h t h o l  - unter Zu- 



satz von Natriumacetat - d. h in alkoholisch.essigsaurer Losung mit 
ihm verkuppelt wurde. Die Kombination fallt sofort als orangegelbes 
puIver Bus, das &us Alkohol umkrystallisiert, sich in glhzenden,  
gelbroten Nadeln nusscheidet . 

0.1466 g Sbst.: 0.3218 g CO1, 0.0554 g H&. - 0.1448 g Sbst. : 21 3 ccm 
N (17O, 723 mm). - 0.2860 g Sbst.: 0.1850 g Ag CI. 

CsPB19ON5Cl~. Ber. C 59.98, H 4.35,.N 15.91, C1 16.11. 
Gef. n 59.87, x 4.23, 16.20, x 16.00. 

O x a l s a u r e - m o n o h y d r a z i d -  (0-c  h l o r -  b s n z a l d e  h y d r a z o n ) -  
[2 .4 -d icb lor -pheny lbydrazon]  - s a u r e -  t o - t o l u i d )  bildet sicb 
nach kurzem Kochen molekularer Mengen der Komponenten in alko- 
holischer Losung : dicker Brei schwerloslicher, farbloser Nidelchea, 
die, zweimal aus Eisessig umkrystallisiert, bei 198O schmelzen. Das 
Praparat lost sich besonders leicht in Pyridin, Ieicht i n  Chloroform 
und Benaol, gut in Aceton nnd siedendem Eisessig, weit weniger in 
Alkohol, schwer in Atber und Ligroin. Deswegen kann man es z. B. 
aus seiner konzentriert-pyridinigen Solution durch Verdiinnen mit ge- 
wobnlichem Spiritus leicht in  schon krystallinischer Form ausfiillen. 
s u c h  konzentrierte Schwefelsaure nimmt den Korper mit schwach 
gelber Farbe auf. Eiszusatz scheidet ihn unverandert daraus ab. 
Die Aufspaltuug des Hydrazinabkommlings mittels Chlors in absolut- 
alkoholischer Losung zeitigte keine neuen Ergebnisse, dagegen ist seio 
Verhalten in a t h e r i s c h e r  Suspension gegen Chlor fiir die spl tere  
quantitative Untersuchung von Bedeutiing. Sowie das Gas die Flussig- 
keit zu durchperlen beginnt, begiunt sie - indem gleichzeitig Subvtanz 
gelost wird - sich brauner zu  fiirben. Wahrencldessen setzt sich eio 
in Atber unliisliches gelbbraunes 01 ab, wobei Salzsauredampfe ent- 
weichen. Bei dieseni Punlrte scheirit die Reaktion stehen zu  bleiben. 
Die Bildung von ~ iazoniumsalz  hat i n  \-orliegendem l>alle so gut  wie 
n i c h t  stattgefunden. Die Krscheinung an sich ist also neu und be- 
darf der inneren Erfnrschtmg. 

0.1366 g Sbst.: 0.2772 g COa, 0.0510 g H20.-0.1417 g Sbst.: 17.8 ccm 
N (20°, 738 mm). - 0 2640 g Sbst.: 0.2392 g Ag C1. 

Cs~H,~ON~Cl.s .  Ber. C 55.63, H 3.82, N 14.76, C1 22.42. 
Gef. a 55.34, 4.17, 15.00, 22.41. 

0 x a1 s a ur e - m o n  o h y d r a  z i d- ( s a 1 i c y  1 a1 d e h y d ra z o n )  - 
[2.4-dichlor-phenylhydrazon]-s~ure-{ o - t o l u i d } :  

[2.4-Cla CS Ha. NH.N] : C , { N H ,  CcHk. o-CH, 
60 .(NH .N:  CH .CS 114 .o-OH) 

Die Kondensation ayuirnolekularer Mengen der Komponenten in 
alkoholischer Losung verlauft hier nicht so leicht wie bei den vor- 
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hergehenden Prliparaten. Man mulj das Gemisch immerhin schoo 
' 1 9  Stde. am Rijclrfluljkuhler kochen, wobei es tiet oraogegelb Hird. 
Das abgachiedene und ofter aus siedendem Weingeist umkrystalli- 
sierte Kombinationsprodukt wird i n  gclben, glanzenden Niidelchea er- 
halten, die bei 186O schmelzen. 

Das Hydrazinderivat lost sich ungemein leicbt in Pyridin, leicht 
i n  Chloroform, Benaol und Essigester, gut in  Aceton und BenzoI, 
etwas schwerer in kaltem Alkohol und i n  Eisessig, sehr schwer i n  
Ather und Ligroin, so daB es dadurch aus seioen benzol- und chloro- 
formigen Solutionen krystallinisch ausgeschieden werden kann. Seille 
ltonzentriert-schwefelsaure Losung ist gelb, verdiiont man sie - selbst 
nach l a n g e r e m  Stehenlassen i m  Risschrank - so Sallt es unveran- 
dert wieder aus. 

Leitet man Chlor in seine l i g r o i n i g e  Suspension ein, so w;rd 
es nicht angegrilfen. 

0.1394 g Sbst.: 0.2950g COS, 0.0538 g HaO. - 0.15S1 g Sbst.: 22 ccm W 
(200, 738mm). - 0.2871 g Sbst.: 0.1824 g AgC1. 

CzaH19OaN5Clr. Ber. C 57.88, H 4.19, N 15.36, C1 15.55. 
Go!. 57.71, 4.32, 15.47, B 15.70. 

Ox a l s i i u r e - m o n o h y d r a z i d  - ( m  - m o n o n i t r o -  benza Ideb j - -  
d r a z o n ) - [ 2 . 4  - d ichlor-phenylhgdrazon]-saure- ( 0 - t o l u i d ) ,  
entstanden aus 2.5 g des Hydrazidin-carbonsaurehydrazids und 1 g 
m-Nitro-benzaldehyd in 100 ccm Alkohol. Reinigt man das Konden- 
sationsprodukt durch Umkrystallisieren pus siedendem Eisessig, so 
erhalt man glanzende, schwach goldgelbe Nadelchen, die bei 229@ 
sclimelzen. 

Die Substanz lBst sich besonders leicht in Pyridin, leicht in Chlo- 
roform, schwieriger in Aceton und Benzol, sehr schwer in Alkohol 
und kaltern Eisessig und kaum in Ligroin. 

N (21°, 737 mm). - 0.2874 g Sbst.: 0.1696 g AgCl. 
0.1180 g Sbst.: 0.2353 g COZ, 0.0214 g HpO. - 0.1116 g Sbst.: 17.6 C C ~  

C S ~ B ~ S O ~ N ~ ~ C I , .  Ber. C 54.40, H 3.74, N 17.33, C1 14.62. 
Gef. )) 54.38, * 3.92, 17.42, * 14.60. 

OxalsHure-(N-amino-2.5-dimethyl-pyrrol-3.4-dicarbonsaure- 
ester-amid)-[2.4-dichlor-phenylhydrazon]- s a u r e -  l o - t o l u i d ] ,  

"2.4 ClzCsHa.NH.N]:C. {NH.CsH&-o-CHaf 

Dieses kompliziert gebaute Hydrazidin-carbonsaure-Derivat ent- 
steht, wenn man 1.4 g D i a c e t b e r n s t e i n s l u r e e s t e r  und 5 g  des 
.Hydraz idsc  und 50 ccm Alkohol lost und die Fliissigkeit 2 Stunden am 



RiickfluBkiihler kocht. Dabei scbsiden sieh nach einiger %it schon 
i n  der  Siedehitze glitzernde ICrystalle aus, die  sich beim Erkslten der 
ungeliirbten Losung rascli vermehren. Scbon nrrch einrnaligem urn- 
krystallisie~en ~ U B  60 ccm Weingeist erhitk man weide, gescbmacklose 
Nadeln, die bei 225" scbmeizen. Ausbeute an annlyseareiner su-b- 
atnnz 1.2 g. 

Sie wird von kalter, konzentrierter Schwefelsaure mit ganz 
schwacber Gelbfhbung aufgenommen. GieBSt man diese LBsung auf 
Eis, so faltt ein amorpher, farbloaer Korper aus, der, in Benzol geliist 
und mit Ligroin krystallinisch ansgeflllt, das unverandette, bei 225O 
schnielzende Priiparat darstellt. HeiIje Salpetersaure greift das  
,N-Aniino-rcidyl-pyrrolcc n u r  schwierig an. Es ist auflerordent- 
lich leicht liislich i n  Pyridio, leicht in kaltem Renzoi und Chloroform 
rind i n  siedendem Essigester, recbt gut i n  kochendem Aceton und 
Eisessig, schwerer i n  kaltem Eisesaig, i n  Alkobol, sehr schlecht in  
Ather  und kaum i n  Ligroitt. 

Ueim Eioleiten yon Chlor i n  die alkoholische Suspension l&t 
sich auch i n  dieseni besooderen Falle die Perbindung durch die Eiti- 
\\ irkung des IIalogena unter BraunRrbung und Gaseutwickluog schrtell 
a u f ,  iudessen geliogt es nicht leicht, abgespaltenes Diazoniurusah z u  
f a s e n .  

COZ, 00720 g HIO. - 0.1471 g Sbst.: 17.4 ccm N (17q 733 mm). - 0.1360 g 
Sbst.: 15 ccm N ( 1 6 O ,  739 rnm). - 0.2706 g Sbst.: 0.1354g AgC1. 
C27H2905N5CIZ. Ber. C 56.43, H 5.09, N 12.20. Cl 13.35. 

Gef. )D 56.75, 56.58, )D 4.58, 5.34, )D 13.22, 12.52, n 12.37. 

0.1384 g Sbst.: 0.2850 g COz,  0.0560 g Ha0. - 0. l50S P; Sbst.: 0.3128 g 

E i u w i r k u n g  v o n  E s s i g s a u r e a n h y d r i d  nuf d e n  p2.4- D i c h l o r -  
p h e n  y 11 - { 0- to I y 1) - f o r m  h y d r a z id  i n - c a r b o n  SL u r e  e s t e r .  
Man erhitzt 10 g Oxals~uremonoester[2.4-dichlor-phenylhydrazon]-s~ure- 

:o-tolnidj mit  30 ccm Essigsaureanhydrid 15 Minuten am RuckEluBkuhlcr. 
zum Kochen. Dabei nirnmt die Losung rasch eine gelbbranne Farbung an. 
Dnnn dampft man die Fliissigkeit auf dem Wasserbade znr Trookne ein. Der 
dunkle Ruckstand ist hart und sprode. Man 1Sst ihn in 70 ccrn siedendein 
ALkohol auf. Beim Erkalteii seheiden sich fast farblose, rhombische Platten 
aus, die clurch vorsichtiges, wicderholtes Verdiinnen mit Wasser vermehrt 
verden konnen. Roliansbeutc: 6 g = 54OiO der Theorie. Zur viilligen Reini- 
gung fur die Analyse mu13 man das Priparat 6-7 Ma1 nus wcnig AlkotioL 
urnlrrystallisieron. Dann schmilzt cs schar€ bei 1 1 5 O .  

EY ist in heller, konzcntriertcr Schwefclsaui-e fast ohue Fctrbe und uu- 
zcrsetst liislich. Die Acrtylgruppe h a k t  also, wie im ricctanilid, relntiv fcst 
;in cincm dcr beiden Stickstoffatome; denn wcnn man die Lasung auF Eis 
gitWt, so scheidet sich ein rarbloser, amorpher Riirper aus, der nach eio- 

3" 
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maligem Umkrpstallisieren aus Spiritus bei 1 1 5 O  schmilzt. Versetzt nlan sie 
mi% Wasserstotfsuperoxyd, noch besser mit  einem Tropfen Salpetersgurq SD 

wird sie ganz intensiv und rein gelbbraun. 
Die fast geschmacklose Verbindtmg lost sich BuDerst leicht i n  kaltem 

Pyridin, leicht in Chloroform, Benzol, Essigestes, Aceton, gut in Eieessig, 
Alkohol und Ather, Bchlechter aber immerhin in Ligroin. 

Dss Acetylat scheint eine besonders gut geeignete Substauz fiir 
die Aufspaltung mittels Chlore zu sein; denn leitet man das Halogen, 
welches etwas S a l z s a u r e g a s  enthielt, in die von sul3en mit Eis ge- 
gekuhlte, absolut alkoholische Suspension, so erhalt mart eine s tark 
kuppelnde Diazoniurnsalzliisung, die nur schwach - im Gegerisatz zu 
allen ubrigen Beobachtungen - gefarbt ist. So kommt es, daB man 
unschwer krystallisierende Kupplungsprodukte, die weiterer Unter- 
suchung harren, bekommen kann. 

N ( I F ,  724 mm). - 0.1194 g Sbst.: 11.4 ccm N (ISo, 724 mm). - 00902 g 
Sbst.: 0.0638 g Ag C1. 

0.1174 g Sbst.: 0.2392 g COa, 0.0464 g HsO. - 0.1178 g Sbst.: 12.2 WID 

C I ~ H I ~ O , N ~ C I ~ .  Ber. C 55.87, H 4.69, N 1030, c 1  17.3. 
GPf. B 55.57, )) 4.43, B 11.42. 10.50, B 1 7 5  

A b b a u  d e s  0 x a l s a u r e -  m o n o  e s t e r  - C2.4 - d i c  h 1 o r -  p h e n  y 1 h y d r a -  
zo n] - s a ur e - {o - t o I u i d  s] z u m H y d r az i d  i n d e r A m  e i s e n  s R n  re. 

Nach rielen orientierenden Vorversuchen sind wir zur Herstel- 
lung des Ox a 1 s a u r e  - [2.4 - d i c h 1 o r  - p h e n  y 1 h y d r a  z on]  - s a u r e -  {o- t o- 
1 u i  ds ,  [Cla Cc H) . NH. N]: C(CO0H) . {NH .Ce €11 -o-CIT3), bei folgen- 
dem Verfahren zur Gewinnung des leieht zersetzlichen Karpers sfehen 
geblieben, das uns fast immer 8 O 0 l O  d. Th. an Rohausbeute geliefert 
hat. Man benetzt 10 g des Esters mit einigen Tropfen Alkohol, gibt 
50 ccm einer 20-proz. Kalilauge hinzu und erwarmt unter krlftigem 
Schutteln das Gemisch 5 Minuten auf 950. Nach dieser Zejt ballen 
sich die gelben Nadeln des Esters plotzlich zusammen und fallen a19 
brannes, klares 01 auf den Boden des Kocbgefahes. Dann kiihlt man 
&s Ganze sofort ab, trennt die farblose Fliissigkeit von jenem Pro- 
dwkt, welcbes das  Kaliumsalz der freien Saure ist, und lost es nach- 
her in 100 ccm destilliertetn warmen Wasser auf. Man erbalt so eine 
tiefbraune, klare Losung, aus der in der Kalte durch Salzbaurezusatz 
die freie a - [2.4 - D i c h  1 o r  - ph e n  y 1 h y d r a z o n] - CI - {o- t o l u  i d} - g l y -  
o x y l s a u r e  als voluminbser, citronengel ber Niederschlag ausfallt. 

Man saugt iho scharf von der  ungefarbten Mutterlauge ab und 
wLscht ihp mit vie1 kaltem Wasser. Dann wird das  amorphe Pro- 
dukt  auf Ton gestrichen und im evakujerten Exsiccator zwei Tage 
iiber Schwefelsiiure getrocknet. 
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Da es sich beim Umkrystallisieren aus siedenden Lijsungsmitteln stets 
ganz oder weniger zersetzt, so mu8 man sich zur Reinigung der Saure des 
folgenden Verfahrens bedienen. Man lost das vollig trockne Rohprodukt 
unter bestindigem Schitteln in der gerade notigen Menge k a l t e n  Benzols. 
Nach der Filtration der braunen Losung gibt man ganz langsam nur soviel 
Ligroiu hinzu, bis auf weitere Verdunnung eine leichte Trubung auftreten 
wurde. Dann lai13t man das Gemisch 10 Minuten stehea und wiederholt das 
Experiment noch 2-3 Mal. lnzwischen scheidet sich die re ine  Saure i n  
immer reichlicheren Mengeu ab. Man mu13 Sorge tragen, sie rechtzeitig ab- 
zufiltrieren, da spaterhin auch Verunreinigungen mit ausfallen. Im allge- 
meinen ist die Operation nach einer halben Stunde a16 beendet anzusehen; 
denn bis dahin erhalt man analpsenreine Praparate. 

Beim Trocknen im Exsiccator neben festem Paraffin tut man am bcsten, 
mehrere Male zu evakuieren und das GefaB nach einigen Stunden wieder zu 
ijffnen uud auszublased. 

Ot) sich daa reine Oxa l rnonos i iu re - [2 .4 -d ich lo r -pheny lhy-  
d r  a z o  01-sa u r e  - ( 0 -  t o  1 u i d )  i n  kalter, konzentrierter Schwefelsaure 
gauz ohne Zersetzung lost, konnen wir nicht mit Sicherheit angeben; 
denn wenn man sie auf Eis gieBt, so scheidet sich wohl eine schmie- 
rige Masse aus, die wir aber nicht zur Krystallisation bringen konn- 
ten. Das reioe Praparat ist in den meisten gebrauchlichen organi- 
scben Solvenzien sehr leicht oder gut loslich, schwierig n u r  i n  Li- 
groin. Diese Losungeo siud goldgelb gefarbt, reagieren schwach 
und zersetzeri sich beim Stehen an der Luft, wobei sie miBfarbig 
dunkel werden. Auch die chemisch-reine Analysenforrn wird nach 
wocheulangem Liegen i m  gut verschlossenen Praparatenglas dunkel- 
braun, indem sie gleichzkitig zusarnrnensintert. Diese Zersetzung ist 
keine rein oberflachliche, sondern durchzieht die gauze Masse des 
Belegpraparates. Entscheidende Reaktionen konnen also nur mit frisch 
bereiteter Substanz angestellt werden. 

Titrimetrischa Bestimmung der freien Saure: 0.0966 g Sbst., gelost in 
15 ccm absoluten, k a l  ten Alkohols, verbrauchen 37 ccm einer "/~oo-Kalilauge 
(F = 88878). Indicator: Phenol-phthalein. 0.033803 g Sbst. verbrauchen theo- 
retisch 10 ccm, folglich entsprechen jenen 37 ccm 0.033805 x 3.7 = 0.0968 g 
oder 100 O/O Monosaure. 

GOa, 0.0547 g H?O. - 0.1176 g Sbst.: 13.5 ccm N . ( 1 7 O ,  730 mm). - 0.1927 g 
Sbst.: 0.1652 g AgC1. 

C,5 HI3O2NsC12. Ber. C 53.25, H 3.87, N 12.44, Cl 20.98. 
Gef. 2 52.70, 53.00, 3.71, 4.25, )) 12.78, 2 21.21. 

A m  e i s e n  - [2.4-dic h l o  r - p h e n  yl h y d r  a z  on] - s a u r  e -  { o  - t o l u i d ) ,  

0 1454 g Sbst.: 0.2810 g C4, 0.0529 g HaO. - 0 1440 g Sbst.: 0.2800 g 

[2.4-CIa C g  HB . NH.N]: CH. ( N H .  C~HI-O-CH~). 
Die Darstellung dieses B m e i s e n s a u r e - h y d r a z i d i n s  ist das 

Ende des systematischen Acetessigester- Abbaues. Man gewinnt es, 
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wenn man je 5 g des Schmelzpunkt-reiuen OxalmonosKure-bydrazidins 
(Schmp. 980) im trocknen, evakuierteo Kijlbcben sohuge  in knchen- 
des Wasser steckt, bis die ganze Masse der Substanz linter Kobleii- 
dioxyd-Entwicklung rollstandig geschrnolzen ist. Die Zerlegurig ist in 
1-2 Minuten beeodet. Dann nimmt man die braune Schmelze sofort 
in 10 ccm Alkohol auf und l a B t  sie, vor Licbt und Luft geschutzt, 
efkalteo. Nach langerer Zeit haben sicb feine, schmutzigweifle Ni- 
delcben abgeschiedeo. Z u r  Mutterlauge gibt man wenig ausgekochtes 
Wasser, wodurch die Ausbente erboht wird. 

Urn ein analysenreines Praparat zu bckommen, n ~ u B  man die erste Kry- 
stallisation 6 -7 Ma1 aus cinem Minimiini von siedcodem Alkohol urnkrystal- 
isierco. Zusatz von Tierkohle nutzt i n  dicsem Falle nichts, da sic die Bratiin- 
firhungen der ersten Liisungen niclit bescitigt. 

Der rei n e Form h y d ra z id in- A b kbrn IT) I i n g b i 1 d e t v n g e k r  b t e S iid r 1 - 
clien, welche bei 9 l 0  schioelzen. 

Er last sich fnrblos in konzentrierter Sehwefel&tire, \\ ohei cr, 
wie es schriot, zercetzt wird; denn es ist uns nicht geliingrrl, ilin 
wieder herauszuholeo. Er wird aufierordentlich leicbt v o n  Pyridin, 
Chloroform, Renzol, sehr leicht von Essigester, Acetoit, 1rii.bt Y O U  

i t h e r ,  Eisessig unrl Alkobol aufgenoninirn, a m  wenigsteri gilt vnik 
eisk:iltem Ligroin. Seine Xerlegung mit Clilor sol1 spatzr uiitersuclit 
verden. 

CO9, 00452 g HzO. -0 1 1  I 5  g Sbst.: 15.0 ccm N (lie, 521 mm). - 0.1558g 
Sbst.: 0.1528 g AgCI. 

G4H13N3CIZ. Bw. C 57 13, H 4.45, h' 1430, C1 24 13. 
Gcf. )) 5i.53, 57.06, 4.42, 4.53, )> 14.79, >) 21 24. 

0.1-1OSg Sbst.: 0.2S6Sg COz, 0 . 0 5 5 7 g  HzO. - 0.1190 g Sbst.: 0.23t1 g 

A u Fs p a1 t u n g d e r 8 u b s t i t  u i e r t  e n  H J' d r :I z i d  i n  e. 

E i n w i r k u n g  v o n  s i e d e n d e m  W a s s e r  n u !  d n s  O x a l s t i u r e -  
m O D  o e s t e r - [ 2  4 - d i c h  l o r - p  h e n  y1 h y d r a z o n ] - s & u r e -  l o -  t o  1 t i  id). 

5 g des Esters haben wir irn Ruudkolbchen mit 300 ccm Wassrr 
160 Stunden unter Riickflufi gekocht. Allmahlich verfarbt sic11 dabei 
die Substaoz ein wenig und wird schliefilich oberflachficb braun. D:tu 
Filtrat reagiert g a n z  s c h w a c h  sauer. Den in 30 ccm Blkoliol ge- 
losten festen Riickstand koebt man 15 Minuten mit etw:ts Tierkohle, 
Ans der so gereioigten gelben Losung scbeideo sich im Laufe eines 
'I'ages 4.7 g goldigglanzende Nadeln ab, die sich als unzersetzter Ester 
erwiesen, da der Scbmelzpunkt genau bei 130' lag. 

Die Verbindung zeigt also unter  den obwaltenden Ulnstandrn 
eine gaoz bernerkenswerte Bestaodigkeit gegen die Einwirkung sie- 
denden Wassers. 
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R e d  u k t i  o n  d e s O x  als  a u r e -  m on  o es  t e r -  [ 2 . 4  - cl i c  h tor  - p h e n y 1 - 
h y d r a z  o n] - s a u  r e - { 0- t o  l u i d  s f . 

I n  ein Gemisch von 40 g Zinnchloriir, 20 ccm 
konzentrierte Salzsaure uod 60 ccm A1 kohol leitetcn wir Chlorwasserstoffgrts 
ein, bis sic gesattigt und alles Ziunchloriir in Losung gegangeen war. Dann 
wurde sic mit einer Solution von 3 g Ester in 20ccm Sprit gemischt. Da 
die gelbe Parbe des angewandten Hydrazidins auch nach stundenlangem 
Stehenlassen sich nicht verandorte, dic Substanz also auf diese Weise nicht 
nufrcduziert worden war,  wurde das Ganze noch eine halbe Stunde auf dem 
Waiserbade zum Sieden erhitzt. Auch das hatte keino Wirkung, und dem- 
entsprechend konnte der allergroStc Teil des angewandten Ausga.ngsmaterials 
unverandert zuriickgewonuen werden. 

B: m i t  Z i n l r s t a u b  i n  Eisessig: Man schlammt 10 g Ester in 100ccm 
Eiscssig auf und  setzt unter Erwarmen so Iange Zinkstaub in klcineu Men- 
gen hinxu, bis die zwischendurch gelbbrann gewordene Losung ganzlich ent- 
farbt ist. Dieser Vorgang nimmt ungefahr 1 Stde. in Ansuruch. Nach dem 
Erkalten nutscht man die Reaktionsfliissigkeit vom unverbrauchten Zinlr und 
ansgeschiedenen Acetat ab, fiigt, urn die gr6Wte Menge der freien Saure ab- 
zussttigcn, Natronlauge hinzu und schiittelt dann das Filtrat wiederholt mit 
Ather aus. Um ihn zu troclrnen und gleichzeitig dic mitgenommene Essig- 
sLurc zu entfernen, schiittclt man geniigend trockncs Kaliumcarbonat hinzu 
und verdampft denn spater das abfiltrierte Liisungsmittel vollkommen. Es 
hinterbleiben 5-6 g eines oligen Prodnktes, das bei llngerem Stehenlasscn 
im Eisschrank teilweise krystalliniech wurde. Da cin Reagensroiir-Versuch 
zeigte, daB sich beides mit  Wafiserdampfen verfluchtigen laBt, so wurde der 
ganze Rest auf diese Weise behandelt. Wabrend das eine von beiden als 
farloloses 01 iiberging, zeichoete sich das zweite der Reduktionsprodukte da- 
durch Pus, daS ein Teil desselben schon in dor Mitte des Kuhlrohres fest 
wurde und derbc, farblose Nadelchen bildetc. Znrn SchluS wurden auch sic 
zusammengeschmolzen und in eine Vorlage iibergetrieben. Aus dem Gemisch 
der den1 wll3rigen Destillat entzogeneo rcinen Bascn entfeinten wir, da eine 
cheniische Trennung nicht gelingen wollte, auf rein mcchanischem Wege 
durch scharfes Abnutschen bei niedrigbtcr Temperatnr den iiligen Anteil. 

Die  nuf dern F i l te r  zuriickbleibenden farblosen Nadeln wurden in 
wenig Alkobol gelost und  d ie  Subs tanz  durch  tropfenweisen %us& 
von Wasser ausgrfallt. So gelingt es, ein reines P rapa ra t  x u  ge- 
winnen, d a s  den kons tan ten  Schmp.  62.5-63" zeigt. Es bat alle 
Eigenschaften eines aromatischeo Amins: es  bildet ein salzsaures 
Saiz, laBt sich diazotieren usw., kurz: es s t i m m t  in allen seineo 
Eigenscbaften mit denen des bekannten 2 . 4 - D i c h l o r - a n i l i n s  iiber- 
ein, dessen Schmelzpunkt  nach  den Literaturangaben bei 63' liegt. 

0.1647 g Sbet.: 0.2692 g COa, 0.0480 g HaO. - 0.1505 g Sbst.: 12.3 ccm 
N (214 73Lfmm). - 0.2704g Sbst.: 0.4766 g AgCI. 

A: m i t  Z i n n c h l o r u r :  

CFH~NCCJP. Her. C 44 45, H 3.11, N 8.65, CI 43.75. 
Gcf. 44.58, n 326, )) 8.96, )) 43.60. 



D a s  voni  2 . 4 - D i c h l o r - a n i l i s  a b g e n u t s c h t e  0 1  wurde noah- 
mals mit Wasserdampf ubergetrieben. Reagensrohr-Versuche erwiesen, 
dalj es gleichfalls ein aromatisches Amin ist, denn es lost sich leicht 
in verdiinnter Salzsaure, laBt sich diazotieren und dann mit 2-Naph- 
thol-3.6-disulfosaure R zu einem ponceauroteu, wasserlijslichen Azo- 
farbstoff zusammenlegen. 

Selbstverstandlich ist das iilige Amin mit in ihm gelosten 2.4- 
Dichlor-anilin verunreinjgt, von den) es auf den gewohnlichen Wegen 
- da uns tlaturgemae nur sehr geringeMengen z u r  Verfugtmg stan- 
den - nicht zu reinigen war. Urn dennoch seine Natur zweifelsfrei 
bestimnien zu konnen, wurde es i n  salzsaurer Losung scharf diazotiert 
( B u l o w ,  C h e m .  T e c h n o l o g i e  d e r  A z o f a r b s t o f f e ,  Band 11, 
S. 26 If.) und mit der aus  dem N i t r i t - V e r b r a u c h  berechneten Menge 
/ ? - N a p h t h o l  in  Gegenwart von Natriumacetat und Alkohol - d. h. 
in e s s i g s a u r e r  Losung (I)  - gekuppelt. Alsbald Lildet sich ein 
schwerloslicher, dicker, gelbroter Niederschlag, der abgenittscht zuerst 
rnit schwacher Salzsaure, dann rnit diinner Natronlauge und endlich 
mit reichlichen Mengen Wxsser gewaschen wird. Dann muB man 
ihn  haufiger aus vie1 reiaem Alkohol und nachher so oft aus Eis- 
essig unikrystallisieren, bis e r  den scharfen Schmp. 129- 130” besitzt. 
Das so gereinigte Priiparat bildet tiefrote Blatter rnit grunem Reflex. 
Es stimmt in allen seinen Eigenschaften rnit dem von W i m m e r  und 
R. F i s c h e r  I) gewonoenen [ o - T o l u i d i n - a z o ] - 2 - n a p h t h o l  uber- 
ein und lieferte endlich, nach ein dutzendmaliger Reinigung die von 
der Theorie geforderten Verbrennungsergebnisse. Das  ist deutlicb er- 
sichtlich aus den folgenden Ergebnissen der Elementaranalysen : 

I. 0.1259 g Sbst.: 0.3187 g COa, 0.0494 g HaO. - 11. 0.1428 g Sbst.: 
9.5665 g COa, 0.0606 g HaO. - 111. 0.1903 g Sbst.: 0.5240 g COP, 0.0895 g 
HsO. - IV. 0.1545 g Sbst.: 0.4206 g COP, 0.0703 g HaO. - V. 0.1354 g 
Sbst.: 0.3852 g CO,, 0.0624 g AsO. - 0.1634 g Sbst.: 15.5 corn N (200, 
730 inm). 

CITHiaONa. 
Ber, C 77.83, H 5.38. 
Gef. )) 69.04, 70.00, 74.05, 74.24, 77.59, 4.39, 4.75, 5.19, 5.09, 5.15. 

Ber. N 10.60. Gef. N 10.41. 

r s e t z u n g  d e s  Oxalsaure-monoster-[2.4-dichlor-pbenyl- 
Z, h y d r EL z o n ]  - s a u r e - { o - t o  1 u i d s du r ch v e r d  u n n t e S a 1 z s a u  r e. 

Wenn man 5 g des Esters 2 Stdn. rnit 70 ccm einer 14.4-proz. 
Salzsaure am RuckfluSkuhler kocht, so geht dabei langsam fast alles 
in Lowng,  die sich allmahlich orange Iarbt. Aus dern heiBen Filtrat 

1) W i m m e r  u n d  8.  F i s c h e r ,  B. 20, 1580 [1887]. 
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scheiden siah naah langsamem Erkaltenlassen fast farblose NLdelchan 
ab, die man abtbnutscht und rnit konzentrierter, e iskalbr  SaIzdure  
w t c h t .  Lafit man Bie langere Zeit a n  dey Luft liegen, so verfarben 
sie sich hellbraunrot. Naah Monaten sind sie, auch im best ver- 
schlossenen Praparatenglas, vollkommen verschmiert. Die reine, Sub- 
stanz ist in  Wasser sehr leicht loslich und charakterisiert sich auch 
dadurch noch als das  Chlorhydrat einer starken Base, daB sich letz- 
tere durch Soda als farbloser, sehr voluminoser und leichier Korper 
in Freiheit setzen 1113t. Man krystallisiert sie fur die Analyse aus  
verdiinntem Alkohol oder aus  vie1 destilliertem Wasser um. Dann 
erhalt man sie in lockeren, feinen und farblosen Nadelchen, deren 
Schmelzpunkt bei 90° liegt. 

Die Substanz reduziert in  der Warme rnit Leichtigkeit und unter 
StickstoffentwickIung F e  h l i  n gsche und amrnoniakalische Silbedosung 
u u d  gibe rnit Aldehyden, Ketonen, 1.2-, 1.3-, 1.4-Diketonen und Keto- 
carbonsauren prachtig krystallisierende Kondensationsprodukte. Sie  
charakterisieren sich i n  v i j l l i g  n e u e r  R e a k t i o n  d u r c h  i h r  V e r -  
b a l t e n  g e g e n  C h l o r ,  utld sollea deshalb spater i n  einer besonderen 
Arbeit beschrieben werden. 

Alles zusammengenomrnen, kenuzeichnet das erhaltene krystal- 
linische SaIzsLure-Spaltungsprodukt als 2.4 - D i c  h l o r - p h e n y l h y -  
d r a z i n .  

0.0932 g Sbst.: 0.1334 g GO,, 0.0315 g HaO. - 0.1388 g Sbst.: 0.2060 g 
CO,, 0.0440 g Hg0. - 0.0538 g Sbst.: 12 ccm N (190, 731 mm). - 0.1664 g 
Sbst.: 0.2704 g AgC1. 

CgHsNaCla. Ber. C 40.68, H 3.43, N 15.83, CI 40.07. 
Gef. x 39.03, 40.46, B 3.42, 3.54, )) 15.84, )) 40.20. 

Wenn nach vorstehendem Verfahren aus der Reaktionsfliissigkeit 
des rnit Salzsiiura aufgespaltenen Oxalsaure-monoester-[2.4-dichlor-phe- 
nylhydrazonl-saure-(0-toluids) n u r  d a s  2 . 4  - D i c  h l o  r - p h e n  y 1 h y - 
d r a z i n  zur  Abscheidung gebracht wurde, so mul3ten sich die sousti- 
gen Spaltkorper im sauren Filtrate vorfinden. 

Ein Teil wurde mit Soda neutralisiert, dann mit Essigsaure ver- 
setzt und Calciumchlorid hinzugetropft. Nach einiger Zeit scheidet 
sich eine geringe Menge Ctllciumoxalat aus. 

Den Rest des Filtrats dampft man auf dem Wasserbade langsam 
bis fast zur Trockne ein. Dann scheiden sich beim Erkalten derbe, 
bliittrige Krystalle aus, die sich nach zweckentsprechender Unter- 
suchung als s a l z s a u r e s  o - T o l u i d i n  erwiesen. Wir trieben die aus 
ihm durch Soda in Freiheit gesetzte Base wiederholt mit Wasser- 
diimpfen, mit denen sie fluchtiper ist als beigemischte Produkte, iiber 
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und kuppelten endlich ihre Diazoverbindung i n  essigsaurer-alkoholi- 
scher Losung rnit 2-Naphthol. M a n  erhalt - suf diesem Wege un- 
schwer - die bei 130° schmelzende F i s c h e r - W i m m e r s c h e  Kom- 
bination: [ o - T o l u i d i n - a z o ] - 2 - n a p h t h u l ,  [O-CH~ . C S H ~  .N:N] ,  
CioHi .OH. 

4. H. Tho m 8:  a e r  Gleit - Pialyse. Zweite Mitteilung. 
[Aus dem Pharmaeeutischen Institut der Universitit Berlin.] 

(Eingeganngen a m  23. Oktober 1917.) 

Im Heft 13 des Jahrgangs 60 [I9171 dieser Berichte habe ich auf 
S .  1235 iiher eine Vorrichtuog zur Beschleunigung der Dialyse Mit- 
teilungen gemacht und diese durch die hbbildong der hierfur ange- 
wandten Apparatur erlautert. Es konnte gezeigt werden, daB beim 
Hiniihergleiten der zu dialysierenden Flussigkeit iiber die Membran des  
in Beweguog gesetzten Dialysators eine erhebliche Beschleuoigung der  
bialyse erzielt wurde. 

Die beschriebene Vorrichtung hat sich gut bewahrt. Der Ver- 
wendung dieses Gleit-Dialysators sind a t e r  Schranken gesetzt, denn 
da bei den Umdrehungen die Flussigkeiten nuf die Membran auffallen, 
so wird dadurch ein Druck auf die Membran ausgeubt. Die zur  Ver- 
wendung gelangenden Flussigkeitsmengen durfen daber nicht allzugrofi 
sein, um ein ZerreiBen der Membran z u  verhindern. 

Durch eine Anderung der Apparatur kann diesem Ubelstande 
abgebolfen werden. Ordnet man die Dialysierscheibe nicht i n  der  
Ricbtung der Antriebswelle, sondern derartig an, daB diese in senk- 
rechter Lage zur Scheibe sich befindet, so ruhen die Flussigkeiteo 
nuf den GefaBuiandungen der .Umhiillungsgefal3e, und bei der Umdrehung 
der Welle bewegt sich die Dialysierscheibe durch die in Ruhe befiud- 
lichen oder nur schwach bewegten Flussigkeiten und hat daher n i c h t  
den Druck der Flussigkeiten auszuhalten. 

Man kann somit erheblich groBere GefaBe und Fliissigkeitsmengen 
verwendeo, ohne eio ZerreiBen der Membran befiirchten zu mussen. 

Noch ein anderer Yortcil ergibt sich, wenn bei den Dialysierge- 
faBen die Membran senkrecht gestellt wird. Bei schlammabsetzenden 
Flussigkeiten kann sich nicht der Schlarnm auf der Membran nieder- 
schlagen und dadurch die Wirksamkeit deraelben verringern, sondern 
e r  bleibt an der GefiiBwandung haften. 

In  klriiierer Aus l i i l i tung  keririzeichnet daa Rild 1 die neue An- 
ordnung. 




