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leicht; das blaue Ammoniumsalz ist in Wasser schwer loslich; kon-
zentrierte Schwefelsaure 18st mit griiner Farbe, verdiinnt man mit
Wasser, so bleibt die Fliissigkeit klar.

Anthrachinon-2.1,3.2-naphthacridon (Formel VI).

1 g fein pulverisierter Anthrachinonyl-2-amino-3-naphthoesiure-
methylester, 3 g Natriumhydrosulfit, 3 ccm Natronlauge (33-prozentig)
und 50 cem Wasser wurden unter Luftabschlufl und biufigem Schiit-
teln auf 40—50° erwirmt. Das Gemisch firbte sich bald griin, der
Ester ging in Ldsung. Nach Ablauf von 12 Stunden wurde die klare,
intensiv griine Lodsung mit dem gleichenr Volumen Wasser verdiinnt
und Luft hindurch geleitet, wobei sich das violette Anthrachinon-
naphthacridon vollig ausschied. Es wog 0.9 g und schmolz bet 330
—335% Es wurde erst mit Toluol ausgekocht, dann aus Nitrobenzol
umkrystallisiert uod bierbei in kleinen, verfilzten, dunkelvioletten
Nidelchen erhalten, die gegen 360° schmolzen.

0.1301 g Shst.: 0.3806 g COs, 0.0423 ¢ H,0.

Cos His O3 N (375.11). Ber. C 79.98, 11 3.49.
Gel. » 79.79, « 3.64.

Das Anthrachinon-2.1,3.2-naphthacridon ist in den gebrauchlichen
niedrig siedenden Losungsmitteln unloslich; Eisessig sowie Toluol
losen nar Spuren mit violetter Farbe; Nitrobenzol und Pyridin lssen
auflerordentlich schwer mit blauvioletter Farbe. Das Acridon gibt
eine griine Kiipe, aus der Baumwolle in dunkelgrinen Ténen ange-
farbt wird, die beim Verhingen blauviolett werden.

3. Carl Biulow und Richard HuB: Zur Kenntnis diaryl-
substituierter Hydrazidin-carbonsiureester und ihrer Spalt-
stiicke. Abbau des acetessigsauren Athyls bis zu Derivaten
der Ameisensiure.
[Mitteilung aus dem Chemischen Laboratorium der Universitit Tibingen.]
(Eingegangen am 26. Oktober 1917.)

Vor kurzem haben Biilow und Huf3!) gezeigt, wie man in glatt
verlaufenden Reaktionen, vom Oxalsiuremonoester-{2.4-dichlor-phenyl-
hydrazon]-siure-{chlorid} ?) ausgehend, zu substituierten Hydrazidin-
carbonsiureestern der allgemeinen Formel [R.NH.N]:C*(COOQC;H;).
{NH.R'} gelangen kann. Durch die neue Synthese ist diese schon

Yy . Balow und R. HuB, B. 50, 1478—1497 [1917].
%) C. Bilow und P. Neber, B. 45, 3732 [1912]; 46, 2032 [1918] usw.
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rein theoretisch wichtige Gruppe unseres organisch-chemischen Systems,
die seither nur durch wenige Reprisentanten vertreten war, zu einer
leicht zuginglichen geworden. Sie wird, in ibre Klassen und Ord-
nungen zerlegt, das Interesse der Chemiker in erhohtem Mafl in An-
spruch nehmen, vor allen Dingen durch jene Reihe, welche sich von
den vorgenannten dadurch ableitet, dall anstelle der Carbithoxyl-
gruppe ein Acidylrest steht, dem Ausdrucke [R.NH.N]:C*(CO.R").
{NH.R'} entsprechend?).

Um auf gesicherter Grundlage weiter bauen zu konnen, ist es in
rein wissenschaitlichem Sinne notwendig, die durch die Synthese be-
reits erschlossene Konstitution der neuen Hydrazidine durch Umwand-
lung und Abbau in ihre einzelnen Bestandteile zu zerlegen, und so
die aufgestellten Formeln zu sichern.

Aus der groBen Reihe der uns zur Verfiigung stehenden Sub-
stanzen haben wir zu dem Zwecke das Oxalsiuremonoester-[2.4-di-
chlor-phenylhydrazon]-siure-{a-toluid} als Prototyp deswegen heraus-
genommen, weil bei eventueller gleichzeitiger Abspaltung von 2.4-Di-
chlor-anilin oder 2.4-Dichlor-phenylhydrazin einerseits und dem neben-
her gebildeten o-Toluidin andererseits, die erstgenannten beiden Basen
feste Substanzen sind, im Gegensatz zum f{lissigen 1.2-Methylanilin.

Diese entgegengesetzten physikalischen Eigenschaften erleichtern
die Trennung der mechanisch gemischten Basen, deren Isolierung auf
mechanischem Wege, bei den in solchen Fallen geringen zur Ver-
fiigung stehenden Mengen und dem gleichartigen chemischen Cha-
rakter der Spaltkdrper, naturgemill besondere Schwierigkeiten bieten

wiirden.
A

Das der einwertigen Hydrazidingruppe: (R.NH.N):&(NH.R;)
anhéingende Carbithoxyl .[C(0).0C:H;] konnte als solches mit Leich-
tigkeit charakterisiert werden durch seine Uberfihrung in das Carbon-
saureamid, durch Einwirkung von Ammoniak in alkoholischer Lésung
auf den Ester: [Cls CsH; NH.NJ:C(CO.NH,).{NH.CsH,.CH,}. Nicht
genug damit: Zum Oxalsiuremonoamid-[2.4-dichlor-phenyl-
bydrazin]-siure-f{o-toluid} konuten wir auch noch auf einem
umgekehrten Wege gelangen: Man kombiniert Phenyldiazonium-
chlorid wit acetessigsaurem Athyl und fihrt den gebildeten
{Anilin-azo]-acetessigester nach der Vorschrift von Bilow in
[Anilin-azo]-acetessigsiure-amid i#iber. L#iBt man darauf m
alkoholischer Ligsung Chlor einwirken, so entsteht das Oxalsiure-
monoamid-[2.4-dichlor-phenylbydrazon]-siure-{ chlorid}: [Cly CsH; . NH.
N]:C(CO.NH,).{Cl}*, welches mit o-Toluidin* bis zur beginnenden

1) C. Bilow und P. Neber, B. 46, 2370 [1913].
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Reaktion verschmolzen, genau dasselbe, auf jenem anderen Wege er-
haltene, rein weille Hydrazidin-carbonsiure-monoamid lie-
fert. Trotz dieses allein schon vollgiiltigen Beweises fiir das Vor-
handensein einer freien Carboxylgruppe haben wir sie noch in die
Carbonsiure-hydrazid-Gruppe: .CO.NH.NH; iibergefiihrt, die
sich nach den bekanoten Curtiusschen Reaktionen besonders leicht
mit Aldehyden und Ketonen verkuppeln laft. So etwas nimmt ja
heute fiir sich allein kein wissenschaftliches Iunteresse mehr 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 Repriisentanten or-
ganischer Verbindungen mit Carbonylgroppen dennoch ausfihrten,
80 geschah es, um die neue Biilowsche Spaltungsreaktion der
Hydrazidine mittels Chlors auch auf so relativ kompliziert ge-
baute Korper wie Oxalsiure-(benzaldehyd)-monohydrazon-
(2.4-dichlor-phenylhydrazon)-sdure-{o-toluid},

[ClzCsHs.NH.N.]:(;{NH.Csqu.CHz}
CO.NH.N:(CH.CgH:)

zunichst einmal rein qualitativ zu untersuchen. Dabei ergab sich,
daB der Siurealdehydrazonrest <— [CO.NIH.N:(CH.CsH;s)] unter
Stickstoffentwicklung zerstért wird, wobei sich, unter den obwaltenden
Umstanden, gleichzeitig Benzoesiureester oder sein Chlorierungspro-
dukt bilden muB und die Gruppe .[CO.NH.NJ: in Carbithoxyl verwan-
delt wird.

Der erste Prozel ist also durch die Gleichuug:

{Cl; CeTa. NH. N}: . {NH.CcH,.Clls} + 2C:H; .OH + 3Cl,

CO.NII.N:(CH .CeH;
+ Hy0 = N, + 6 HOl 4+ CsH;.C0O.0C:Hs
+ [Cl: CeHs . NH.N]: C. {NH.CsH, .CHs}
CO.0CsH;

auszudriicken; d. h. die Reaktion ist in diesem Teile seines ganzen
Verlaufes eine rickliufige, denn so wie aus dem Oxalsiureester-
{2.4-dichlor-phenylhydrazon)-siure-{o-toluid} das Saurehydrazid dar-
gestellt wurde, so ist das letztere durch Chlor in alkoholischer Losung
wieder in den Hydrazidin-carbonséureester zuriickverwandelt worden,
Und aus ihm spaltet sich nun, in sekundirer Reaktion, Phenyl-
diazoniumsalz ab, das durch seine Kombinationstihigkeit mit
@-Naphthylamin in salzsaurer, oder mit -Naphthol in essigsaurer
Lésung mit aller Schiirfe nachgewiesen werden kann.

Prinzipiell abweichend von den reinen Hydrazonen usw. sollten
sich gegen die Biilowsche Chlorspaltung diejenigen diarylsubsti-
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tuierten Hydrazidin-carbonsiure-hydrazid-Kondensationen
verhalten, bei deneu das @#-Stickstoffatom des Hydrazin-
restes zum integrierenden Bestandteil eines heterocyeli-
schen Ringes geworden ist. Dann ist der primiire Stickstoff mit
ihm in »N-Amino-Bindung« verkettet. Zu einer solchen Substanz ge-
langt man, wenn man, wie Biilow bei den Sdurehydraziden zuerst
nachgewiesen hat, Oxalsfiuremonohydrazid-[2.4-dichlor-phenvylhydrazon]-
siure-{o-toluid} mit Diacetbernsteinsiiure zusammenlegt. Dann
bildet sich als Reaktionsprodukt der Kérper:

C.CO.(NH ‘ N\/C = O.COO(J2H5>.

[CL, CsH; . NH. N _
o1~ €= C.CO0C,H,

{CH:.CeH, . NH}—

Behandelt man ihn in alkoholischer Losung it Chlor, so bleibt
die Stickstollentwicklung aus. Der DPhenylbydrazonrest® wird als
Aryldiazoniumsalz abgespalten.

Wenn sich nach dem Chlorierungsverfabren der Acetessigester
also heute obne alle Schwierigkeiten bis zum Oxalsiurederivat an-
bauen lifit, so sollte sich auch die letzte Phase, seine Umwardlung
bis zum Ameisensiiure-Abkémmling, verwirklichen lassen.

Das gelang uns nach Uberwindung mancherlei experimenteller
Schwierigkeiten, da ja im reichgegliederten Molekiil die »Hydrazidin-
gruppe« selber naturgemill gegen mancherlei Reagenzien unbestindig
gsein mufl. Hilt man aber die im Versuchs-Teil beschriebenen Be-
dingungen genau eia, so gelingt die Verseifung der anhingenden
Carbithoxylgruppe in sehr zufriedenstellender Ausbeute, und als erst
das gelungen war, liel sich mit Leichtigkeit die Carboxylgruppe
selber entfernen.

Das Ebpdresultat dieser Operationen ist das aromatisch sub-
stituierte Hydrazidin der Ameisensiiure, [Cl;CsH;. NH.NJ:
CH.{NH.CsH..CH;}, eine Substanz, die nach kurzer Zeit sich zu
réten beginnt und in einen unerquicklichen, zusammengebackenen
Koérper iibergeht.

Die einzigen, die unseres Wissens die monoarylsubstituierte

Hydrazingruppe .C/N°NH'R aufzuspalten und ihre aus den Syn-
¥ pI ~~NH. M

thesen erschlossene Formulierung durch analytische Gruppenbefunde
fester zu begriinden vermochten, waren Bowack und Lapworth.
Sie erhielten durch Einwirkung von Atzalkali aus dem Oxalsiure-
ester-[phenyl-hydrazon]-siure- {amid}, [CsH; NII.N]:C(COOC:H;).
{NHs}, die freie Siure, Kohlendioxyd, ein wenig Ammoniak und
etwas »brennbares Gas¢«. Daneben ganz geringe Mengen eines kry-
stallinischen Produktes, das nicht niher untersucht wurde.
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Durch Apwendung der schénen Reduktionsmethode in essigsaurer
Losung mittels aktiven Zinkstaubes ist es uns gelungen, den Toluidir-
rest als o-Toluidin abzuspalten und die 2.4-Dichlor-phenylhydrazon-
gruppe so zu zerlegen, daBl neben jener Base sich in gleichen Mengen
2.4-Dichlor-anilin isolieren 1i8t. Die Zerlegung mufl also im
Sinoe der Gleichung:

[CLC:H; . NH.NJ:C(CO.0C:H;s), {NH.CsH,.CH:} +6H
= NHz CH; . COOC:?I]Q:—I— {C]z CGHs .NH?] -+ {NHa .CsH4.GlI:}}

erfolgt sein. Die Amino-essigsiiure, welche dabei entstehen muf}, haben
wir, als ein in diesem Falle weniger wichtiges Nebenprodukt, nicht
isoliert. Auferdem aber gelang es uns durch Behandlung des Oxal-
siiure-monoester-[2.4-dichlor-phenylhydrazonl-siure-{o-toluids} mit hei-
Ber Salzsiure, das Hydrazidin in relativ glatter Reaktion auch
in 2.4-Dichlor-phenylbhydrazin und in o-Toluidin zu spalten.
Dadurch ist der Bau der neuen Hydrazidine in allen seinen Teilen
auch gruppenanalytisch festgelegt ‘worden; denn in diesem letzten
Falle baben wir nun endlich auch das allerletzte Spaltstiick, die von
allen Nebengruppen befreite Oxalsiure, nachzuweisen vermocht.

Die Hydrolyse der angewandten Muttersubstanz verlduft also
nach dem Schema:

[CL; CsH; . NH.N]:C(COOC:H;). {NH.CsH,.CH3} ++ 3H,0
= [Cl;C¢Hs;. NH.NH, ]+ {N2.CeH,.CHs} -+ COOH.COOH + C;H;.OH.
Uber die Kombination des 2.4-Dichlor-pherylhydrazins und eine
neue, von Biilow aufgefundene Spaltungsreaktion der Al-
dehydo- und Ketohydrazone soll spiter — nach Abschlufy der
in Gang befindlichen Versuche — berichtet werden.

(Versuchs-Teil) Arbeits-Ergebnisse:

I. Die Carbiithoxylgruppe des Oxalsiiuremonoaester-
[(2.4-dichlor-phenylhydrazon)-siure-o-toluids].

Umwandlung in das »Carbonsdure-amide: Man suspen-
diert 3 g des gelben »Esters« in 100 ccm absoluten Alkohols, sittigt
dann die Fliissigkeit mit Ammoniak und lafit das ganze — gut
verschlossen — unter hiufigem Umschiitteln zwei Tage stehen. Wih-
rend dessen hat sich alles gelost und die Liosung eine hellbraune
Farbung angenommen. Nun verdiinnt man sie mit soviel Wasser,
bis ein Mehr Trilbung hervorrufen wiirde. Nach kurzer Zeit scheidet
sich das Amid als ein dichter Brei fast farbloser Nidelchen ab.
Ausbeute: 80 ¢, der Theorie. Wird das Rohprodukt mehrere Male
aus Spiritus umkrystallisiert, so wird es vollig farbls und schmilzt
bei 1599,
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Oxalsiuremonoamid-[2.4-dichlor-phenylhydrazon]-
siure-{o-toluid}: [ClaCsHs. NH . NJ: C(CO.NH,).(NH. CsH,. CHs),
16st sich ohne Zersetzung in kalter, konzentrierter Schwelelsiure;
denn wenn man die nur dullerst schwach gelblich gefirbte Ldésung
auf Eis gieBt, so scheidet sich das Hydrazidin-carbonsiiureamid als
farbloser Korper ab, der, umkrystallisiert, wieder den angegebeven
Schmelzpunkt zeigt. Zusatz von Kaliumbichromat firbt sie rein rot-
lichbraun. Von heiBer, konzentrierter Salzsiure wird es nur schwie-
rig aufgenommen. Sehr gut 18st es sich in kaltem Aceton, Benzol und
Chloroform, noch besser in Essigester und in siedendem Eisessig, re-
lativ schlecht in abgekiihltem Ather und am wenigsten in Ligroin,
8o dafl man es — in geeigneten Fillen — zum Ausfillen des Amids
aus konzentrierteren Lisungen organischer Ldsuogsmittel benutzen
kaon, Fligt man zu einer eisessigsauren Losung des»Hydrazidin-car-
bonsiureamids« einige Tropfen konzentrierter Salpetersiure, so
wird sie intensiv gelbbraun, und iiberschichtet man die konzentrierte,
schwefelsaure Losung, in der sich allergeringste Mengen salpetriger
Sidure befinden, mit einer einprozentigen alkoholischen des Amids,
dann entsteht sofort an der Beriihrungsfliche eine briunliche »Schei-
benreaktione, die sich langsam in den oberen Teil fortpilanzt.

Wird unter guter AuBlenkiihlung langsam Chlor in eine absolut-
alkoholische Suspension des neuen Korpers eingeleitet, so firbt sich
die Fliissigkeit unter geringer Gasentwicklung tief dunkelbraun, um
sich weiterhin wieder aufzubellen. Gieft man sie nun in eine alko-
holische Lésung von «-Naphthylamin, so bildet sich sofort ein
violettes Amino-azonaphthalin-Chlorhydrat mit allen bekannten
Eigenschaften dieser Korperklasse. Das abgespaltene Diazoninmsalz
148t sich aus der alkoholischen Losung durch Atherzusatz ausfillen.
Das Carbonsiureamid, diber seinen Schmelzpunkt erhitzt, entwickelt
zunichst Gas und gibt dann ein ruhig flieBendes, intensiv gelbes 6],
das sich als solches leicht in wenig Alkohol 13st. Aus dieser Losung
scheiden sich indessen schéne, derbe, goldgelbe Nadeln ab, deren
Untersuchung noch aussteht.

Noch ein zweiter Weg fiihrt zum Oxalsiuremonoamid-
[2.4-dichlor-phenylhydrazon]-siure-{o-toluid}: Man ver-
schmilzt Oxalsfiuremonoamid-{2.4-dichlor-phenylhydrazon]-
siure-chlorid mit 2Y, Mol. 0-Toluidin bis zur beginnenden Gas-
entwicklung. Dann geht die Reaktion ohne weitere Wirmezufuhr
von selber zu Ende. Zur Entfernung der iiberschiissigen Base wischt
man die Schmelze zunichst mit warmer verdiinnter Salzsiure und
krystallisiert sie dann einige Male aus gewdhnlichem Alkohol um.
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Der auf diese Weise rein erhaltene Korper schmolz ebenfalls bei 1520
und stimmt auch sonst, in Form, Farbe und allen seinen Eigen-
schaften, mit dem auf anderem Wege erhaltenen «-[2.4-Dichlor-
phenylhydrazon]-n-{toluid}-glyoxylshureamid fiberein.

0.1432 g Sbst.: 0.2804 g COs, 0.0508 g H;0. — 0.1240 g Sbst.: 19.1 ecem
N (199 744 mm). — 0.1918 g Sbst.: 0.1614 ¢ AgCl
Cis Mg ON, Cle. Ber. © 5340, H 4.18, N 16.63, Cl 21.04
Gef. » 53.40, » 3.97, » 16.88, » 20.82.

2. Oxalsiuremonohydrazid-{2.4-d ichlor-phenylhydrazon]-
siure-{o-toluid}: [CLCsHy. NH.N]: C(CO.NH.NH;).
{o.NH.C¢H,.CH;} oder «-[2.4-Dichlor-phenylhydrazon]-
a-{o-toluid}-glyoxylsiurehydrazid.

GieBt man zu einer orangegelben Losung von 10 g Hydrazi-
din-carbonsiiureester in 100 ccm absolutem Alkohol 5 g Hydra-
zinhydrat und kocht die Mischung am Rickflullkiihler 1 Stde., so
geht ihre Farbe langsam in ein dunkles Braunrot iiber. Fiigt man
dann nach dem Erkalten nur so viel Wasser hinzu, dall bel weiterem
Verdiinnen Triibung auftreten wiirde und 1at das Gavze ruhig
stehen, so0 scheidet sich »iiber Nacht« das Hydrazid in wohl aus-
gebildeten, farblosen (?) Prismen ab. Man erbdit 80—85%, der
Theorie an diesem ersten, schon fast reinen Robprodukt. Man rei-
nigt es fiir die Apalyse durch dreimaliges Umkrystallisieren aus je
20 cecm siedenden, absoluten Alkohols. Schmp. 145°

Seiner basischen Natur entsprechend, !6st es sich merklich in
verdiinnter Salzsiiure. Aulfallend ist es aber, dafl seine konzentrierte
schwefelsaure Losung wieder stark gelb gefiirbt ist, und daf} sich,
wenn man sie auf geniigende Mengen von Eis giefit, ein farbloser
amorpher Kborper ausscheidet, der, nach dem Umkrystallisieren aus
Spiritus, den Schmelzpunkt unverdnderten Hydrazids zeigt.

Es ist leicht loslich in kaltem Aceton und Chloroform, etwas
schwerer in Benzol, Alkohol und FKisessig, sehr schlecht dagegen in
Ligroin, so dall man es dadurch aus chloroformiger Solution schén
krystallinisch abscheiden kann.

0.1288 g Sbst.: 0.2428 ¢ GOy, 0.0472 g Hy0. — 0.0932 g Sbst.: 17 cem
N (179, 724 mm). — 0.3025 g Sbst.: 0.2446 g AgCL

C]sH)sONsClg. Ber. C 51.13, H 4.29, N 1990, Cl 20.15.
Gel, » 51.40, » 410, » 20.14, » 20.00.
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Verkuppelung des Oxalsiuremonohydrazid-[2.4-dichlor-
phenylhydrazon]-siure-{o-toluids} mit Aldehyden,
Ketonen usw.
«-[2.4-Dichlor-phenylhydrazon]-a-{o-toluid}-glyoxylsiure-
(aceton-hydrazon): [2.4-ClL(eH; .NH.N]: C(CO.NH.N:C
(CH;),). {NH. C¢H,.CHs} oder: Oxalsiure-[2.4-dichlor-phe-
nylhydrazon]-{o-toluid}-siure-(monc-aceton-hydrazon).

Man erwirmt 2.5 g des Hydrazids mit 5 g Aceton am Riick-
flakithler au! dem Wasserbade. Zunfichst lost es sich darin mit
brauner Farbe; nach wenigen Minuten aber erstarrt das Ganze plétz-
lich zu einem Krystallbrei. Das scharf abgenutschte Priparat wird
zweimal aus je 200 ccm Alkohol umkrystallisiert. Es bildet feine
weifle Nidelchen, die bei 202° schmelzen und sich bei héherem Er-
bitzen total zersetzen. Ausbeute 90 ¢/, der Theorie.

Die geschmacklose Verbindung ist leicht 18slich in Benzol, Chlo-
roform und siedendem Eisessig und auch in Essigester, aus dem es
sich beim Erkalten wieder in sternformig gruppierten Nédelchen ab-
scheidet, ziemlich schwer in kaltem Aceton und in Alkohol, gang
schlecht in Ligroin, so daB man diese Fliissigkeit benutzen kann, um
das Acetonhydrazon aus geeigneten Losungen krystallinisch auszu-
fallen. Ganz besonders leicht wird es von warmem Pyridin aufge-
nommen und aus ihm durch Zusatz relativ geringer Mengen von
Wasser abgeschieden. Konzentrierte Schwefelsiure l6st den unge-
farbten Kérper mit schwach gelber Farbe. Eiszusatz schligt ihn un-
veridndert nieder.

Zusatz von Wasserstoffsuperoxyd, Salpetersiure oder Kaliumbi-
chromat firben die Losung rein gelbbraun. Verdiinnung bewirkt
dann keine Abscheidung mehr. Silbernitrat wird beim Kochen mit
dem Kondensationsprodukt reduziert, ebenso Fehlingsche Lisung.

0.1202 g Sbst.: 0.2428 g CO;, 0.0565 g H;0. — 0.1156 g Sbst.: 18.8 cem
N (220, 738 mm). — 0.2696 g Sbst.: 0.1967 g AgClL

CisHisONsCl;. Ber. C 55,09, H 4.88, N 17.86, Cl 18.09.
Gef, » 55.09, » 526, » 17.90, » 1805.

Sehr charakteristisch fiir das vorliegende Hydrazidincarbonsiure-
[bydrazon-aceton] ist sein Verbhalten gegen Halogen: Leitet
man in seine gut gekiihlte alkoholische Suspension Chlorgas ein,
so bewirken schon die ersten Blasen Firbung, die langsam — unter
ganz betrichtlicher Warmeentwicklung — bis zum intensiven Hell-
braun fortschreitet. Dabei entwickeln sich nicht unbetrichtliche
Mengen von Stickstoff. Wibrend dieser Zeit tritt die Bildung von
Diazoniumsalz stark zuriick, und erst, wenn die durch Gasentwick-
lung gekennzeichnete primire Zersetzupg ibr Ende erreicht bat,
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spaltet das Chlor das Hydrazon der Hydrazidiogruppe als 2.4-Di-
chlor-pheuyldiazoniumsalz ab, wobei die hellbraune Farbe der klaren
Ldsung in ein tiefes Dunkel iibergeht. Dann hellt sich das Ganze
wieder auf; es beginnt die Abscheidung eines weiflen Krystallmehles
(Chlorammonium!) und endlich kuppelt die Flissigkeit nicht mehr
mit 1-Amino-naphthalin, Auch diese Chlorabspaltungen sollen in be-
sonderer Arbeit untersucht und weiter aufgeklirt werden.

Oxalséure-monohydrazid-(benzaldehydrazon)-[2.4-di-
chlor-phenylhydrazon]-sdure-{o-toluid}:
[2401205H3.NHN] H C {NH.O-CQH.(.CI‘I:{}

,CO.(NH.N:CH.CsH;)
oder «-[2.4-Dichlor-phenylbydrazon]-a-{o-toluid}-glyoxyl-
sdure-(benzaldehydrazidrazon).

Dieses Hydrazinderivat wird nach demselben vorstehend beschriebenen
Verfahren gewonnen. Aus 3 g des Ausgangsmaterials und 1.5 g Benzaldehyd
erhalt man nach zweimaligem Umkrystallisieren aus je 50 com siedenden Al-
kohols 3 g des reinen, bei 176° schmelzenden Kondensationsprodukts: rein-
weibe Nadeln. Dariiber hinaus erhitat, entwickelt das gelbe Ol Blasen, Der
Zersetzungsriickstand fliet dann ruhig, 18st sich ziemlich schwer in sieden-
dem Alkohol und scheidet beim Trkalten undeutlich krystallinische Sub-
stanz ab.

Das Hydrazidin-benzaldehydrazidrazon 18st sich sehr leicht in kaltem
Chloroform, in siedendem Aceton und heiflem Benzol. Aus diesen seinen Lo-
sungen lifit es sich leicht durch Verdiinnung mit Ligroin ausfillen. Schwer
16slich ist es auBerdem in Ather, besser in kochendem Alkohol und leichter
als hierin beim Erwirmen mit Eisessig. Aus deu beiden letztgenannten Ié-
sungen kann es durch entsprechenden Wasserzusatz in schénster Form ab-
geschieden werden. In Pyridin zerfliefit das Priiparat geradezu; indessen
kann man es auch in dieser Losung in prichtigen, glinzenden Nadeln zur Aus-
scheidung bringen, wenn man sie zweckentsprechend mit Gasolin versetat,
bis eben Triibung auftreten will.

Von kobzentrierter reiner Schwefelsiure wird die Verbindung
mit ganz schwach gelblich griiner Farbe aufgenommen. Verdiinnt
man die Losung mit Eiswasser, so scheidet sich das »Hydrazid-alde-
hydrazon« wieder vollig unverindert aus. Fiigt man indessen wenig
konzentrierte Salpetersiure hinzu, so wird sie schnell rein-
braun, und wenn man verdiinnt, so fillt nichts mehr aus. Die Sub-
stanz ist also total verindert.

Die Aufspaltung mittels Chlors verlduit im allgemeinen, wie
sie beim vorstehenden Priaparat beschrieben worden ist: zuerst Zer-
storung der Carbousfiure-hydrazid-Gruppe, dann Abspaltung von Dia-
zoniumsalz, welches in diesem Falle mit 2- Naphthol — unter Zu-
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satz von Natriumacetat — d. h in alkoholisch-essigsaurer Losung mit
ihm verkuppelt wurde. Die Kombination fillt sofort als orangegelbes
Pulver aus, das aus Alkohol umkrystallisiert, sich in gldnzenden,
gelbroten Nadeln ausscheidet.
0.1466 g Sbst.: 0.3218 g COs, 0.0554 g Hy0. — 0.1448 g Sbst.: 21 3 cem
N (17%, 723 mm). — 0.2860 g Sbst.: 0.1850 g AgCL
CaaH;sONs Cls.  Ber, C 59.98, H 4.835, N 1591, Cl 16.11.
Gel. » 59.87, » 4.23, » 16.20, » 16.00.
Oxalsiure-monohydrazid-(o-chlor-benzaldehydrazon})-
[2.4-dichlor-phenylhydrazon]-séiure-{o-toluid} bildet sich
pach kurzem Kochen molekularer Mengen der Komponenten in alko-
holischer Losung: dicker Brei schwerloslicher, farbloser Nidelcheu,
die, zweimal aus Eisessig umkrystallisiert, bei 198 schmeléen. Das
Priparat lést sich besonders leicht in Pyridin, leicht in Chloroform
und Benzol, gut in Aceton nnd siedendem Kisessig, weit weniger in
Alkohol, schwer in Ather und Ligroin. Deswegen kann man es z. B.
aus seiner konzentriert-pyridinigen Solution durch Verdiinmen mit ge-
wobnlichem Spiritus leicht in schén krystallinischer Form ausfillen.
Auch konzentrierte Schwefelsiure nimmt den Kérper mit schwach
gelber Farbe auf. Eiszusatz scheidet ihn unveréindert daraus ab.
Die Aufspaltung des Hydrazinabkdommlings mittels Chlors in absolut-
alkoholischer Losung zeitigte keine neuen Ergebnisse, dagegen ist sein
Verhalten in #therischer Suspension gegen Chlor fiir die spétere
quantitative Untersuchung von Bedeutung. Sowie das Gas die Fliissig-
keit zu durchperlen beginnt, begiunt sie — indem gleichzeitig Substanz
gelost wird — sich brauner zu firben. Wihrenddessen setzt sich ein
in Ather unlésliches gelbbraunes Ol ab, wobei Salzsiureddmpfe ent-
weichen., Bei diesem Punlkte scheint die Reaktion steben zu bleiben.
Die Bildung von Diazoniumsalz hat in. vorliegendem Falle so gut wie
nicht stattgefunden. Die Erscheinung an sich ist alsp neu und be-
dart der inneren Erforschung.
0.1366 g Sbst.: 0.2772 g €O, 0.0510 g HyO, — 0.1817 g Sbist.: 17.8 cem
N (20°, 738 mm). — 02640 g Sbst.: 0.2392 g AgClL
CssH;3ON; Cls.  Ber. C 55.63, H 3.82, N 14.76, Cl 22.42.
Gef. » 55,34, » 4.17, » 15,00, » 2241

Oxalsiure-monohydrazid-(salicylaldehydrazon)-
{2.4-dichlor-phenylhydrazon]-siure-{o-toluid}:
[2.4-Cl CsHy NH.NJ:C.{NH.Cs Hy.o-CHa}
CO.(NH.N:CH.CsH,.0-OH)

Die Kondensation #qguimolekularer Mengen der Komponenten im
alkoholischer Lésung verlduft hier nicht so leicht wie bei den vor-

Berichte d. D. Chem, Gesellschaft. Jahg. LL 8
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hergebenden Priparaten. Man mul das Gemisch immerhin schou
1js Btde. am RiickiluBkiihler kochen, wobei es tief orangegelb wird.
Das abgeschiedene und ofter aus siedendem Weingeist umkrystalli-
sierte Kombinationsprodukt wird in gelben, glinzenden Nadelchen er-
halten, die bei 186° schmelzen.

Das Hydrazinderivat lost sich ungemein leicht in Pyridin, leicht
in Cbloroform, Benzol und Essigester, guat in Aceton und Benzol,
etwas schwerer in kaltem Alkohol uud in Lisessig, sebr schwer in
Ather uod Ligroin, so daB es dadurch aus seinen benzol- und chloro-
formigen Solutionen krystalinisch ausgeschieden werden kann. Seine
konzentriert-schwefelsaure Losung ist gelb, verdiinnt man sie — selbst
nach lingerem Stehenlassen im Eisschrank — so fillt es unveriin-
dert wieder aus.

Leitet man Chlor in seive ligroinige Suspension ein, so wird
es nicbt angegriffen.

0.1394 g Sbst.: 0.2950 g CO,, 0.0538 g H,0. — 0.1581 g Sbst.: 22 ccm N
(200, 138 mm). — 0.2871 g Sbst.: 0.1824 g AgCL

CayHyyOyN; Cly. Ber. C 51.88, H 4.19, N 15.86, Cl 15.55.
Gel. » 57.71, » 4.32, » 1547, » 15.70.

Oxalsiure-monohydrazid-(m-mononitro-benzaldehy-
drazon)-[2.4-dichlor-phenylhydrazon]-siure-{o-toluid},
entstanden aus 2.5 g des Hydrazidin-carbonséiurehydrazids und 1 g
m-Nitro-benzaldehyd in 100 cem Alkobol. Reinigt man das Konden-
sationsprodukt durch Umkrystallisieren aus siedendem Eisessig, so
erhilt map glinzende, schwach goldgelbe Nidelchep, die bei 229°
schmelzen.

Die Substanz 18st sich besonders leicht in Pyridin, leicht in Chlo-
roform, schwieriger in Aceton und Benzol, sehr schwer in Alkohol
und kaltem Eisessig und kaum in Ligroin.

0.1180 g Sbst.: 0.2353 g CO;, 0.0414 g H,0. — 0,1116 g Sbst.: 17.6 ccm
N (21°, 737 mm). — 0.2874 g Sbst.: 0.1696 g AgClL

CsaHis O3 Ng Cly. Ber. C 54.40, H 3.74, N 17.33, Cl 14.62.
Gef. » 54.38, » 8.92, » 17.42, » 14.60.

Oxalsdure-(N-amino-2.5-dimethylepyrrol-3.4-dicarbonsiure-
ester-amid)-[2.4.dichlor-phenylhydrazon]-siure-{o-toluid},
(24 Cl: G H; .NH.NJ: C. {NH.CsHy-0-CHa}
CO CH;.C=C.CO0GC: H;
(NH.N< ! )

CH;.C=C. COOC; H;
Dieses kompliziert gebaute Hydrazidin-carbonsaure-Derivat ent-
steht, wenn man 1.4 g Diacetbernsteinsiureester und 5g des
>Hydrazids« und 50 cem Alkohol lost und die Fliissigkeit 2 Stunden am
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RickfluBkiihier kocht. Dabei scheiden sich nach einiger Zeit schon
in der Siedehitze glitzernde Krystalle aus, die sich beim Erkalten der
ungefirbten Losung rasch vermehren. Schon nach einmaligem Um-
krystallisieren aus 60 ccm Weingeist erhdlt man weifie, geschmacklose
Nadeln, die bei 225° schmelzen. Ausbeute an analysemreiner Sub-
stanz 1.2 g.

Sie wird von kalter, kouzentrierter Schwefelsiiure mit ganz
schwacher Gelbfiirbung aufgenommen. GieBt man diese Losung auf
Eis, so Hillt ein amorpher, farbloser Kérper aus, der, in Benzol gelost
und mit Ligroin krystallinisch ausgefillt, das unverioderte, bei 225°
schmelzende Priiparat darstellt. HeiBe Salpetersiure greift das
»N-Amino-acidyl-pyrrol« nur schwierig an. Es ist auflerordent-
lich leicht loslich in Pyridin, leicht in kaltem Benzol und Chloroform
und in siedendem Issigester, recht gut in kochendem Aceton und
Kisessig, schwerer in kaltem Iisessig, in Alkohol, sebhr schlecht in
Ather und kaum in Ligroin.

Beim Einleiten von Cblor in die alkoholische Suspeusion 13st
sich auch in diesem besonderen Falle die Verbindung durch die Eiu-
wirkung des Halogens unter Braunfirbung und Gasentwickluog schuell
auf, indessen gelingt es nicht leicht, abgespaltenes Diazoniumsalz zu
fassen.

0.1384 g Sbst.: 0.2880 g COs, 0.0560 g Hy0. — 0.1508 g Sbst.: 03128 g -
CO0,, 00720 g Hy30. — 0.1471 g Shst.: 17.4 cem N (17% 733 mm). — 0.1360 g
Sbst,: 15 cem N (16°, 739 mm). — 0.2706 g Sbst.: 0.1354 g AgCL

CyHaO:NsCle.  Ber. C 56.43, H 5.09, N 12.20. Cl 12.35.
Get. » 56.75, 56.58, » 4.58, 5.34, » 13.22,12.52, » 12.37.

Einwirkung von Essigsiureanhydrid auf den [2.4-Dichlor-
phenyl]-{o-tolyl}-tormbydrazidin-carbonsiureester.

Man erhitzt 10 g Oxealsiuremonoester-[2.4-dichlor-phenylhydrazon]-siure-
Jo-toluid} mit 30 cem ILssigsiureanhydrid 15 Minuten am RickflaBkihler.
zum Kochen. Dabei nimmt die LOsung rasch eine gelbbraune Farbung an.
Dann dampit man die Fliissigkeit auf dem Wasserbade zur Trockne ein. Der
dunkle Rickstand ist hart und sprode. Man 16st thn in 70 cem siedendem
Alkohol auf. Beim Erkalteu scheiden sich fast farblose, rhombische Platten
aus, die durch vorsichtiges, wiederholtes Verdinnen mit Wasser vermehrt
wwerden konuen. Rohausbeute: 6 g = 549 der Theorie. Zur vélligen Reini-
gung fiir die Apalyse muff man das Priparat 6 —7 Mal aus wenig Alkohol
amkrystallisieren. Dann schmilzt ¢s scharf bei 1159

Es ist in heller, konzentrierter Schwefelsiure fast ohne Farbe und unp-
zersetzt ldslich. Die Acetylgruppe haltet also, wie im Acetanilid, relativ fest
an einem der beiden Stickstolfatome; denn wenn man die Losung auf Eis
zicBt, so scheidet sich ein larbloser, amorpher Korper aus, der nach ein-

3-)‘:
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maligem Umkrystallisieren aus Spiritus bei 115° schmilzt. Versetzt mian sie
mit Wasserstoffsuperoxyd, noch besser mit einem Troplen Salpetersaure, so
wird sie ganz intensiv und rein gelbbraun.

Die fast geschmacklose Verbindung st sich duerst leicht in kaltem
Pyridin, Ieich‘E in Chloroform, Benzol, Essigester, Aceton, gut in Eisessig,
Alkohol und Ather, schlechter aber immerhin in Ligroin.

Das Acetylat scheint eine besonders gut geeignete Substanz fiir
die Aufspaltung mittels Chlors zu sein; denn leitet man das Halogen,
welches etwas Salzsiuregas enthielt, in die von auBen mit Eis ge-
gekiihlte, absolut-alkoholische .Suspension, so erhilt man eine stark
kuppelnde Diazoniumsalzlfsung, die nur schwach — im Gegensatz zu
allen iibrigen Beobachtungen — gefirbt ist. So kommt es, daB man
unschwer krystallisierende Kupplungsprodukte, die weiterer Unter-
suchung harren, bekommen kann.

0.1174 g Sbst.: 0.2392 g CO,, 0.0464 g Hy0. — 0.1178 g Shst.: 12.2 cem
N (17°, 724 mm). — 0.1194 g Sbst.: 11.4 ccm "N (18° 724 mm). — 0.0902 g
Sbst.: 0.0638 g AgCl.

C1sH190sN; Cl.  Ber..C 55.87, H 4.69,. N 10.30, Cl 17.5.

Gof. » 5557, » 4.43, » 1142, 10.50, » 17.5.
Abbau des Oxalsfiure-monoester-[2.4-dichlor-phenylhydra-
zon]-sdure-{o-toluids} zum Hydrazidin der Ameisenséaure.

Nach vielen orientierenden Vorversuchen sind wir zur Herstel-
lung desOxalsaure-[2.4-dicklor-phenylhydraz on]-sidure-{o-to-
luids, [ClaCeHs . NH.N]:C(COOH).{NH.Cs H,-0-CHs}, bei folgen-
dem Verfahren zur Gewinnung des leicht zersetzlichen Korpers stehen
geblieben, das uns fast immer 80 %, d. Th. an Rohausbeute geliefert
hat. Man benetzt 10 g des Esters mit einigen Tropfer Alkohol, gibt
50 cem einer 20-proz. Kalilauge hinzu und erwirmt unter kriftigem
Schiitteln das Gemisch 5 Minuten auf 95°. Nach dieser Zeit ballen
sich die gelben Nadeln des Esters plétzlich zusammen und fallen als
braunes, klares Ol auf den Boden des Kochgetifles. Dann kihlt man
das Ganze sofort ab, trennt die farblose Flissigkeit von jenem Pro-
dukt, welches das Kaliomsalz der freien Saure ist, und l6st es nach-
her in 100 cem destilliertem warmen Wasser auf. Man erbilt so eine
tiefbraune, klire Losung, aus der in der Kilte durch Salzséiurezusatz
die freie @-[2.4-Dichlor-phenylhydrazon]-a-{o-toluid}-gly-
oxylsdure als volumindser, citronengelber Niederschlag ausfallt.

Man saugt ihn scharf von der ungefirbten Mutterlauge ab und
wascht 1hn mit viel kaltem Wasser. Dann wird das amorphe Pro-
dukt auf Ton gestrichen und im evakuierten Exsiccator zwei Tage
tiber Schwelelsiiure getrocknet.
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Da es sich beim Umkrystallisieren ans siedenden Losungsmitteln stets
ganz oder weniger zersetzt, so mufl man sich zur Reinigung der Siure des
folgenden Verfahrens bedienen. Man 16st das vollig trockne Rohprodukt
unter bestindigem Schiitteln in der gerade nétigen Menge kalten Benzols.
Nach der Filtration der braunen Loésung gibt man ganz langsam nur soviel
Ligroin hinza, bis auf weitere Verdiinnung eine leichte Tribung auftreten
wiirde. Dann 1ifit man das Gemisch 10 Minuten stehen und wiederholt das
Experiment noch 2—3 Mal. Inzwischen scheidet sieh die reine Siure in
immer reichlicheren Mengen ab. Man muf ‘Sorge tragen, sie rechtzeitig ab-
zufiltrieren, da spiiterhin aueh Verunreinigungen mit ausfallen. Im allge-
meinen ist die Operation nach einer halben Stunde als beendet anzusehen;
denn bis dahin erh#lt man analysenreine Priiparate.

Beim Trocknen im Exsiccator neben festem Paraffin tut man am besten,
mehrere Male zu evakuieren und das Gefill nach einigen Stunden wieder zu
offnen und auszublasen.

Ob sich das reine Oxalmonosiure-[2.4-dichlor-phenylhy-
drazon)-siure-{o-toluid} in kalter, koozentrierter Schwefelsiure
ganz ohne Zersetzung 16st, kénnen wir nicht mit Sicherheit angeben;
denn wenn man sie auf Eis gieft, so scheidet sich wohl eine schmie-
rige Masse aus, die wir aber nicht zur Krystallisation bringen konn-
teu. Das reine Priparat ist in den meisten gebrauchlichen organi-
schen Solvenzien sehr leicht oder gut loslich, schwierig nur in Li-
groin. Diese Lusungen sind goldgelb gefirbt, reagieren schwach
und zersetzen sich beim Stehen an der Luft, wobei sie mififarbig
dunkel werden. Auch die chemisch-reine Analysenform wird nach
wochenlangem Liegen im gut verschlossenen Priparatenglas dunkel-
braun, indem sie gleichzeitig zusammensintert. Diese Zersetzung ist
keine rein oberflichliche, sondern durchzieht die ganze Masse des
Belegpriparates. LEntscheidende Reaktionen konnen also nur mit frisch
bereiteter Substanz angestelit werden.

Titrimetrische Bestimmung der freien Siure: 0.0966 g Sbst., gelost in
15 cem absoluten, kalten Alkohols, verbrauchen 37 cem einer "/y00-Kalilauge
(F = 88878). Indicator: Phenol-phthalein. 0.033803 g Sbst. verbrauchen theo-
retisch 10 ccm, folglich entsprechen jenen 37 cem 0.033805 >< 3.7 = 0.0968 g
oder 1009/, Monosiure.

01454 g Sbst.: 0.2810 g COs, 0.0529 g HzO0. — 01440 g Shst.: 0.2800 g
COs, 0.0547 g H20. — 0.1176 g Sbst.: 13.5 eccm N-(17°, 730 mmm). — 0.1927 g
Sbst.: 0.1652 g AgCl.

015 H];OQN;CIQ. Ber. C 5325, H 3.87, N 12.44, Ci 20.98.
Gef. » 5270, 53.00, » 3.71, 4.25, » 12.78, » 21.21.

Ameisen-[2.4-dichlor-phenylhydrazon]-siure-{o-toluid},
[2.4-019 Cs Hs .NH.N]:CH. {NH. CerO-CHa}.

Die Darstellung dieses Ameisensfiure-hydrazidins ist das
Ende des systematischen Acetessigester-Abbaues. Man gewinnt es,
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wenn man je D g des Schmelzpunkt-reinen Oxalmonosiure-hydrazidins
(Schmp. 98°) im trocknen, evakuierten Kolbchen solunge in kochen-
des Wasser steckt, bis die ganze Masse der Substanz unter Kohlen-
dioxyd-Entwicklung vollstindig geschmolzen ist. Die Zerlegung ist in
1—2 Minuten beendet. Dann nimmt man die braune Schmelze sofort
in 10 ccm Alkohol auf und JaBt sie, vor Licht und Luft geschiitzt,
erkalten. Nach lingerer Zeit haben sich feine, schmutzigweifie Ni-
delchen abgeschieden. Zur Mutterlavge gibt man wenig ausgekochtes
Wasser, wodurch die Ausbeute erhobt wird.

Um ein analysenreines Priparat zu bekommen, mufl man die erste Kry-
stallisation 6 ~7 Mal aus cinem Minimum von siedendem Alkohol umkrystal-
isieren. Zusatz von Tierkohle nutzt in diesem IFalle nichts, da sie die Braun-
firbungen der ersten Ldsungen nicht bescitigt.

Der reine Formhydrazidin-Abkémmling Dbildet ungefarbte Nidel-
chen, welche bei 91° schmelzen.

Er 16st sich farblos in konzentrierter Schwefelsiure, wobei er,
wie es scheint, zersetzt wird; denn es ist uns nicht gelunger, ihn
wieder herauszubolen. Er wird auBerordentlich leicht von Pyridin,
Chloroform, Beonzol, sehr leicht von KEssigester, Aceton, lrirbt von
Ather, Eisessig und Alkobol aufgenommen, am wenigsten gut von
eiskultem Ligroin. Seine Zerlegung mit Chlor soll spiter untersucht
werden,

0.1408 g Sbst.: 0.2868 g COs, 0.0557 g Hs0. — 0.1190 g Sbst.: 0.2541 ¢
COs, 00452 g H,0. — 0 1115 g Shst.: 15.0 cem N (172, 721 mm). — 0.1558 g
Shst.: 0.1528 g AgClL

C1sH;3N; Cl. Ber. C 5718, H 4.45, N M 30, Cl 24 13.

Gef. » 5753, 57.06, » 442, 4.52, » 14.79, » 2424,

Aufspaltung der substituierten Hydrazidine.

Einwirkung von siedendem Wasser auf das Oxalsiure-

monoester-[24-dicblor-phenylhydrazon]-siure-{o-toluid}.

5 g des Esters haben wir im Ruudkdlbchen mit 200 cem Wasser
160 Stunden unter Riickflufl gekocht. Allmihlich verfirbt sichk dabei
die Substanz ein wenig und wird schlieBlich oberflichlich braun. Das
Filtrat reagiert ganz schwach sauzer. Den in 30 cem Alkobol ge-
l6sten festen Riickstand kocht man 15 Miputen mit etwas Tierkohle.
Aus der so gereipigten gelben Lodsung scheiden sich im Laufe eines
Tages 4.7 g goldigglinzende Nadeln ab, die sich als unzersetzter Ester
erwiesen, da der Schmelzpunkt genau bei 130° lag.

Die Verbindung zeigt also unter den obwaltenden Umnstiinden
eine ganz bemerkenswerte Bestindigkeit gegen die Einwirkuog sie-
denden Wassers.
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Reduktion des Oxalsiure-monoester-[2.4-dichlor-phenyl-
hydrazon]-siure-{o-toluids}.

A: mit Zinnchlorir: ln ein Gemisch von 40 g Zinnchloriir, 20 ccm
konzentrierte Salzsiure uand 60 ccm Alkohol leiteten wir Chlorwasserstoffgas
ein, bis sie gesittigt und alles Zinnchlorir in Lisung gegangen war. Dann
wurde sic mit einer Solution von 3 g Ester in 20 cem Sprit gemischt. Da
die gelbe Farbe des angewandten Hydrazidins auch nach stundenlangem
Stehenlassen sich nicht verdnderte, dic Substanz also auf diese Weise nicht
aufreduziert worden war, wurde das Ganze noch eine halbe Stunde auf dem
Wasserbade zum Sieden erhitzt. Auch das hatte keine Wirkung, und dem-
entsprechend konnte der allergrofite Teil des angewandten Ausgangsmaterials
unverindert zuriickgewonnen werden,

B: mit Zinkstaub in Eisessig: Man schlimmt 10 g Ester in 100 ccm
Eisessig auf und setzt unter Erwiarmen so lange Zinkstanb in kleinen Men-
gen hinzu, bis die zwischendurch gelbbraun gewordene Ldsung ginzlich ent-
farbt ist. Dieser Vorgang nimmt ungefibr 1 Stde. in Ansoruch. Nach dem
Erkalten nutseht man die Reaktionsfliissigkeit vom unverbrauchten Zink und
ausgeschiedenen Acetat ab, fogt, um die gréBte Menge der freien Siure ab-
zusittigen, Natronlauge hinzu und schiittelt dann das Filtrat wiederholt mit
Ather aus. Um ihn zu trocknen und gleichzeitig die mitgenommene Essig-
siure zu entfernen, sehiittelt man geniigend trocknes Kaliumearbonat hinzu
und verdampft dann spiter das abfiltrierte Losungsmittel vollkommen. Es
hinterbleiben 5—6 g eines dligen Produktes, das bei langerem Stehenlassen
im Eisschrank teilweise krystallinisch wurde. Da ein Reagensrohr-Versuch
zeigte, daB sich beides mit Wasserddmpfen verflitchtigen 14Bt, so wurde der
ganze Rest auf diese Weise behandelt. Wibrend das eine von beiden als
farbloses O fiberging, zeichnete sich das zweite der Reduktionsprodukte da-
durch aus, dafl ein Teil desselben schon in dor Mitte des Kiihlrohres fest
wurde und derbe, farblose Nidelchen bildete. Zum Schluf wurden auch sie
zusammengeschmolzen und in eine Vorlage iibergetrieben. Aus dem Gemisch
der dem wifBirigen Destillat entzogenen reinen Basen entfeinten wir, da eine
chemische Trepnung nicht gelingen wollte, auf rein mechanisechem Wege
durch scharfes Abnutschen bei niedrigster Temperatur den oligen Anteil.

Die auf dem Filter zuriickbleibenden farblosen Nadeln wurden in
wenig Alkohol geldst und die Substanz durch tropfenweisen Zusatz
von Wasser ausgefillt. So gelingt es, ein reioes Priparat zu ge-
winnen, das den konstanten Schmp. 62.5—63° zeigt. Es bat alle
Eigenschalften eines aromatischen Amins: es bildet ein salzsaures
Salz, lift sich diazotieren usw., kurz: es stimmt in allen seinen
Figenschaften mit denen des bekannten 2.4-Dichlor-anilins tber-
ein, dessen Schmelzpunkt nach den Literaturangaben bei 63° liegt.

0.1647 g Sbet.: 0.2692 g COy, 0.0480 g Hy0, — 0.1505 g Sbst.: 12.3 cem
N (219, 732 mm)., — 0.2704 g Sbst.: 0.4766 g AgCl.

CoHsNCly. Ber. C 4445, H 3,11, N 865, Cl 43.78.
Gef. » 4458, » 526, » 8.96, » 43.60.
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Das vom 2.4-Dichlor-anilin abgenutschte O1 wurde noch-
mals mit Wasserdampf iibergetrieben. Reagensrohr-Versuche erwiesen,
dafl es gleichfalls ein aromatisches Amin ist, denn es lost sich leicht
in verdiinnter Salzsiure, 1iBt sich diazotieren und dann mit 2-Naph-
thol-3.6-disulfosiure R zu einem ponceauroten, wasserléslichen Azo-
farbstolt zusammenlegen.

Selbstverstandlich ist das &lige Amin mit in ihm gelosten 2.4-
Dichlor-anilin verunreinigt, von dem es auf den gewdhnlichen Wegen
— da uns naturgemif nur sehr geringe Mengen zur Verfiigung stan-
den — nicht zu reinigen war. Um dennoch seine Natur zweilelsfrei
bestimmen zu kénnen, wurde es in salzsaurer Lisung scharf diazotiert
(Bilow, Chem. Technologie der Azofarbstoffe, Band II,
S. 26 1.) und mit der aus dem Nitrit-Verbrauch berechneten Menge
B-Naphthol in Gegenwart von Natriumacetat und Alkohol — d. h.
in essigsaurer Lisung () — gekuppelt. Alsbald bildet sich ein
schwerloslicher, dicker, gelbroter Niederschlag, der abgenutscht zuerst
mit schwacher Salzsiure, dann mit diinner Natronlauge und endlich
mit reichlichen Mengen Wasser gewaschen wird. Daon muf} man
ihn hiutiger aus viel reinem Alkohol und nachher so oft aus Eis-
essig umkrystallisieren, bis er den scharfen Schmp. 129—130¢ besitzt.
Das so gereinigte Priparat Lildet tiefrote Blétter mit griinem Reflex.
Es stimmt in allen seinen Kigenschaften mit dem von Wimmer und
R. Fischer’) gewonvenen [0-Toluidin-azo]-2-naphthol iiber-
ein und lieferte endlich, nach ein dutzendmaliger Reinigung die von
der Theorie geforderten Verbrennungsergebnisse. Das ist deutlich er-
sichtlich aus den folgenden Ergebnissen der Elementaranalysen:

1. 0.1259 g Shst.: 0.3187 g CO,, 0.0494 g H;0. — 1L 0.1428 g Sbst.:
0.3665 g COy, 0.0606 g Hy0. — III, 0.1903 g Shst.: 0.5240 g CO4, 0.0895 ¢
Hy0. — IV. 0.1545 g Sbst.: 0.4206 g COs, 0.0703 g Hy0. — V. 0.1354 g
Sbst.: 03852 g CO,, 00624 g Hy0. — 0.1634 g Sbst.: 155 com N (200,
730 mm).

CirHuON,.

Ber. C 77.83, H 5.38.
Gef. » €9.04, 70.00, 74.05, 74.24, 77.59, » 4.39, 4.15, 5.19, 5.09, 5.15.
Ber. N 10.60. Gef. N 10.41.

rsetzung des Oxalsiure-monoster-{2.4-dichlor-phenyl-
Z,hydrazon]-sdure-{o-toluids} durch verdinnte Salzsiure.
Wenn man 5 g des Esters 2 Stdn. mit 70 cem einer 14.4-proz.
Salzsiure am RickfluBkihler kocht, so geht dabel langsam fast alles
in Losung, die sich allmablich orange farbt. Aus dem heiflen Filtrat

1) Wimmer und R, Fischer, B, 20, 1580 [1887].
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scheiden sich nach langsamem Erkaltenlassen fast farblose Njdelchen
ab, die man abnutscht und mit konzentrierter, eiskalter Salzsiure
wiischt. Lilt man sie lingere Zeit an der Luft liegen, so verfirben
sie sich hellbraunrot. Nach Monaten sind sie, auch im best ver-
schlossenen Prédparatenglas, vollkommen verschmiert. Die reine Sub-
stanz ist in Wasser sehr leicht 18slich und charakterisiert sich auch
dadurch noch als das Chlorhydrat einer starken Base, daB} sich letz-
tere durch Soda als farbloser, sehr voluminéser und leichter Korper
in Freiheit. setzen lafit. Man krystallisiert sie fir die Analyse aus
verdiinntem Alkohol oder aus viel destilliertem Wasser um. Dann
erbilt man sie in lockeren, feinen und farblosen Ni#delchen, deren
Schmelzpunkt bei 90° liegt.

Die Substanz reduziert in'der Wirme mit Leichtigkeit und unter
Stickstoffentwicklung Fehlingsche und ammoniakalische Silberlosung
und gibt mit Aldehyden, Ketonen, 1.2-, 1.3-, 1.4-Diketonen und Keto-
carbonsitiren préchtig krystallisierende Kondensationsprodukte. Sie
charakterisieren sich in viéllig neuer Reaktion durch ihr Ver-
balteo gegen Chlor, und sollen deshalb spéter in einer besonderen
Arbeit beschrieben werden.

Alles zusammengenommen, kennzeichnet das erhaltene krystal-
linische Salzstiure-Spaltungsprodukt als 2.4-Dichlor-phenylhy-
drazin.

0.0932 g Shst.: 0.1334 g CO,, 0.0315 g Hy0. — 0.1388 g Shst.: 0.2060 g
€0y, 0.0440 g Hy 0. — 0.0838 g Sbst.: 12 cem N (199, 731 mm). — 0.1664 g
Sbhst.: 0.2704 g AgCl.

CsHs Ny Cl;.  Ber. C 40.68, H 342, N 15.83, Cl 40.07.

Gef. » 39.03, 40.48, » 342, 3.54, » 15.84, » 40.20.

Wenn nach vorstehendem Verfahren aus der Reaktionsfliissigkeit
des mit Salzsiure auigespaltenen Oxalsdure-monoester-[2.4-dichlor-phe-
vylhydrazonl-séiure-{o-toluids} nur das 2.4-Dichlor-phenylhy-
drazin zur Abscheidung gebracht wurde, so muBten sich die sonsti-
gen Spaltkdrper im sauren Filtrate vorfinden.

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

Den Rest des Filtrats dampit man auf dem Wasserbade langsam
bis fast zur Trockne ein. Dann scheiden sich beim Erkalten derbe,
blattrige Krystalle aus, die sich nach zweckentsprechender Unter-
suchung als salzsaures o-Toluidin erwiesen. Wir trieben die aus
ihm durch Soda in Freiheit gesetzte Base wiederholt mit Wasser-
dampfen, mit denen sie fliichtiger ist als beigemischte Produkte, iiber
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und kuppelten endlich ihre Diazoverbindung in essigsaurer-alkoholi-
scher Losung mit 2-Naphthol. Man erhdlt — auf diesem Wege un-
schwer — die bei 130° schmelzende Fischer-Wimmersche Kom-
bination: [o0-Toluidin-azo]-2-naphthol, [0-CH:.CsH.: . N:N].
CioH;.OH.

4, H.Thoms: Uber Gleit-Dialyse. Zweite Mitteilung.
[Aus dem Pharmazeutischen Institut der Universitit Berlin.]
(Eingegangen am 23, Oktober 1917.)

[m Heit 13 des Jahrgangs 50 [1917] dieser Berichte habe ich auf
S, 1235 iiber eine Vorrichtung zur Beschleunigung der Dialyse Mit-
teilungen gemacht und diese durch die Abbildung der hierfiir ange-
wandten Apparatur erldutert. Es konnte gezeigt werden, dafl beim
Hiniibergleiten der zu dialysierenden Fliissigkeit tiber die Membraa des
in Bewegung gesetzten Dialysators eine erhebliche Beschleunigung der
Dialyse erzielt wurde.

Die beschriebene Vorrichtung hat sich gut bewdhrt. Der Ver-
wendung dieses Gleit-Dialysators sind aber Schranken gesetzt, denn
da bei den Umdrehungen die Flissigkeiten auf die Membran auffallen,
so wird dadurch ein Druck auf die Membran ausgeiibt. Die zur Ver-
wendung gelangenden Fliissigkeitsmengen diirfen daher nicht allzugrof
sein, um ein Zerreillen der Membran zu verhindern.

Durch eine Anderung der Apparatur kann diesem Ubelstande
abgebolfen werden. Ordnet man die Dialysierscheibe nicht in der
Richtupg der Antriebswelle, sondern derartig an, daf} diese in senk-
rechter Liage zur Scheibe sich befindet, so ruhen die Fliissigkeiten
auf den Gefiflwandungen der UmhiillungsgefiBe, und bei der Umdrehung
der Welle bewegt sich die Dialysierscheibe durebh die in Ruhe befind-
lichen oder nur schwach bewegten Fliissigkeiten und hat daher nicht
den Druck der Fliissigkeiten auszuhalten.

Man kann somit erheblich groBere Gefale und Fliissigkeitsmengen
verwenden, ohne ein Zerreiffen der Membran befirchten zu miissen.

Noch ein anderer Vorteil ergibt sich, wenn bei den Dialysierge-
fiBen die Membran senkrecht gestellt wird. Bei schlammabsetzenden
Fliissigkeiten kann sich nicht der Schlamm auf der Membran nieder-
schlagen und dadurch die Wirksamkeit derselben verringern, sondern
er bleibt an der Gefiwandung haften.

In kleinerer Ausfithrung kennzeichnet das Bild 1 die neue An-
ordnung.





