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39. Car1 Biilow: Uber die Kondensationsprodukte des 2.4- 
Dichlorphengl-hydrazins mit Aldehyden, 1.2-, 1.8- und 1.4- 

Diketonen und 1.bKetocarboneilure-estern, und ihr Verhalten 
gegen Chlor. 

[Mitteilung aus dem Chemischen Laboratorium der Universitat Tfibingen. 
(Eingegangen am 17. November 1917.) 

Nach der von B u l o w  aufgefundenen Reaktion’) kann man aus 
den 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 n  der allgemeinen Forme1 : 
[R.NH.N] : C(COOC2Hs){NH.R’) unter geeigneten Bedingungen 
durcb Chlor den Phenylhydrazonrest alu P h e n y Id iaz  o n i u  m s a l z  
abspalten. I n  systematischer Verfolgung dieser ueuen Beobachtung 
muSte ich mich zu den allereinfachsten Verbinduogen dieser Art, den 
P h e n y l h y d r a z o n e n :  [R.NH.N] : CH.{R’) wenden,  von denen 
sich die beschriebenen Hydrazidiue ja dadurch ableiten lassen, da13 
an Stelle von R’ ein Amidrest: (Nl3.R’) tritt. 

Von der A u f s p a l t u n g  d e r  A l d e h y d r a z o n e  wissen wir durch 
E m i l  F i s c h e r a )  im allgemeinen ja nur, daB sie sich durch Behand- 
lung mit rauchender Salzsliure i n  ihre Komponenten zerlegen lassen : 

[R.NH.N]:  CH.(R’) +HaO=[R.NII.NHa]+O:CH.(R’I,  und da13 
man aus ibnen, durch besondere Red~ktionsrnethoden~),  j e n e s  p n -  
m5re Amin nbzutrenneo vermag, welches die Grundlage zum Aufbau 
des angewandten Hydrazoos war. 

Durch geeignete Spaltungsmethoden war  es spater B U1 o w und 
Huss‘) gelungeii, auch die daraufhin ungenugend untersuchten By - 
d r a z i n  e ,  wie z. B. das Onalmonoester-[2.4-dichlorphenylhydraz0n]- 
shre-(o-toluid) irn Sinne der Gleichuug: 

* 

[~.~-C~C~H~.NH.N]:C.{NH.CGH~.O-CH~I + 2 Ha0 
COOCsHs 

O:C.OH 
- - . c2.4- Cla C g  Hs .NH. NHs] + {HaN. Cs H4 .o-CHa) 

COOCs H5 

zu  zerlegen. 
Das abgespaltene 2.4 - D i c  h 1 o r p  h e n y l -  h y d  r a z i n  konnten sie 

auf diese Weise immerhin in ausreichenden Mengen gewinnen. 

’) Biilow und HUB, B. 50, 1481/5’1 E1917.1 
2, E m i l  F i s c h c r ,  A. 190, 134 [1878]. 
3, J u l i u s  Tafel, B. 18, 1934 [1886]; Emil  P i s c h e r ,  B. 19, 1920 

[l886]; E. F i s e h e r  und J ‘ o u r d a n ,  B. 16, 2244 [1883]; E l b e r o ,  A. 227, 
343 [1885]. 

4, Bii low untl I IuB,  B. 51, 24 [1918]. 
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D a m i t  i s t  a l s o  e i n  n e u e r  W e g  z u r  D a r s t e l l u n g  v o n  Hg- 
d r a z i n e n  g e g e b e n ,  der kurz die folgenden Phasen durchlauft: 
Arylamin -+ Aryldiazoniumsalz --t (Arylamin-azo)- 1.3-ketocarbon- 
saureester --t Oxalmonoester-[arylhydrazonl-saure- {chlorid) -+ Oxal- 
monoester-[arylhydrazonl-siiure- { arylid) -+ A r y  l h  y d r a z i n .  

Wir  fanden weiterhin unschwer, da13 u n s e r  H y d r a z i n  mit der 
kurz vorher von P e a r c e  und C h a t t a w a y ' )  LUS 2.4-Dichlor-anilin 
dargestellten Base vollig iibereinstimrnt, die sie zur Charakterisierung 
uur beilautig mit B e n z -  und Z i m t a l d e h y d  kondensiert hatten. 

Auf meine Veranlassung stellte Hr. HUG die neuen 2.4-Dichlor- 
phenylhydrazone des Chlor- und des m-Nitro-benzaldehyds, des Sali- 
cylaldehyds und d'es Vanillins dar, welche insgesamt die Eigenschaft 
zeigen, sich in  konzentrierter Schwefelsaure mit verstarkter Farbe zu 
losen. Das deutet auf eine Konstitutionsanderung im S h e  der 
Biilo w when Theorie a) vom Bau chemischer Verbindungen hin. 

Es lagern sich monomolekulare Solvensane, in diesem Falle 
S u l f u r i c a n e ,  in  neuen chemischen Bindungeh an den gelosten 
Korper an. 

Die Verkuppelung ist indessen eine lockere, d a  in diesen und 
ahnlichen Fallen sich der geloste Korper durch Eiszusatz meist un- 
verandert, und dann farbschwacher, wieder abscheidet. D i e  m o n  o- 
m o l e k u l a r e n  A q u a n e  d e s  p o l y m o l e k u l a r e n  f l i i s s i g e n  
W a s s e r s  h a b e n  a l s o  e i n e  gro13ere V e r w a n d t s c h a f t  z u  d e n  
S u l f u r i c a n e n ,  a l s  d i e s e  z u m  g e l o s t e n  K o r p e r .  

Behaodelt man eine Suspension der in Alkohol meivt schwer- 
loslichen A l d e h y d r a z o n e  m i t  B o m b e n c h l o r ,  so tritt regelma13ig 
soEbrt Liisung des Ausgangsmaterials ein. Erst spaterhin vollzieht 
sich die Aufspaltung unter Bildung von 2 .4 -Dich lor -pheuy ld iazo-  
n i u m c h l o r i d ,  wghrend der A l d e h y d r e s t :  CCH.CgH4.R)) in drei 
von vier Fallen, als neue krystnllinische Verbindung ausfallt. Die 
Untersuchung dieser zweiten Gruppe von Spaltprodukten hebalte ich 
mir vor. 

Die gauze Reaktion verlauft also im Sinne der ausgewahlten 
Gleichung : 

I) Pearce und C h a t t a w a y ,  Soc. 107, 32-34. 
a) Tubinger Chem. &sellschaft, Sitzung vom 9. Juli 1915. Car1 

Bii low: Uber eine new monistische Theorie von der Welt chemischer Ver- 
biadungen auf Grund der Sechswertigkeit dea Sauerstoffes. aChemiker-Zei- 
ungu 1915, Nr. 129, S. 820. 
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12.4-ClZ .C~H~.NH.N]:CH.{NH.C~H~.~YL-NO~} + C1, 
= [2.4-Clp Ca Ha .NH.  NCI]. CHCl. { MH. Cs HA. m-NOa) = A; 

A+2Cl,  =[2.4-Cla.CsH3.NH.NCh](B)+ C H C h .  {NH.C6Ha.m-NOa}; 
B = HCl+ [~ .~-C~,C~HJ.N:N] .C~(C) .  

Urn aus der Mischung der Reaktionsendprodukte das D i a z o n i -  
sum s a l z  (C) aquantitativa herauszunehmen, filtriert man das ev. aus- 
geschiedene Aldehyd-Chlorderivat a b  und 1a13t das s a l z s a u r e ,  alko- 
holische Filtrat ohne weiteres in eine kalte alkoholische Liisung von 
2-N a p  h th  01 einlaufen. Die Kuppelung vollzieht sich, bemerkens- 
werterweise ohne irgend welche Bildung von Nebenprodukten, so 
daB man unter den geeigneten Umstanden sofort zu dem fast reinen 
t(2.4- D i c  h 10 r - a n  i l i n  - a z  0)- 2-  n a p h t h o l  gelangt. Es schmilzt bei 

Wendet man dieselbe Methode der Chlorspaltung auf das Hy-  

an, in  welcher d r a z i d i n  der Forme1 

N H . R  e i n  b e l i e b i g e r  A m i d r e s t  ist, und verfiihrt nach der Ein- 
wirkung von Chlor in  analoger Weise, s o  k o m m t  m a n  z u  g e n a u  
.dem g l e i c h e n  A z o k o r p e r .  

Damit ist uberzeugend bewiesen, daf3 auch in den substituierten 
Hydrazidinen der  n a m l i c  h e  d o p  p e l  t g e  b u n  d e n  e Hy d r a z o n  r e s  t 
e n t h a l t e n  i s t ,  d e r  a l s  D i a z o n i u m r e s t  a b g e s p a l t e n  w i r d ,  und 
da13 die neue Reaktion von Bedeutung sein kann, WO es sich um die 
Losung von Isomeriefragen handelt. 

Soviel geht aus dem vorliegenden Material also schon jetzt mit 
Sicherheit hervor: Legt man d a s  D i a z o n i u m s a l z  d e s  o - T o l u i d i n s  
nit Acetessigester zusammen, spaltet die Acetgruppe als Acetylchlorid 
s b  und kondensiert das  entstandene 0 x a1 s i i u r  e - m  o n  o e  s t e  r- [t o ly l -  
h y d r a z o n l -  s a u r e -  { c h l o r i d }  mit 2 . 4 - D i c h l o r - a n i l i n ,  so muS 
dem neuen Hydrazidin die F6rmel: 

187-1 89". 

[CIaCsHa .NH.N]:C.{NH.R) 
COOCp Hs 

[o-CHs.CsH~.NH:N]:C.{NH.CsH3Ch-2.4} 
COOCz H5 

zukommen. Und wenn auch sonst die Ahnlichkeiten noch so grog 
sein miigen: d i e s e s  H y d r a z i d i n  mu13 s i c h  d u r c h  d i e  n e u e  
G h l o r s p a l t u n g  s c h a r f  u n t e r s c h e i d e n  l a s s e n  v o n  d e m  
s t e 11 U ng s is o m e r e  n , v o n  B iil o w u n d H U 13 d a  r g e s t e l l  t e n  : 

[2.4-Cla Cs Ha. N H .  NI: C. { NH . Cs HA. o - C H ~  f 
COOC,H5 

Die weitere aussichtsreiche experimentelle Behandlung solcher 
und Hhnlieher Tautomerie- und Isomerie-Fragen (z. B. in der Osazon- 
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und Formazylreihe) sollen spl ter  ausfuhrlich behandelt werden. Auclm 
auf  die Benzamidine wird sich die Chlorspaltung ubertragen lajsen- 

Verkuppelt man, einen Schritt i n  der Untersuchung weitergehend, 
das symm. D i p h e n y l -  1 . 2 - d i k e t o n  ( B e n z i l )  mit zwei RIolekulen 
2.4 - D i c h l  o r p h e  n y l - h y  d r  a z i U ,  so gelangt man nach uberein- 
stimmenden Analysen meiner Mitarbeiter Rich .  HuS und E n g l e r ,  
zu einem BOsazonc (0-Dihydrazon), dessen Ihnstitutionsformel b i s 
j e t z  t ohne weiteres - in  Einklang mit seinen Verbrennungszahlen - 
g e s c h r i e b e n  w e r d e n  w u r d e :  

CsHs . C:[N. N H .  CsHx Clr]  
C6H5. C:[N . N H .  c g  €18 ch] 

Wenn nun aber das B e n  z i l -  b i s -  [2.4 ~ d i c h 10 r p  h e n  y 1 - h y d r a -  
z o n], seinem inneren Bau nach,  tatsacblich der nebenstehendem 
Forme1 entspriiche, d a n n  s o l l t e  e s  s i c h  m i t  L e i c h t i g k . e i t  d u r c b  
C h l o r  u n t e r  B i l d u n g  v n n  z w e i  Mole l i i i l en  2 . 4 - D i c h l o r -  
p h e n y l -  h y d r a z  o n i  u m c h l  o r  i d a uf s p a  1 t e n  l a s s e n .  I m  Gegensatz 
LU dieser Forderung entstebt indessen nicht die Spur des letzteren ; 
denn die gesamte Menge der angewandten Substanz wird unverandert 
zuruckgewonnen. Zum *Osotetrazina ist es auch nicht geworden, da 
es dann vie1 lebhafter gefarbt sein rnufite, und so bleibt nichts anderes 
iibrig, als ihm die durch Bindungsverschiebung bedingte h e t  e r  o- 
c y  c l i s c  h e F o r m e  I e i  n e s  T e t r a h  y d r o - 1.2.3.4 - t e t r az i n s zuzu-  
erteilen : 

Cs Hs . C. N H  .N.  [Cs H3 Cla] 
CS H5. C .  N H . N .  [C6 Ha CI2] ’ 

welche die gegen Chlor udbestandige, 3aliphatischec Hydrazonbindung 
:C:[N.NH.] nicht mehr besitzt. 

Seine Biidung ist durch die typischen Formulierungen : 

zu keunzeichnen, die sich aus einer p r i m i i r e n  A d d i t i o n  der Kom- 
ponenten und einer s e k u n d a r e n  A b s p a l t u n g  von Wasser zusam- 
mensetzt. 

Ein vollig analoges Verhalten gegen Chlorgas zeigt das  durcb  
Verkuppeln von 2.4-D i c h 10 r p h e n J I - h y d r  a z i  n u n d  €3 en z o y 1- 
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n c e t o n  gewonnene 1 [2.4-Dichlor-phenyl]-3-n1ethyl-5-phenyl- 
1 p y r a z o l ) :  

CgH5.C=CH9 C.CHs*’ 
Erteilt man aber dem genaonten 1 . 3 - D i k e t o n  d e n  r a t i o -  

C ~ H 5 . C 0 . C H z . C 0 . C € ~ z , ~  --f c 6 H s . C ( O H ) . C &  . C :  0 

n e l l e r e n ,  c y c l i s c h e n  M o l e k u l a r b a u  ’): 
n 

--./ - 
CHa 

-+ oder C6H5.C(oifI).CH: C(OH), . -- .-/ 
C& 

so ist die Pyrazolformel (A) umzuandern in  

Ch2 ‘CHg’ 

= 1-[2.4-Dichlor-phenyl]-5-phenyl- { 1 . 2 - p y r a z o l i n o  - 3.4.5.6- 
t e t r a m e t h y l e n  1. 

I) Dem Benzoyl -ace ton  entsprechend sind Acetess iges te r ,  Oxal -  
ess iges te r ,  Ci t ronensi iure ,  d ie  d i m o l e k u l a r e n  Siiuren U. a. m. cpc-  
I isch zu formul ie ren :  

CH 
CHaH”. C ( 0 H ) :  C H . C O . O C ~ H S  -+ HO.CR\C/OH” >Ga \OCsHs 

cycl. Acetessigester 
H , OH* 

und COOCaHs .CHH”.  C O . C O O C ~ H S  = C O O C ~ H S . C - C . O C ~ H ~  
.. *Y. 

CO 

J OH OCzHs 1 
cycl. Oxalessigester 

CO 0 CaH5 . CH-C< 

wyc1.a Malonshreester 
CH2 CO2 

dimol. cyclische- Essigeiure cyclischo Oxalsiiure. 
Diese neuen Begriffe erkliiren zwanglos und leichter a1 l e  b e k a n n t e n  

Eigenschaf ten  der genannten Verbindungen, auch die W. W i s l i c e n u s -  
sche Ketonspaltung und die Bildung Ton Malonsaure-ee te rn  &us O x a l -  
ess iges te r .  - C. ”Biilow, Tiibinger Chem. Gesellschaft, Sitzung vom 
15. Juni 1917. 
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Chlor gibt zwar mit ihm ein i n  harten gelbroten Blattern kry- 
stallisierendes Chlorierungsprodukt; indessen w i r d  a u c h  h i e r  n i c h  t 
d i e  S p u r  e i n e s  D i a z o n i u m s a l z e s  g e b i l d e t .  Der  einnial ent- 
standene heterocyclische Ring wird also n i c h t  r i i c k l a u f i g  a a f g e -  
s p a l t e n ,  nur an sich verandert. 

Und dasselbe ist der Fall mit dem aus 2.4-Dichlorphenyl-hydra- 
zin und einem -1 .4- D i k e t  o n : d e m D i a c e  t b e r n  s t e i n s a u  r e -  e s t e r ,  
der Gleichung : 

(HO)C{CH3} : C.COOCaH5 
(HO)C{CH3} : C.COOCaH5 

C1zCsHs.NH.NHz + 

gemal3 gewonnenen: 1 - [ N - 2 . 4 - D i c b l o r p h e n y l -  a m i n o ] - 2 . 5 - d i -  
m e t  b y l -  { p y r  r o l - d i c a r  b o  n s a u  r e e s t e r  }. Er gehort der z u e r s  t 
von K n o r r  und B u l o w l )  dargestellten Gruppe der B c a r b a z i - d i -  
p h e n  y l a m i n  o i d  e n V e r  b i n d  u n g e n  unseres chemischen Systems 
an, in welcher ein Imidrest mit einem Ringbenzolkohlenstoff und einem 
heterocyclischen Stickstoff verbunden ist. 

Legt man endlich das Hydrazin mit e i n e m  Molekiil eines 1.3- 
K e t o c a r b o n s a u r e e s t e r s  : Acetessigester zusammen, so sollte man 
erwarten, daB sich > 1 -[ 2 . 4  - D  i c  h l  o r -p  h e n y 11- 3 - m  e t  h y 1- { 5-p y- 
r a z o l o n )  bildet. Das ist aber nicht der Fall, denn dies vereinigt 
sich im Entstehungsmoment sofort mit einem weiteren Molekul des 
Esters, urn 3.4-Dimethyl-l-{2.4-dichlor-phenyl)-[1.2-py- 
r a z o - 6 . 7  - p y ~ o n ]  a) zu bilden, den Formelgleichungen : 

Cla CsH3 .NH.NH2 + CH3. CO. CH2. COO Ca H5 = Ha0 + C2Hs . O H  

N.CsH3 Cla 
N"C . O H  

+ II 1. II ; I +  
CHa . C-CH 

H O  . 

Cc Hs C1.l 

/,\/z\ 
0 Ca & N o  \ 

I N1 c "0 c:o 
C H =  II II I 

e=+ CH3 . C3-C 'CH C . CHa \!/ 
U .  C B  

entsprechend. 
Auch aus diesem Hydrazin-Kondensationsprodukt 1aBt s i c h  i n  

r i i c k l a u f i g e r  R e a k t i o n  k e i n  D i a z o n i u m s a l z  a b s p a l t e n .  
A u s  a l l e d e m  f o l g t :  Dns i s t  n u r  m o g l i c h ,  w e n n  C h l o r  

a u f  w a h r e  H y d r a z o n e :  [R.NH.N]:CH*.(R') o d e r  d e r e n  D e r i -  
v a t e  e i n w i r k t .  

1) K n o r r  nnd Bi i low,  B. 17, 2037 [1884]. 
3 Bii low und Bozenhardt,  13. 42, 4785 [1909]. 
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Dem neuen  S p a l t u n g s v o r g a n g  k o m m t  a l s o  e i n e  d i a g -  
n o s t i s c h e  B e d e u t u n g  zu. 

Der ProzeB verlauft glatt und leicht und Fuhrt, wie ersichtlich, 
vom Hydrazin ruckwarts zu derjenigen Diazoverbindung, aus welcher 
es - nach bekannten Methoden - hergestellt worden ist. Dadurch 
ist der game Kreislauf ein geschlossener. 

Schon E m i l  F i s c h e r  l) selber hat, in seiner grofien, klassischen 
Arbeit iiber das Phenylhydrazin, die Ruckverwandlung seiner Base 
in aDiazosalza durchzufiihren vermocht, indem er 2 Mol. derselben 
mit 1 hlol. K a l i u m p y r o s u l f a t  auf 80° erhitzte. Dabei erstarrt die 
breiige Masse in kurzem vollstandig und enthLlt, neben schwefelsaurern 
Kalium und Hydrazin, das Bphenylhydrazin-sulfonsaure K a -  
l iuma:  

4CsHg.NH.NHa + 2KaS10, = 2C6H6.NH.NK.SOaK 
+ Ka SO1 + [Cg Hg . NH. NHa19, Hs SO,. 

D i e s e s  Salz lat3t sich mit Leichtigkeit durch O x y d a t i o n  in 
das gelbe B d i a z o s u l f o n s a u r e  Kaliumcc verwandeln. Weiter war 
die riicklaufige Reaktion indessen nicht durchzufiihren, da es ihm 
nicht gelang, Baus letzterem die gewohnlichen Sake  oder Derivate des 
Diazobenzols zu erhaltena 

Er erreichte indessen das gewunschte Endziel, indem er direkt, 
in wal3riger Suspension, schwefelsaures Phenylhydrazin mittels Q u e c  k - 
s i l b e r o x y d s  oxydierte. In diesem Falle konnte das Vorhandenseid 
von schwefelsaurem Diazobenzol Bdurch die beim Erwlrmen eintre- 
tende Stickstoff-Entwicklung und Phenolbildung auBer Zweifel gestellt 
werdena. 

D i e  V e r s u c h e  u n d  i h r e  E r g e b n i s s e  
u n t e r  M i t a r b e i t  von R. HUB. 

D a r  s t e l l u n g  d e s  2.4-Dieh 1 orpheBy l - h y d ~ a  aia e. 
Vor 12 Jahren haben N o l t i n g  und Koppe3)  das 2 .5-Dichlor -  

p h e n y l - h y d r a z i n  aus 2.5-Dichlor-anilin in grof3erem MaClshbe ge- 
wonnen. Wir arbeiteten nach abnlichem Verfahren, um auf beque- 
merem Wege zu dem YOU uns durch Spaltung des Q x a l m o n o e s t e r -  
[2.4-dichlorp h e n  y l -  h y d r a z  on]-sa u r e -  ( 0 -  t o lu ids}  , f2.4-Cls CeTIa. 
NH. NI : C (COOCa Ha) { NH. CS&. 0- CH, 1, 2.4 - Dichlor- 
phenylhydrazin zu gelangen. 

gewonnenen 

-___ 
1) E m i l  F ischer ,  A. 190, 98 [1878J. 
2) Daraus ergibt sich, daB den arylhydrazin-sullonsauren Salzen eine neue, 

basondere Strukturformel zuerteilt werden mu8, iiber die am anderen O r b  
abgehrtndelt werden wird. Biilow. 

3) Nijlting und Koppe, B. 38, 3510 [1905]. 
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Man lost 20 g 2.4-Dichlor-ani l in  (Kahlbaum) in 200 ccm heiBer, 
sverdiinnterc: Salzsaure und giedt die warme LBsung in 320 ccm turbinierte, 
konzentrierte Salzsaure, wobei sich ein ganz fein krystallinisches Chlorhydrat 
der Base ausscheidet. Zur glatten Diazotierung ist in diesem FaUe der heson- 
ders grode Uberschud von Siure deswegen angebracht, weil sich sonst leicht 
die storende, braune Aminoazoverbindung, [ 2.4-C1:, CsH3. N: NI. c6 H3 Clg . NHg, 
hildet. Man kiihlt das Ganze, ohne angstlich auf die Temperatur zu achten, 
gut ab nnd diazotiert vorsichtig mit 50 ccm einer 20-prozentigen Natrium- 
nitrit-Losung, die man durch ein zur feinen Spitze ausgezogenes Glasrohr 
auf den Boden dos GefaBes laden laBt. So erhalt man eine wasserklare 
Diazoniumlcsung, die schnell mit einer kalt gehaltenen Losung VOD 64 g 
Zinnchloriir in 80 ccm konzentrierter Salzsiure eingegossen wird. Es scheidet 
sich sofort ein dicker Brei des 2 . 4 - D i c h l o r p h e n y l - h y d r a z i n - Z i n n -  
d o p p e l s a l z  e s  aus, das erst uach mebrstiindigem Stehenlassen abgenutscht, 
geprefit und mit gesattigter Kochsalzlosungen, urn vor allen Diugen iiher- 
schiissige Saure z u  entfernen, gcwaschen wird. Den Predkiichen behandelt 
man mit einer geniigenden Yenge von verdiinnter Natronlauge, kiihlt wiedcriim 
sehr gut ab und extrahiert die in Freiheit gesetxte Base mittels Athers. Sie 
ist in ihm leicht lcslich. Die ltherische Losung wird mit gegliihter Pottasche 
24 Stunden getrocknet. Dann verjagt mau den Ather. Der Riickstand, 
75-8Oo/o der Tlieorie, ist hellgelb. Er wird ziir Reinigung mehrere Male, 
unter Zusatz von etwas Tierkohle, aus heidem Wasser oder verdiinntem Al- 
kohol umkrpstallisiert. 

Das so erhaltene, bei 900 in farblosen Nadelchen schmelzende 
Praparat, stimmt i n  a l l e n  seinen Eigenschaften rnit dem von B u l o w  
und H u R  durch Anfspaltung des Oxals~ure-monoester-[2.4-dichlor- 
phenylhydrazonl-siure-{o toluids)’ iiberein. 

o -  C hlor-  b e n z a l d e  h y d-[2.4- d i c  h l o r  p h e n  y 1- h y d r a z  o n] , 

Zu 1.95 g reinem, frisch destilliertem o - C h l o r - b e n z a l d e h y d  
gieRt man die warme Liisung von 2.5 g 2 .4 -Dich lorpheny l -hydra-  
z in  und kocbt das Gemisch am RiickEluRkuhler. Dabei scheidet sich 
schnell und nach kurzer Zeit das  Kupplungsprodukt aus. Es bildet, 
zweimal aus siedendem Alkahol umkrystallisiert , hellgelbe, verfilzte 
Nltdelchen, die bei 168-169O schmelzeo. Ausbeute 80-90 O/o der 
Theorie. 

Von konzentrierter, kalter Schxefelsaure wird die aui3erlich ganz 
farbschwache Substanz rnit i n t e n s i v  g e l b e r  P a r b e  aufgenommen. 

Sie verstarkt sich beim Erwarmen auf dem Wasserbade, ver- 
schwindet indessen ganz bei langerem oder scbneller bei hoherem Er- 
hitzen. Dabei wird das Hydrazon gespalten, w a h r e n d  es u n v e r -  
i i n d e r t  a u s f i i l l t ,  wenn man seine kalte Losung bald wieder auf 
Eis giedt. Oxydationsmittel erzeugen k e i n e  Bii lowsche R e a k t i o n ,  

o - C ~ C ~ H I . C H :  [N.NH.CcjHsC13-2.4]. 
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verandern aber die geloste Substanz; denn sie scheidet sich beim 
Verdiinnen n i c h t  m e h r  ab. 

Benzol, Chloroform, Essigester lasen das Hydrazon leicht, Ligroin- 
zusatz fiillt es aus. Nicht so gut wird es von Aceton aufgenommen 
und noch vie1 weniger von kaltem Alkohol und Eisessig. Die LSsun- 
gen sind so gut wie farblou. 

H o c h s t  b e m e r k e n s w e r t  ist sein Verhalten gegen Halogen. 
Leitet man langsam C h 1 o r  i n  eine abgekiihlte, absolut-alkoholische 
Suspension des o - C h l  o r - b e n  z a1 d e h y d -  [2.4 - d i c  h l  o r p h e II y 1- h y- 
drazons] ,  Schmp. 168--169O, so beginot sie sich sofort gelb zu farben. 
GIeichzeitig lost sich die sonst in Weingeist schwer Iosliche Substanz 
auf. Als diese Umwandlung noch nicht ganz zu Ende gegangen war, 
d. h. als sich noch gedoge Mengen des Hydrazons auf dem Boden 
des Reagensglases befanden, wurde der ProzeB unterbrochen. Eine 
herausgenommene klare Probe der Fliissigkeit k u p p e l t e  s t a r k  in 
essigsaurer, afkoholischer L i i s u ~ g  mit 2-Naphthu1, in  salzsaurer mit 
1 - N a p h t h y l a m i n .  D e r  H y d r a z o n r e s t  i s t  a l s o  a l s  D i a z o -  
n i u m s a l z  d u r c h  d i e  o x y d i e r e n d e  W i r k u n g  d e s  C h l o r s  a b -  
gespal ' ten.  Die Diazoreaktion verstarkt sich njcht wesentlich, wenn 
plan noch weiter Chior einleitet. Ein krystallinischer Korper schied 
sich dabei v o r e r s t  nicht aus. 

Versetzt man die klare, gelbe Reaktionsflussigkeit mit nur wenig 
Wasser, so scheidet sich sofort ein gelbes 01 ab, das nach kurzer 
Zeit krystallinisch erstarrt. Es wurde von der Mutterlauge getrennt 
und aus 80-prozentigem Alkohol umkrystallisiert. Dabei kommt es 
in  weiDen Krystallkugeln heraus, die bei 82-86O schmelzen. Diese 
Substanz ist noch nicht erforscht worden. 

N (16O, 735 mm). - 0.2580g Sbbt.: 03716 g AgCI. 
0.1304g Sbet.: 02490g COa, 0.0364g Hs0. - 0.1015 g &&.: 8.5.~ern 

C I ~ H ~ N ~ C I ~ .  Ber. C 52.09, H 3.03, N 9.35, C1 35.53. 
Gef. * 52.08, n 3.12, 922, )) 35.63. 

m -  N i t r  o-be n z a l d e  h y d - [2.4 -d i c h 1 o r p  h en y 1- h y d r a z  on], 

Bringt man molekulare hlengen der farblosen, heiflen, alkoholi- 
schen Liisungen von BHydrazim uad m - N i t r o - b e n z a l d e h y d  zu- 
sammen, so wird das Gemisch sofort geIb, und nacb kurzer Zeit 
scheldet sich das Kupplungsprodukt als dichter Brei feiner ,' goldiger 
NiCdelchen au9. Aus 2.5 g XHydrazina und 2,2 g tnR-Nitro-bebzaldenyd 
erhiilt man 4 g Ausbeute. Man kkystallisiert das Hgdrazon am besten 
au8 10 ccm Berizol um, dem man nach dem Erkalden geniigend Li- 
groin zusetzt. Das reine Priiparat schmiizt bei 2079 

m-NO,. Cs H* . CH : [N.  NH . Cs He Cl,]. 



Es wird von kalter, konzentrierter Schwefelsaure, sie orangegelb 
farbend, aufgenommen und daraus durch Eiszusatz wieder ausgeschie- 
den. Erwarmt man aber die Losung, so verschwindet die Farbe, und 
wenn man verdunnt, so beobachtet man nur  eine schwache Opales- 
cenz, aber keine Fallung. Gegen verdunnte SBuren und Laugen ist 
das  Hydrazon - auch in der Siedehitze - sehr bestindig. Es liist 
sich s e h r  leicht in  Pyridin, sehr gut  hellgelb in Benzol und Chloro- 
form, schwer in  Eisessig und Alkohol, ein wenig besser in Aceton. 
Diese Liisungen sind weit weniger farbstark, als die konzentriert- 
schwefelsaure. 

Interessant ist das Verhalten dieses Hydrazons gegen Hdogen-  
Man suspendiert m-  N i  t r o-  b e n  z a l d e  h y d - [2.4-d1 c h lor p h e n  y 1- h y - 
d r a z o n ]  in kaltem, absolutem Alkohol, in dem es ja schwer loslicb 
ist. Leitet man dann langsarn trocknes Chlor aus der Bombe unter  
guter Kuhlung ein, so reagiert es sofort; denn die Flussigkeit farbt  
sich gelb, wahrend die Substanz gleichzeitig in  Losung geht. Wenn 
f a s t  a l l e s  umgesetzt ist, beginnt in diesem Reaktionsabschnitt 
ziemlich schnell ein dichter Brei kugelig-filzig gruppierter, schwacb 
hellgelber Niidelchen auszufallen, der  die Fliissigkeit erfullt. Man 
kiihlt das  Gauze auf etwa loo herunter und nutscht ihn scharf ab. 
Der  Filterriickstand wird mit eiskaltem , 90-prozentigem Alkohol ge- 
wa-chen. Dieses Bchbne Rohprodukt schmilzt bei 145--146O, ist a lse  
an sich schon zienilich rein und harrt der kommenden Untersuchung. 
Es wurde noch einmal sus  siedendem Alkohol, i n  welchem es schwer 
lBslich ist, umkrystallisiert. Dies Spaltungsprodukt scheidet sich beim 
Erkalten so gut wie vollstandig i n  glaozenden, schwach griinlich-gelben, 
lockeren Nadeln aus, deren Schmelzpunkt bei 146-147O liegt. Durch 
ibn ,  durch die auSere Farbe und durch seine reine, gelbgriine, kon- 
zentriert, schwefelsaure Losung unterscheidet sich dss  neue Abbau- 
stuck scharf vom Ausgangsmaterial und verspricht, seiner Zugiing- 
lichkeit wegen, weitere interessante Einblicke in den Verlauf d e r  
neuen Biilo w schen Zerlegungsreaktion. 

Die schwach gefarbte, alkoholiache Mutterlauge scheidet nacb 
einigem Stehen in der Kalte nur noch ganz geringe Mengen d e r  
obigen Verbindung aus. I m  F i l t r a t  i s t  d a s  g e s a m t e ,  a u s  
d e m  H y d r a z o n r e s t  g e b i l d e t e  P i a z o n i u m s a l z  g e l o s t .  Es  
wurde g e k u p p e l t  m i t  2 - N a p h t h o l  in Alkohol, dem genugende 
Mengen Natriumacetat zugesetzt worden waren, um die Ireie, durch 
$ie Spaltungsreaktion gebildete Salzsaure abzusiittigen. Nebenbei 
mag bemerkt werden, daI3 sich 2-Naphthol auch in salzsaurer, alko- 
holischer Liisung, wenn auch langsam, mit Diazonium vereinigt, wo- 
bei eine besonders reine Kombination entsteht. Die jeweils vorteil- 
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haftesten Kupplungsbedingungen sind eine Funktion der Bestandigkeit 
der  angewandten Diazoniumsalze. Der  gewonnene, gereinigie Azo- 
k6rper schmilzt bei 185-189° und lost sich i n  konzentrierter Schwe- 
felsiiure mit ganz besondera schiiner, tiefblauroter Farbe. 

0.1266 g Sbst.: 0.2336 g Cos, 0.0364 g HpO. - 0.1272 g Sbst.: 15.6 ccm 
N (160,  730mm). - 0.3118 g Sbst.: 0.2900g AgC1. 

C13H90aN3Cls. Ber. C 50.32, H 2.92, N 13.56, C1 22.88. 
Gef. 50.32, )) 3.27, 13.72, D 23.01. 

S a l i  c y 1 a1 d e h  y d - r2.4 - d i 1: h 1 o r p h e n y 1- h y d r a z  o U], 

o-OH.Cs Hb . CH : [N. NH. CsHa CL]. 
Kondensiert man 2.5 g > H y d r a z i n c  mit 1.8 g S a l i c y l a l d e h y d  

i n  50 ccm Alkohol, dann bekommt man 85 O/O der Tbeorie des neuen 
Iiiirpers. Wenn man ihn aus siedendem Alkohol zweimal umkrystal- 
liaiert, so erhalt man glitzerncle, f a r b l o s e ,  verfilzte Nadelchen, die 
bei 148O schmelzen. 

Besonders leicht lost sich das Hydrazon in  Pyridin, dann aber 
auch in Benzol, Chloroform und Essigester, gu t  aucb in siedendem 
Aceton, in Eisessig und Alkohol, schlecht in Ligroin, so daB man dies 
zur Ausfalluug geeigneter Liisungen benutzen kann. Kalte, konzen- 
trierte Schwefelsaure nimmt den weil3en Korper g r u n l i c h g e l b  auf. 
Zusatz von 'Vl'asserstoFfyuperoxycl erzeugt t i e f  b r a  u n  e Farbung. Beim 
Verdunnen mit Wasser nunmehr r e i n e ,  milchige Trubung wie dort. 

Interessant ist auch hier die Einwirkung von Chlor: 0.5 g der 
Kombination werden mit 10 ccm absolutem, kaltem Alkohol uber- 
gossen. Sie lost sich darin n u r  zu einem geringen Teil. D a m  leitet 
man ganz langsam unter Eiskuhlung von auBen Chlor ein. Dabei 
farbt sich die Flussigkeit sofort scbwacb gelb. Nach 4-5 Minuten, 
wabreod sich erst ein Teil des Hydrazons umgesetzt hat, beginnt 
schon die Abscheidung des - wie es scheint a m o r p h e n  - Spalt- 
Irorpers, welcher die Krystalle des noch nicht angegriffeneo Hydra- 
zons urnhullt. Deshalb wurdeo 10 ccm Alkohol hinzugegeben, um 
d a s  Gaoze flussiger zu machen. Nach weiteren 10 Minuten kann 
mar1 die Operation wobl als beendet ansehen. Es wird stark ge- 
kuhlt und der  Brei abgenutscht. 

G i e S t  m a n  d a s  F i l t r a t  mit 8 ccm einer 10-prozentigen 2 - N a -  
pht hol-Lo3ung zusammen, so farbt sich das  Gemisch sofort rein 
orange. A n s t a t t  sich die Kupplung langsamer, aber sauber nnd ohne 
Nebeneracheinungen in  dieser s c h.w a c h salzsauren Losuhg vollziehen 
zu  lassen, fugte ich 3 ccm gewobnlicher Natriumecetatlosung hinzu. 
Dadurch trat eine Nebenerscheinung ein : Die Fliissigkeit wurde 

Berlchte d. D. Chern. Gesellschaft. Jahrg. LI. 28 
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schmutziger unter gleichzeitiger Beschleunigung der Bildung des A z o-  
f a r b s t o f f e s .  Urn i h n  wieder vollig in*Losung zu bringen, bedurfte 
es des Zusatzes weiterer 50 cem Alkohols und langeren Kochens a m  
RuckfluBkuhler. Von dabei ausgeschiedenem Kochsalz mudte abfil- 
triert werden. Nach 24-stundigern Stehenlassen wurde die Verbindung 
abgenutscht, mit Alkohol und Wasser gewaschen und am Eisessig um- 
krystallisiert. Dabei erhi l t  man sie in  rotorangefarbenen, unsauberen 
Krystallchen , die erst nach mehrmaligem Umkrystallisieren hei 188" 
schmelzen. Die Ausbeute ist in  diesem Palle eine schlechte. D i e  
d e m  a b g e s p a l t e n e n  D i a z o n i u m s a l z  z u g r u n d e  l i e g e n d e  
B a s e  i s t  a l s o  w i e d e r u m  2 . 4 - D i c h l o r - a n i l i n ,  aus welchem d a s  
2.4-Dichlorphenyl-hydrazin des *Hydrazonsg gewonnen worden war. 

Das zweite Spaltprodukt - der auf der Nutsche verbliebene 
Teil - bedurfte zu seiner Liisung 50 ccm kochenden Alkohols. Unter  
der Annahme , so einen ReinigungsprozeB durchftihren zu konnen, 
wurde in die siedende L6sung Chlor eingeleitet. Das bewirkte aber  
das Gegenteil; das  primare Spaltprodukt wurde zerstort; denn nach 
einigen Stunden Stehenlassens schieden sich wenig einladende, dun kle, 
amorphe Flocken aus. 

0.1508 g Sbst.: 0.3061 g COS, 0.0520 g Ha0. - 0.1637 g Sbst.: 14.8 ccm 
N (17O, 733 mm). - 0.2602 g Sbst.: 0.2640 g AgCl. 

C I ~ H ~ O O N ~ C ~ ~ .  Ber. C 55.52, H 3.58, N 9.97, C1 25.24. 
Gef. n 55.36, * 3.85, )P 10.11, 25.10. 

V a n  i l l  i n -  C2.4-d i c  h l  o r p  h e n  y l -  h y d r a z  o n ]  , 
(p-OH)(m-OCHa) CsHa.CH: [N.NH.CsHa Cla]. 

AQS 5 g 2 .4 -Dich lorpheny l -bydraz in  und 4.3 g V a n i l l i n  
i n  60 ccm Alkohol bilden sich, beim halbstundigen Erhitzen der r n w h  
gelb werdenden Losung, 4.5 g des reinen, mehrfach aus Alkohol um- 
krystaliisierten SHydrazonsc. Es schmilzt bei 1350 und riecht dem 
Vanillin ahnlich, indessen schwacher und ist nur a u d e r s t  s c h w a c h  
g e l  b l i  c h  gefarbt. Auch dieses Hydrazon wird von kalter konzen- 
trierter Schwefelsaure ohne Zersetzung grungelb aufgenommen. Eis- 
zusatz f d l t  es wieder unverandert und weid aus! Es lost sich auBerst 
leicht und ohne cbarakteristische Farbgebung in Pyridin, sehr gu t  in 
Chloroform, Benzol und Essigester, reoht gut in Ather und Aceton, 
I iel schlechter in kaltem Eisessig und kaltem Alkohol, leicht in 
siedendem Eisessig und eigentlich wirklich schlecht nur in  Ligroin, 
so daB dies unter Umstanden zum Ausfallen dienen knnn. Alle diese 
Losungen bind u n g e f a r b t ;  es haben also die zweiwertigen Solvensane 
die polymolekulare f e s t e  Substanz im Sinne der Biilowschen Theorie 
aufgespalten, ohne den inneren wesentlichen Bau des Hydrazons z u  
verhdern .  Im Gegensatz dazu steht die Wirkung der Schwefelsaure. 



8 p a l t  e t  m a n  V a n i l l i n  - [ 2.4- d i cb l  o r p  b en y 1-h y d r a z  o n  J mi t -  
t e l s  C h l o r s  auf, so  i s t  d a s  a u d e r e  B i ld  e in  a n d e r e s :  0.5g des 
*Hydrazonsc wurden in 10 ccm absoluten Atber suspendiert und unter 
Wasserkiihlung langsam Bomben-C1 eingeleitet. Nach 8 Minuten war 
die erste Phase der Reaktion vollendet und eine klare, t ief  g e l b -  
b r a u n e  Losung entstanden. Jede eintretende Blase wurde unter 
wesentlicher Temperaturerhiihung sofort verschluckt , indem sich urn 
sie herum eine braune Zone bildete. Lokale Uberchlorierung wird 
durch andauerndes Schiitteln vermieden. I n  diesem Stadium der Re- 
aktion lie13 sich Diazoniumsalz in n u r  ganz  g e r i n g e n  Mengen 
nachwe i sen .  Deswegen mudte aufs nsue Chlor eingeleitet werdon, 
wodurch die Farbe weiter vertieft wird. Nach 5 Minuten beginnt die 
Abscheidung geringer , unwesentlicber Mengen eines scbmutzigen, 
amorpben Zersetzungsprodukts. Da es sich kaum nocb vermebrt, 
hiirt man nach abermals 5 Minuten mit dem Einleiten des Gases auf. 
Im Gegensatz z u  vorher gibt die Reaktionsflussigkeit j e t z t  s t a r k e  
D i az  o r e  a k t i o n. Auch nach langerem Stehenlassen in Eis bleibt 
die Losung klar. Das tiefgeftirbte Vanillin-Abbauprodukt ist in diesem 
besonderen Falle also leicht loslich, so dad es fur die Kombination 
des gleicbfalls geliist gebliebenen D i a zo n i u  m c h l o  r i d s  m i  t @ - N a p  h-  
t h  o l  keine die Reinheit des Azokorpers bebindernde Substanz ist, 
falls eine Anderung der physikalisch-chemischen Bedingungen ausge- 
schlossen wird. Deswegen legt man die filtrierte s a l z s a u r e  Reak- 
tionsfliissigkeit mit 8 ccm einer 10-proz. 2 - N a p  hthol-LSsung zu- 
sammen und liBt das mit weiteren 10 ccm absolutem Alkohol ver- 
diinnte klare, gelbbraune Gemisch 24 Stunden bei 00 steben. WZh- 
rend dieser Zeit setzt sich das scbwer liisliche [2 .4-Dichlor -an i l in -  
a x o l - 2 - n a p h t h o l  in orangeroten Krystallchen ab. Es wird filtriert, 
dreimal rnit Alkobol ausgewaschen und ist ganz obne weiteres rein, 
da es scharf zwiscben 187O und 1880 schmilzt, d. h. d i e  H y d r a z o n -  
g r u p p e  des Van  i l l i n  - [ 2.4- dicblorph B D  y I-Byd r abzon s] ist in das  
e n  t s p  r e c h e n d e D i a z o n i u  rn s a1 z n m  g e w a n d e l  t w o r d  en. 

0.1209 g Sbst.: 0.2396 g COO, 0.0444 g EaO. - 0.1460 g Sbst.: 12.4 ccm 
N (17O, 725 mm). - 0.2875 g Sbst.: 0.2678 g AgC1. 

ClrHlz0,NaCla. Ber. C 54.03, E 3.89, N 9.01, C1 22.81. 
Gef. * 54.05, n 4.11, 9.39, D 23.04. 

B e n  z i l -  bi s -  [2.4 -d i cb  1 o r p  h en y I -  h ydrazon] ,  

{ Cs HJ .: :[ N .NH. Cs Hs Cla]}tr. 
8 g 2 .4 -Dicb lo rpheny l -bydraz in  und 4.8 g Benz i l  in 40 ccm 

Eisessig kocbt man 5 Minuten am RiickfluSkiibler Dabei wird die 
Liisung orangerot. Ads ihr scbeidet sich beim Erkalten ein volumi- 
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noser, gelber Niederschlag ab. Das abgenutschte mit Wasser und 
Alkohol gewaschene Kondensationsprodukt trocknet man bei 1050. 
Dann wird es i n  20 ccm Benzol gelost und durch Zugabe von 10 ccm 
Alkohol oder Ligroin abgeschieden und die Operation des Reinigens 
noch einrnal wiederholt. Die neue Verhindung krystallisiert i n  
schwacb citroneogelben Nadelchen, die bei 217O scbmelzen. 

Von kalter konzentrierter Schwefelslure wird das  sogenannte 
~ O s a z o n a  mit dunkelbrauner Farbe aufgenommen, dabei indessen, 
wie es scbeint, zersetzt; denn beim Verdiinnen mit Eis fallt eine 
braune, schmierige Masse pus, die nicht weiter untersucht wurde. 

Die Verbindung lbst sich sehr Ieicht in heidem Pyridin, Benzol 
und Chloroform, schwerer i n  Essigester, noch weniger gut i n  Ather, 
Aceton, Alkohol und kaltem Eisessig und kaum in Ligroin. Alle 
diese Losungen sind fast ungefarbt. Wabrend die ubrigen Hydrazone 
schon gegen k a1 t e  k o n z e n  t r i e  r t  e S c h w ef e l  s Lu r e  u n b e s t a n  d i g  
s i n d ,  w i r d  d a s  s o g e n a n u t e  O s a z o n  u n t e r  d i e s e n  U m s t a n d e n  
n i c h t  a n g e g r i f f e n  und erst beim langeren Sieden mit ihr  in ein 
gelbbraunes 01 verwaodelt, das, mit Wasser gewaschen, schnell er- 
starrt. Es ist scbwer loslich i n  siedendem Alkohol. Der  dabei zu- 
riickbleibeode Rest wurde in kochendem Alkohol aufgenommen. Aus 
der  gelbgefarbten Losung schieden sicb erst nach einer Woche geringe 
Mengen krystallinischer Substanz ab. 

H o c h s t  a u f f a l l e n d  i s t  d ie  T a t s a c h e ,  d a d  d i e s e  von  
Hrn. HUB d a r g e s t e l l t e  V e r b i n d u n g  s i c b  g e g e n  C h l o r  v o l l i g  
i n d i f f e r e n t  v e r h a l t ;  denn es machte sich beim Einleiten des Gases 
i n  ihre alkoholische Suspension nicbt die allergeringste Verfarbung 
.oder erhohte Loslichkeit bemerkbar, und als man nach 15 Minuten 
die Gesamtreaktionsllussigkeit zum Sieden erhitzte und wieder er- 
kalten liel3, zeigte die scbon krystalliniscbe Abscheidung den Schmelz- 
punkt und die Eigenschaften des Ausgangsmaterials. 

Aus diesen Grunden ist der Analysenbefund des Hrn. Dr. H U B ,  
tier von Hrn. Oberapotbeker E n  g l e r  bestiitigt wurde, von besonderer 
Bedeutung, da  er zwar der BOsazonformelg des Kbrpers gerecbt 
wird, nicbt aber seinem chemischen Verhaken. 

0.1540 g Sbst.: 0.3326 g COs, 0.0480 g HsO. - 0.1686 g Sbst.: 14.8 ccm 
N (170, 733 mm) - 0.1469 g Sbst.: 14.2 ccrn N ( 1 7 O ,  733mm). - 0.2507 g 
Sbst.: 0.2706 g AgC1. 

*Engler: 0.1374 g Sbst.: 12.8 ccm N (11.5O, 736 mm). - 0.1254 g 
Sbst.: 0.1363 g A g C I .  

Cz6 H i s  & Clr. 
Ber. C 59.01, H 3.43, N 10.61, 
Gef. x 55.90, D 3.18, * 

C1 66.86. 
9.80, 10.80, 10.71*, * 26.70, 26.92*. 
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1 -[2.4 - D i c h l o r - p h  e n  y1)-5- { p h e n y l )  - 3 - m e  t h  y l  
6{C6H5)-3(CHa)-[C3NaH]-’(CsH3 (311). 

I n  eineni E r l e n m e y e r s c h e n  Kolbchen schmilzt 
Wasserbade 4.57 g B e n z o y l - a c e t o n  mit 5 g 2 . 4 - D i c h l o r p h e n y l -  
h y d r a z i n ,  wobei sich bald die Kondensation unter Wasseraustritt 
volIzieht. Die Wassertrtipfcheu werden tunlichst durch Filtrierpapier 
entfernt und die Schmelze noch eine Stunde im Olbad auf 130° er- 
hitzt. Nach dein Erkalten liist man die halbleste braune Masse in 
25 ccm Alkohol und Iallt das  zunachst noch schmutiig-weiBe P y r a -  
z o l  zuletzt durch tropfenweisen Zusatz von 7.5 ccm Wasser aus. 
Nach ofterem Umlrrystallisieren, zuletzt unter Zusatz von wenig Tier- 
kohle, erhalt man es in Form s c h n e e w e i o e r ,  glanzender Nadrln, 
die bei 95O schmelzen. 

Das Praparat wird von konzentrierter Schwefelsaure I a r  b 1 o s 

und ohne Zersetzung aufgenommen uod durch Eiszusatz unverandert 
wieder abgeschiedbn. Sein s c h w a c h  b a s i s c h e r  Charakter kenn- 
zeichnet sich durch die Tatsache, da13 es sich auch in heioer 10-proz. 
Salzsaure lost, indesseo durch Verdunnen wieder ausgefa!lt werden 
kann, wobei totale Dissoziation stattfindet. Gegen Hitze ist das  drei- 
fach substituierte Pyrazol bestandig; der~n es laBt  sich unzeraetzr, ver- 
fluchtigen. Reine Salpetersaure grejft es auch beim Kochen nicht 
an. Verdtinnt man die wasserhelle Ltisung, so scheidet sich ein 
nicht bald erbtarrendee, v611ig ungefirbtes 0 1  BUS, das  spater in einen 
dicken, durchscheinenden Krystallklotz iibergeht. Auch gegen siedende 
Natronlauge zeigt es eine sehr bemerkenswerte Bestandiglieit. Da- 
gegen wirkt Kaliumpermaogaoat auf seine kochende Eisessiglobung 
eio; denn die schooe violettrote Farbung der Ltisung verschwindet 
sehr schnell, um einer schmutzig-braunlichen Platz zu machen. D e r  
Xtirper lost sich in allen gebrauchlichen organischen Solvenzien sehr  
gut oder gut, selbst in Ligroin, nicht in Wssser. 

Leitet man Chlor in die alkoholische Losung des 1 - ( 2 . 4 - D i c h l o r -  
p h e n  y1)-5- p h e n y l - 3 -  m e t  h y1- [ p y r a z  01 $ 3 ,  so wird sie schnell 
gelb. Nach etwa 10 Minuten beginnt die A u s s c h e i d u n g  e i n e s  
o r  a n  g e ,  b l a  t t r i g -  k r y s t  a1 l i n  i s c  h e n  Korpers, der sich also von 
vornherein vom Ausgangsmateriai durch seine Sch werloslichkeit in 
kaitem Alkohol unterscheidet. Nochmals umkrystallisiert erhiilt maD 
sprode, schwere, orangerote, bei 109O schmelzende Bliitter, die sich 
i n  konzentrierter Schwefelsaure mit reingelher Farbe losen. In der  
Mutterlauge i s t  k e i n  D i a z o n i u r n s a l z  n a c h w e i s b a r ;  die beiden 
Stickstoffatome des angewandten Hydrazins sind also heterocyclisch 
fest gebunden. 
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Seiner Beslndigkeit wegen ist auch dieses Pyrazolderivat schwer ver- 
brennlich. Man muB, wie die Elementnranalpsen ergaben, das vorgelegte 
Kupferoxyd vie1 starker, als sonst hblich, erhitzcn, da andernfalls die Zahlen 
betrgLchtlich hinter der Theorie zuriickbleiben. 

0.1418 g Sbst.: 0.3172 g COS, 0.0452 g HaO. - 0.1416 g Sbst.: 0.3244 g 
C O P ,  0.0528 g H20. - 0.1430 g Sbst.: 0.3318 g CO$, 0.0515 g HgO. - 
0.1554 g Sbst.: 13.4 ccm N (1S0, 732 mm). - 0.2566 g Sbst.: 0.2448 g Ag Cl. 

Ber. C 63.37, H 3.99, N 9 24, Cl 23.41. 
Gef. * 61.03, 62.48, 63.28, * 3.56, 4.17, 4.03, 9.58, B 23.60. 

I -N-  { 2.4 - D i c  h l o  r a n  i l  i U o ] - 2 . 5 4  im e t h y 1- [ p y r  ro  11- 3.4 - 

C16HiaNaClp. 

CHs- \-. / C :  C .COO CaHs 

>C:C.COOCaHs 
d i c  a r  b on  s a u  r e  e s t er ,  { 2.4- ClaCsHa. NH} . N I 

CH3 
5 g 2 . 4 - D i c h l o r p h c n p l - h y d r a z i n  (1 Mol.) erhitzt man, gemischt mit 

7.3 g Diace tberns te insaurees ter  ( I  Mol.), im Olbad auf 1800. Dabei 
schmilzt die Masse. Die Reaktion setzt schnell ein, und Wasserdampfe ent- 
weichen. Nach einer halben Stunde unterbricht man die Operation. Die ab- 
gekiihlte braane Schmelze ist zah-fest. Man lost sie in 22 ccm siedendem 
Eisessig und faIlt das Kondensationsprodukt de lege artis mit Wasser aus. 
Dieser noch unreine, braunliche Korper wird abgenutscht, viermal mit je 
5 ccm eiskaltem Eisessig gedeckt und gemaschon und ist, so behandelt, schon 
fast farblos gemorden. Nach dreimaligem Umkrystallisieren aus je 15 ccm 
Eisessig erhalt man bei 102O schmelzende, vollig reine, schneeweille, geschmack- 
Lose Nadeln. Ausbeute 3 g. 

Konzentrierte Schwefelsiiure nimmt das B P y r r o l a ,  ohne es zu 
zersetzen und o h n e  Farbenerscheinung auf. Eiszusatz fallt es daraus 
unverandert aus. Oxydationsmittel-Zusatz bleibt ohne sichtbare Ein- 
wirkuug. Es lost sich nicht in  konzentrierter Salzsaure, sehr leicht 
dagegen i n  Pyridin, Benzol, Chloroform und gut in den iibrigen ge- 
braucblichen organischen Solvenzien und nicht scblecht in kochendem 
Ligroin. 

Leitet man C hlor in die absolut-alkoholische Losung des Pyrrol- 
derivates, so wird sie sofort braunlich rot. Die Farbung vertieft sich, 
j e  weiter die Einwirkung des Halogenes fortschreitet. Als nach 12 Mi- 
nuten die Operation unterbrochen wurde, erschien die Reaktion be- 
endet. Krystallinische Abscheidung war - wie beim Vanillin-hydra- 
zon - nicht eingetreten. D i a z o n i u m s a l z  lie13 s i c h  n i c h t  n a c h -  
w e i s e n .  

Das Pyrrolderivat zersetzt sich beim Erhitzen total unter Bildung 
eines fltichtigen Oles, weshalb auch hier die aVerbrennung* bei er- 
hohter Temperatur vorgenommen werden muS. 

Man krystallisiert es aus ihm mit Vorteil urn. 
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0.1480 g Sbst.: 0.2926 g COa, 0.0662 g HzO. - 0.1342 g Sbst.: 9.2 ccn 
N (1Io, 737 mm). - 0.1788 g Sbst.: 11.6 ccm N (18O, 727 mm). - 0.2531 g 
Sbst.: 0.1812 g AgCl. 

CleHaoO4NsCla. Ber. C 54.12, H 5.05, N 7.02, CI 17.77. 
GeF. * 53.92, 5.C0, 7.77, 7.15, 17.21. 

E i n w ir k u n g T O  n 2.4 - D i c h 1 o r  p h e n  y 1 - h y d r a z i n a u  f A c e t e s s i g -  
e s t e r :  3.4 - D i m  e t  h y 1 - 1 - { 2.4- d i c  h 1 o r -  p h e n  y 1) - [ I  .2- p y r a 201-6.7 - 

,N : C . CH3 
p y r o n ] :  ClaCsH3.N1 a '1 

>c: c, 
0 7  rC.CH3 >d. e g  
O H  

Man mischt 5 g 2 .4 -Dich lorpheny l -hydraz in  mit 3.6 g (1 Mol.) 
A c e t e s s i g e s t e r  (vorteilhafter wohl, wie aus der Forme1 der neuen 
Substanz hervorgeht, mit der doppelten Menge = 2 Mol.) und erhitzt 
das Gemisch zuerst 1 Stde. lang auf dem Wasserbade, dann ' / a  Stde. 
im Olbade auf 180O. Beim Erkalten wird die braun gewordene 
Schmelze zum Teil fest. Dieser Anteil bleibt zu  allermeist ungelost, 
wenn man ihn  mit heiBem Alkohol digeriert. Krystallisiert man ihn 
dann dreimal aus siedendem Alkohol um, dann erhalt man das Py- 
r a z o py  r on  in Form gelblicher, rhombischer Blattchen, die bei 2230 
schmelzen. Die Ausbeute betrug allerdings nur 1.5 g, was zum Teil 
der  ungenugenden Menge des rerwandten 1.3-Ketoester~ zugeschrieben 
werden mag. 

Konzentrierte Schwefelsaure nimmt die Suhstanz unverandert und 
ohne Farbe auf; denn der durch Eis  abgeschiedene Korper - aus 
Eisessig umkrystallisiert - schmilzt, wie das  Ausgangsmaterial, bei 
223O. Gegen heiBe, verdiinnte Natronlauge, sowie gegen Salzsaure ist 
das  Pyrazopyron sehr bestandig. Es 16st sich besonders leicht in 
Pyridin, sehr gut i n  Chlorofwm und kochendem Eisessig, betriichtlich 
schlechter in  Benzol, Essigester, Acetou, Ather und Alkohol und kaum 
i n  Ligroin, so daB es dadurch s u s  seiner Chloroformlssung krystal- 
linisch gefallt werden kann. 

Das Praparat (Schmp. 2230) ist sehr schwer zu verbrennen. Man 
mul3 lange Kupferspiralen vorlegen und das CuO bei guter Rotglut 
erh a1 t en. 

Leitet man in  seine alkoholische Suspension Chlor ein, so lsst 
es sich langsam auf, ein Zeichen, daB er  sich wesentlich veriindert. 
Dabei ist n i c h t  d i e  g e r i n g s t e  F - i i r b u n g  bemerkbar. Aus der Lii- 
Qung laBt sich der neue geliiste Kijrper durch Zusatz von wenig Was- 
ser  in feinen, aggregierten, vollig weil3en Naddrasen ausfallen. Ohne 



416 

Wasser glashelle, sprode, rechteckige Blattchen , die bei 95-96" 
schmelzen. A u c h  h i e r  h a t  d a s  H a l o g e n  den  p r i m a r  geb i lde -  
ten R i n g  n i c h t  - in riicklaufiger Reaktion - a u f z u s p a l t e n  v e r -  
niocht;  denn es lie6 sich nicht eine Spur von Diazoniumsalz nach- 
weisen. 

N (160, 729 mm). - 0.1514 g Sbst.: 12.8 ccm N (170, 730 mm). - 0.2702 g 
Shst.: 0.2527 g AgC1. 

ClrHloOdNaCla. Ber. C 54.37, H 3.26, N 9.07, CI 22.97. 
Get. B 53.79, B 3.45, n 9.59, 9.32, 9 23.13. 

0.1367 g Sbst.: 0.2676 g COS, 0.0422 R HaO. - 0.1514 g Sbst.: 13 C C ~  

NH ? 
2- Met h y 1 - 5.7 - d i c h 1 o r - i n d o 1, CHa . C 

Das zur Indolsynthese notwendi ge A c e t on - [ 2.4 - d i chl o r p h e - 
ny l -hydrazon]  gewinnt man, wenn man 5 g 2.4-Dichlorphenyl- 
Ibydrazin rnit 9 ccm Aceton iibergieat und das Gemisch auf 30° er- 
whmt. Dabei geht die Base in Losung. Dann kocht man es auE 
dem Wasserbade '/a Stde. am Riickfluflkiihler und treibt nachher das 
iiberschiissige Keton iind das durch die W echselwirkuog gebildete 
Wasser ab. Der braune, erkaltete Ruckstand wird sprode und riecht 
dem nicht chlorierten Produkte ahnlich. Zur  Reinigung destilliert 
man das rohe Hydrazon zweimal bei 100 mrn Druck. Es destilliert 
bei etwa 2000 uber und eratarrt in rhombischer Krystallform zu einer 
fast farblosen Masse, die, frisch umkrystallisiert, bei 42O schmilzt. 
Das Kuppelungsprodukt zersetzt sich an Luft und Licht schnell. 
Schon einige Stunden nach der Darstellung f l rb t  es sich oberfllch- 
li& braun, wird nach einigen Wochen schmierig und unangenebm 
riechend. 

Von konzentrierter Schwefelsaure wird die reine Verbindung un- 
zerietzt uod gelb gellist. Sie ist in allas gebrauchlichen organischeo 
Solvenzien, auch i n  Ligroin mehr oder weniger leicht loslich. Durcla 
Chlor wird sie aufgespalten. 

0.1514 g Sbst.: 0.2742 g COS, 0.0652 g H20.-0.1224 g Sbst.: 15.2 CCUI 

N (160, 738 mm). - 0.1819 g Sbst.: 20.5 ccrn N (15O, 733 mm). - 0.3399 g 
Sbst.: 0.4494 g AgC1. 

CgHloNsClz. Ber. C 49.77, H 4.64, N 12.91, C1 32.68. 
Gcf. s 49.40, n 4.62, D 14.05, 13.72, 2 32.71. 

Zur Uberfiihrung in 2 - M e t h y l - 5 . 7 - d i c h l o r - i n d o l  meogt man 
10 g frisch de3tilliertes Ace  to  n -[2.4-dic h l  o r  p h e n yl- h y d r az  on] 
(Schmp. 4'20) bestens mit 70 g frischem Chlorzink und erhitzt das 
Gemisch Stde. irn Olbade auf 190°. Dabei wird die Schmelze 
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zahfliissig und scbwarzbraun. Nach dem Erkalten zieht man sie zu- 
erst bei gewohnlicher Ternperatur mit 200 ccm Wasser aus und destiI- 
liert den Ruckstand 8 Stdn. mit Dampf. Dabei geht ein helles 61 iiber, 
das teilweise schon irn Kiihlrohr erstarrt. Nach Beendigung der Ope- 
ration athert man das wadrige nestillat aus, trocknet den Extrakt  
mit gegliihtern Kaliurncarbonat und verjagt das Losungsmittel. Das 
zuruckbleibende gelbliche 0 1  wird erst nach einigen Stunden fest. Urn 
das feste und reinere Indol vorn flussigen, unreineren Anteil zu tren- 
nen, predt man das Gemisch auf Ton a b  und krystallisiert den Ruck- 
stand dreimal aus  Ligroin urn. Man erhalt das  Indol auf diese Weise 
in groden, farblosen, stark lichtbrechenden Rhornben, die bei 61 O 

schmelzen. Leider konnte die Ausbeute nicht uber 5 Oi0 der Theorie 
hinauegehoben werden. 

Lost man e i n e  S p u r  d e s  n e u e n  I n d o l s  in  wenig Alkohoi, 
taucht in diese Losung ein S i e d e s t a b c h e n  und benetzt die ge- 
trankte Stelle mit konzentrierter Salzsaure, s o  f a r b t  s i e  s i c h  i n -  
t ens i  v 1-N- Me t h y 1- 2.3 - d i c  h l  o r  - 
i n d o l  ze ig t  d i e s e  R e a k t i o n  n i c h t .  Das Indol lost sich in ailen 
gebrauchlichen organischen Solvenzien, aucb in Ligroin. Es zersetzt 
sich such irn gut verschlossenen Priiparatenglas irn Laufe von Mo- 
naten u n  ter Verschmierung. 

0.1242 g Sbst.: 0.2478 g COS, 0.0414 g HaO. - 0.1167 g Sbst.: 7.4 ccm 
N (150, 728 mm). - 0.1270 g Sbst.: 0.1808 g AgCI. 

vi o l  e t  t r o t. D as  i s0  m e  r e  

CgHTNCln. Bet-. C 54.00, H 3.52, N 7.00, CI 35.46. 
Gef. B 54.40, 3.73, 7.10, B 35.22. 

40. F. W. Semmler, K. G. Jonae und W. Richter: 
Zur Kenntnie der Bestandteile lltheriecher 81e. (Untersuchungen 

iiber Betulol.) 
(Eingegangen am 8. Januar 1915.) 

H. v. S o d e n  und E l z e l )  fanden im Birkenknospenol eioen 
Alkohol der Zusarnmensetzung CIS Ha4 0 ,  den sie Betulol nannten, 
neben seiner Acetylverbindung. Die Isolierung des Alkohols gelang 
ihnen uber den sauren Phthalsaureester, wobei eine vollstandige Ver- 
esterung eintrat, die auf die primare Natur des Betulols schlieden lied. 

AuBer dieeer Vere~terunesfahigkeit und seiner Bruttoforrnel war 
uber das Betulol nichts bekannt. Der Zweck unserer Arbeit wars 
die fur die Ermittlung der Konstitution dieses Alkobols wichtige 

I )  B. 38, 1636 [1905]. 




