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39. Carl Biilow: Uber die Kondensationsprodukte des 2.4-
Dichlorphenyl-hydrazins mit Aldehyden, 1.2-, 1.8- und 1.4-
Diketonen und 1.8-Ketocarbonsiure-estern, und ihr Verhalten
gegen Chlor.

[Mitteilung aus dem Chemischen Laboratorium der Universitit Tibingen.
(Eingegangen am 17, November 1917.)

Nach der von Biilow aufgefundenen Reaktion!) kann man aus
den Hydrazidin-carbonsiureestern der allgemeinen Formel:
[R.NH.N]: C(COOC; H;){NH.R'} unter geeigneten Bedingungen
durch Chlor den Phenylbydrazonrest als Phenyldiazoniumsalz
abspalten. In systematischer Verfolgung dieser meuen Beobachtung
muBte ich mich zu den allereinfachsten Verbindungen dieser Art, den
Phenylhydrazonen: [R.NH.N]:CH.{R'} wenden, von denen
sich die beschriebenen Hydrazidine ja dadurch ableiten lassen, dal}
an Stelle von R’ ein Amidrest: {NH.R'} tritt.

Von der Aufspaltung der Aldehydrazone wissen wir durch
Emil Fischer? im allgemeinen ja nur, daB sie sich durch Behand-
lung mit rauchender Salzsiure in ihre Komponenten zerlegen lassen:

(R.NH.N}:CH.{R'} + H: 0 = [R.NH.NfIg]+ O:CH.{R'}, und daB
man aus ibnen, durch besondere Reduktionsmethoden?®), jenes pri-
mire Amin abzutrennen vermag, welches die Grundlage zum Aufban
des angewandten Hydrazons war.

Durch geeignete Spaltungsmethoden war es spiter Biilow und
Huss*) gelungen, auch die darauthin ungeniigend untersuchten Hy -
drazine, wie z. B. das Oxalmonoesier-[2.4-dichlorphenylhydrazon]-
siure-{o-toluid} im Sinne der Gleichung:

[2.4-ClaCeHs . NH.N]: C.{NH.C;s H,.0-CHs} + 2 H, O
COO0GC, H;s
0:C.0H
~  COOC;H;
zu zerlegen.
Das abgespaltene 2.4-Dichlorphenyl-hydrazin konnten sie
auf diese Weise immerbin in ausreichenden Mengen gewinnen.

.[2.4-Cl,Cs H; .NH.NH,] + {HsN.CsHe.0-CHy}

) Bilow und HuB}, B. 50, 1481/82 {1911.]

?) Emil Fischer, A. 190, 134 [1878],

% Julius Tafel, B. 19, 1924 [1886]); Emil Fischer, B. 19, 1920
[1886]); E. Fischer und Jourdan, B. 16, 2244 [1853}; Elbero, A. 427,
343 [1885].

4 Biilow und HuB, B. 51, 24 [1918].
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Damit ist also ein neuer Weg zur Darstellung von Hy-
drazinen gegeben, der kurz die folgenden Phasen durchliuft:
Arylamin —> Aryldiazoniumsalz —» (Arylamin-azo)-1.3-ketocarbon-
siureester —> Oxalmonoester-[arylhydrazon]-sdure-{chlorid} —- Oxal-
monoester-[arylhydrazon]-siure-{arylid} —> Arylhydrazin,

Wir fanden weiterhin unschwer, dafl unser Hydrazin mit der
kurz vorher von Pearce und Chattaway’) dus 2.4-Dichlor-anilin
dargestellten Base vollig iibereinstimmt, die sie zur Charakterisierung
nur beildufig mit Benz- und Zimtaldehyd kondensiert hatten.

Auf meine Veranlassung stellte Hr. Hull die neuen 2.4-Dichlor-
phenylbydrazove des Chlor- und des m-Nitro-beuzaldehyds, des Sali-
cylaldehyds und des Vanilling dar, welche insgesamt die Eigenschaft
zeigen, sich in konzentrierter Schwelelsiiure mit verstirkter Farbe zu
losen. Das deutet auf eine Komnstitutionsinderung im Sinne der
Biilo wschen Theorie?) vom Bau chemischer Verbindungen hin.

Es lagern sich monomolekulare Solvensane, in diesem Falle
Sulfuricane, in neuen chemischen Bindungeh an den gel8sten
Korper an.

Die Verkuppelung ist indessen eine lockere, da in diesen und
dhnlichen Fillen sich der geldste Korper durch EBiszusatz meist un-
verindert, und dann farbschwacher, wieder abscheidet. Die mono-
molekularen Aquane des polymolekularen fliissigen
Wassers haben also eine grioflere Verwandtschaft zu den
Sulfuricanen, als diese zum geldsten Kérper,

Behandelt man eine Suspension der in Alkohol meist schwer-
loslichen Aldebydrazone mit Bombenchlor, so tritt regelmiBig
sofort Losung des Ausgangsmaterials ein. Erst spiterhin vollzieht
sich die Aufspaltung unter Bildung von 24-Dichlor-phenyldiazo-
niumchlorid, wihrend der Aldehydrest: ¢(CH.CsH;.R), in dret
von vier Fillen, als neue krystallinische Verbindung ausfillt. Die
Untersuchung dieser zweiten Gruppe von Spaltprodukten hehalte ich
mir vor.

Die ganze Reaktion verlduft also im Sinne der ausgewdhlten
Gleichung:

) Pearce und Chattaway, Soc. 107, 32—34.

%) Tibinger Chem. Gesellschaft, Sitzung vom 9. Juli 1915, Carl
Biilow: Uber eine neue monistische Theorie von der Welt chemischer Ver-
bindungen auf Grund der Sechswertigkeit des Sauerstoffes. »Chemiker-Zei-
ung« 1915, Nr. 129, S. 820.
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1—24-012 .Ce Ha.NH.N]:CH. {NHCs H4.m-N03} -+ C]s
= [2.4-ClsCs Hs . NH.NCI].CHCL.{MH.Cs H,.m-NO,;} = A;
A 420l —{2.4-Cly.CeHa. NH.NCl3](B) + CHCls . {NH.CeHy . m-NOa} ;
B = HCl + [2.4-Cl; Cs H3 . N:N]. CI(C).

Um aus der Mischung der Reaktionsendprodukte das Diazoni-
umsalz (C) »quantitative herauszunehmen, filtriert man das ev. aus-
geschiedene Aldehyd-Chlorderivat ab und laflt das salzsaure, alko-
holische Filtrat ohne weiteres in eine kalte alkoholische Lésung von
2-Naphthol einlaufen. Die Kuppelung vollzieht sich, bemerkens-
werterweise ohne irgend welche Bildung von Nebenprodukten, so
.«daB man unter den geeigneten Umstinden sofort zu dem fast reinen
(2.4-Dichlor-anilin-azo)-2-naphthol gelangt. Es schmilzt bei
187—189°.

Wendet man dieselbe Methode der Chlorspaltung auf das Hy-
[ClaCeHs . NH.N]:C.{ NH.R}

COO0OC,y H;
NH.R ein beliebiger Amidrest ist, und verfdhrt nach der Ein-
wirkung von Chlor in analoger Weise, s0 kommt man zu genau
«dem gleichen Azokbrper.

drazidin der Formel an, in welcher

Damit ist iiberzeugend bewiesen, dafl auch in den substituierten
Hydrazidinen der ndmliche doppelt gebundene Hydrazonrest
enthalten ist, der als Diazoniumrest abgespalten wird, und
«daB die neue Reaktion von Bedeutung sein kann, wo es sich um die
L.5sung von Isomeriefragen handelt.

Soviel geht aus dem vorliegenden Material also schon jetzt mit
Sicherheit hervor: Legt man das Diazoniumsalz des o-Toluidins
mit Acetessigester zusammen, spaltet die Acetgruppe als Acetylchlorid
ab und kondensiert das entstandene Oxalséiure-monoester-[tolyl-
hydrazon]-siure-{¢hlorid} mit 24-Dichlor-anilin, so muB
dem neuen Hydrazidin die Formel:

[0-CHs.CeHy . NH:NJ: C. {NH. Gs Hs Cl.-2.4}
COO0C: H;

zukommen. Und wenn auch sonst die Ahulichkeiten noch so groB
gein mogen: dieses Hydrazidin muB sich durch die neue
Chlorspaltung scharf unterscheiden lassen von dem
stellungsisomeren, von Biilow und HuBl dargestellten:

[2.4-Cl; CsHa . NH.N]: C.{NH. Cs Hy.0-CH:}
COOC, H;

Die weitere aussichtsreiche experimentelle Behandlung solcher
und #éhnlicher Tautomerie- und Isomerie-Fragen (z. B. in der Osazon-
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und Formazylreihe) sollen spiiter ausfiihrlich bebandelt werden. Auch
auf die Benzamidine wird sich die Chlorspaltung iibertragen lassen.

Verkuppelt man, einen Schritt in der Untersuchung weitergehend,
das symm. Diphenyl-1.2-diketon (Benzil) mit zwei Molekiilen
2.4-Dichlorphenyl-hydrazin, so gelangt man npach iiberein-
stimmenden Analysen meiner Mitarbeiter Rick. HuBl und Engler,
zu einem 20sazon¢ (o-Dihydrazon), dessen Konstitutionsformel bis
jetzt ohne weiteres — in Einklang mit seinen Verbrennungszahlen —
geschrieben werden wiirde:

CsHs.Q:[N.NH.CsHa C]a)
CaHs.C:[N.NH.CG Ha C]z]

Wenn nun aber das Benzil-bis-[2.4-dichlorphenyl-hydra-
zon], seinem inneren .Bau nach, tatsiichlich der nebenstehenden
Formel entspriche, dann sollte es sich mit Leichtigkeit durch
Chlor unter Bildung von zwei Molekiilen 2.4-Dichlor-
pbenyl-hydrazoniumchlorid aufspalten lassen. Im Gegensatz
zu dieser Forderung entsteht indessen nicht die Spur des letzteren;
denn die gesamte Menge der angewandten Substanz wird unveriodert.
zuriickgewonnen, Zum »Osotetrazine ist es auch nicht geworden, da
es dann viel lebhalter gefirbt sein miifite, und so bleibt nichts anderes
iibrig, als ihm die durch Bindungsverschiebung bedingte hetero-
cyclische Formel eines Tetrahydro-1.2.3.4-tetrazins zuzu-
erteilen:

CeHs.C.NH.N.[Cs H Cla]

CsHs .C.NH.N.[CsH:Cl,]”’
welche die gegen Chlor m;bestiindige, »aliphatische« Hydrazonbindung
:C:[N.NH.] nicht mehr besitzt.

Seine Bildung ist durch die typischen Formulierungen:
R—C:0 HNH.NH.R —c<1§g*\NH R

|+ -~ |
R—C:0 HNH.NA.R ~ R—C<gh  NA—R

NH
R—CC N—R _ R—Cr JN—R:

—> 2110
- Cl/' “N-R  R—CL_N-E
N

zu kennzeichnen, die sich aus einer primiéren Addition der Kom-
ponenten und einer sekundaren Abspaltung von Wasser zusam-
mensetzt,

Ein véllig analoges Verbalten gegen Chlorgas zeigt das durch
Verkuppeln von 2.4-Dichlorphenyl-hydrazin und Benzoyl-
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aceton gewonnene 1 [2.4-Dichlor-phenyl]-3-methyl-5-phenyl-

{pyrazol}:
CliCeHs . N——N (&)

CsH;.C=CH.C.CH;s’
Erteilt man aber dem genannten 1.3-Diketon dem ratio-
nelleren, cyclischen Molekularbau!):

GsH;.CO.CH;.CO.CHy . —» CoH,.C(OH).CH,.C: 0

M
CHs
—> oder CsH;.C(OH).CH : C(OH),
\'\»\\\/
CH,
so ist die Pyrazolformel (A) umzuéndern in
Cl CoHy . N— —NH Cla G Hy H——H
CsH;.C—CH=C oder das tautomere CeH:;.C—CH,-C
TOHT ch
2

= 1-[2.4-Dichlor-phenyl]-5-phenyl- {{.2-pyrazolino - 3.4.5.6-
tetramethylen}.

) Dem Benzoyl-aceton entsprechend sind Acetessigester, Oxal-
essigester, Citronensiure, die dimolekularen Siuren u, a. m. cye-
lisch zu formulieren:

CH _om*
CHH* . C(OH): CH.C0.0 Gy Hy —» HO.C< >0
SHU0CaHy

cycl. Acetessigester

H. oB*
und COOCsH;.CHH*.CO.COOC;H; = COOCH;.C C.0GCH;

- CO "
cycl. Oxalessigester

» OH
— > CO+ [co 0cHs. CB—c<g HJ

scycl.« Malonsiureester

CH: . CO,
HO_ (.- HO HO X% X o~OH
H0~C" C<pp 10~ 0% & C<om
CH, CO,
dimol. cyclische: Essigsiure eyelische Oxalsiure.

Diese neuen Begriffe erkliren zwanglos und leichter alle bekannten
Eigenschaften der genanunten Verbindungen, auch die W. Wislicenus-
sche Ketonspaltung und die Bildung von Malonsiure-estern aus Gxal-
essigester. — C. Biillow, Tibinger Chem. Gesellschait, Sitzung' vom
15, Juni 1917,
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Chlor gibt zwar mit ihm ein in harten gelbroten Blattern kry-
stallisierendes Chlorierungsprodukt; indessen wird auch hier nicht
die Spur eines Diazoniumsalzes gebildet. Der einmal ent-
standene heterocyclische Ring wird also nicht riickliutfig aufge-
spalten, nur an sich verindert.

Und dasselbe ist der Fall mit dem aus 2.4-Dichlorphenyl-bydra-
zin und einem _.1.4-Diketon: dem Diacetbernsteinsiure-ester,
der Gleichung:

Ol Co Hy . NH.NH, + (HO)C{CHs}: C.COO Gy H;
(HO)C{CH;} : C.COOCy Hs

_C{CHs} = C.COO0 C,Hs}

SC{CH;} =C.COOC;H;
gemdB gewonnenen: 1-[N-2.4-Dichlorphenyl-amino]-2.5-di-
methyl-{pyrrol-dicarbonsiureester}. Er gehdrt der zuerst
von Knorr und Biillow?') dargestellten Gruppe der »carbazi-di-
phenylaminoiden Verbindungen« unseres chemischen Systems
an, in welcher ein Imidrest mit einem Ringbenzolkohlenstoff und einem
heterocyclischen Stickstoff verbunden 1st.

Legt man endlich das Hydrazin mit einem Molekiil eines 1.3-
Ketocarbonsiureesters : Acetessigester zusammen, so sollte man
erwarten, daB sich »1-[2.4-Dichlor-phenyl]-3-methyl-{5-py-
razolon} bildet. Das ist aber nicht der Fall, deun dies vereinigt
sich im Entstehungsmoment sofort mit einem weiteren Molekiil des
Bsters, um 3.4-Dimethyl-1-{2.4-dichlor-phenyl}-[1.2-py-
razo-6.7-pyron]?® zu bilden, den Formelgleichungen:

Cl CsHs NH.NH; + CH;.CO.CH:.COOC; H; = H;0 + Gy H; .OH

=2H;0 + [C]aCsHs].NH. [N

Ce H3 Cly
/N\ Cs Hs Cl3 O\C, Hs N 0
N C.OH C:0 N’/l\C/7>CO
+ CH g L gH s I+ dH = I I |
3. U - i s
HO.C CH, CH;.C C\!/CH
C.CH:
entsprechend.

Auch aus diesem Hydrazin-Kondensationsprodukt 148t sich in
ricklduliger Reaktion kein Diazoniumsalz abspalten.

Aus alledem folgt: Das ist nur moglich, wenn Chlor
auf wahre Hydrazone: [R.NH.N]:CH*.{R’} oder deren Deri-
vate einwirkt.

1) Knorr and Bilow, B. 17, 2057 [1884].
%) Béilow und Bozenhardt, B. 42, 4783 [1909).
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Dem neuen Spaltungsvorgang kommt also eine diag-
nostische Bedeutung zu.

Der Prozel verlduft glatt und leicht und fiihrt, wie ersichtlich,
vom Hydrazin riickwirts zu derjenigen Diazoverbindung, aus welcher
es — nach bekannten Methoden — hergestellt worden ist. Dadurch
ist der ganze Kreislauf ein geschlossener.

Schon Emil Fischer?!) selber hat, in seiner grofien, klassischen
Arbeit iiber das Phenylhydrazin, die Riickverwandlung seiner Base
in »Diazosalze durchzufiihren vermocht, indem er 2 Mol. derselben
mit 1 Mol. Kaliumpyrosulfat auf 80° erhitzte. Dabei erstarrt die
breiige Masse in kurzem vollstindig und enthilt, neben schwefelsaurem
Kalium und Hydrazin, das »sphenylhydrazin-sulfonsaure Ka-
liume:

4CsH; NH.NH; + 2K:8:0; = 2CiH; NH.NH.SO0: K
+ K;80, + {Cs H; .NH. NHz]g, H, SO,.

Dieses Salz 1Bt sich mit Leichtigkeit durch Oxydation in
das gelbe »diazosulfonsaure Kalium« verwandeln. Weiter war
die riickliufige Reaktion indessen uicht durchzufiibren, da es ihm
nicht gelang, »aus letzterem die gewdhnlichen Salze oder Derivate des
Diazobenzols zu erhalten«?).

Er erreichte indessen das gewiinschte Endziel, indem er direkt,
in wiiBriger Suspension, schwefelsaures Phenylhydrazin mittels Queck-
silberoxyds oxydierte. In diesem Falle konnte das Vorhandensein
von schwefelsaurem Diazobenzol »durch die beim Erwirmen eintre-
tende Stickstoff-Entwicklung und Phenolbildung auBer Zweifel gestellt
werden«.

Die Versuche und ihre Ergebnisse
unter Mitarbeit von R. Huli.

Darstellung des 2.4-Diehlorphenyl-hydrazins.

Vor 12 Jahren haben N6lting und Koppe? das 2.5-Dichlor-
phenyl-bydrazin aus 2.5-Dichlor-anilin in groflerem MaBstabe ge-
wonnen. Wir arbeiteten nach dbnlichem Verfahren, um auf beque-
merem Wege zu dem von uns durch Spaltung des Oxalmonoester-
[2.4-dichlorpbenyl-hydrazon]-siure-{o-toluids}, [2.4-Cls Cells.
NH.N]:C(CQOC,H;){NH.CsH,.0-CH,}, gewonnenen 2.4-Dichlor-
phenylhydrazin zu gelangen.

1y Emil Fischer, A. 190, 98 [1878].
?) Daraus ergibt sich, daB den arylhydrazip-sulfonsauren Salzen eine neue,
besondere Strukturformel zuerteilt werden muf, fiber die am anderen Orte

abgehandelt werden wird. ] Bilow.
3) Nolting und Koppe, B. 88, 3510 [1905].
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Man lost 20 g 2.4-Dichlor-anilin (Kahlbaum) in 200 ccm heifler,
sverdiinnter« Salzsiure und gieBt die warme Loésung in 320 cem turbinierte,
konzentrierte Salzsiure, wobei sich ein ganz fein krystallinisches Chlorhydrat
der Base ausscheidet. Zur glatten Diazotierung ist in diesem Falle der beson-
ders groBe UberschuB von Saure deswegen angebracht, weil sich sonst leicht
die stérende, braune Aminoazoverbindung, [2.4-Cl; C¢Hs.N:N].Cs H; Cl;. NH;,
bildet. Man kithit das Ganze, ohne #ngstlich aut die Temperatur zu achten,
gut ab und diazotiert vorsichtiz mit 50 cem einer 20-prozentigen Natrium-
nitrit-Losung, die man durch ein zur feinen Spitze ausgezogenmes Glasrohr
auf den Boden des GefiBes laufen laBt. So erhilt man eine wasserklare
Diazonjiumlésung, die schnell mit einer kalt gehaltenen Lésung von 64 g
Zinnchlorir in 80 cem konzentrierter Salzsiure eingegossen wird. Ks scheidet
sich sofort ein dicker Brei des 2.4-Dichlorphenyl-hydrazin-Zinn-
doppelsalzes aus, das erst nach mehrstiindigem Stehenlassen abgenutscht,
gepreBlt und mit gesittigter Kochsalzlésungen, um vor allen Dingen iiber-
schiissige Siure zu entfernen, gewaschen wird. Den PreBknchen behandelt
man mit einer geniigenden Menge von verdiinnter Natronlauge, kihlt wiederum
sehr gut ab und extrahiert die in Freiheit gesetzte Base mittels Athers. Sie
ist in ihm leicht l3slich. Die #therische Lésung wird mit geglihter Pottasche
24 Stunden getrocknet. Dann verjagt man den Ather. Der Rickstand,
75—80°9, der Theorie, ist hellgelb. Er wird zur Reinigung mehrere Male,
unter Zusatz von etwas Tierkohle, aus heilem Wasser oder verdiinntem Al-
kohol nmkrystallisiert.

Das so erhaltene, bei 90 in farblosen Nidelchen schmelzende
Préiparat, stimmt in allen seinen Eigenschaften mit dem von Biilow
und HuB durch Aufspaltung des Oxalsiure-monoester-{2.4-dichlor-
phenylhydrazon]-siiure-{o-toluids} iiberein.

0-Chlor-benzaldehyd-[2.4-dichlorphenyl-hydrazon],
0-ClCeHa . CH : [N.NH. CsH; Cl5-2.4].

Zu 1.95 g reinem, frisch destilliertem o-Chlor-benzaldehyd
gieft man die warme Ldsung von 2.5 g 2.4-Dichlorphenyl-hydra-
zin und kocht das Gemisch am Riickflufkiihler. Dabei scheidet sich
schrell und nach kurzer Zeit das Kupplungsprodukt aus. s bildet,
zweimal aus siedendem Alkohol umkrystallisiert, hellgelbe, verfilzte
N#delchen, die bei 168—169° schmelzen. Ausbeute 80—90 9/, der
Theorie.

Von konzentrierter, kalter Schwefelsiure wird die duflerlich ganz
farbschwache Substanz mit intensiv gelber Farbe aufgenommen.

Sie verstirkt sich beim Erwirmen auf dem Wasserbade, ver-
schwindet indessen gapz bei lingerem oder schneller bei hoherem Lr-
hitzen. Dabei wird das Hydrazon gespalten, wihrend es unver-
indert ausfillt, wenn man seine kalte Losung bald wieder auf
Eis gieft. Oxydationsmittel erzeugen keine Biilowsche Reaktion,
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verindern aber die geloste Substanz; deun sie scheidet sich beim
Verdiinpen nicht mehr ab.

Benzol, Chloroform, Essigester 1§sen das Hydrazon leicht, Ligroin-
zusatz fallt es aus. Nicht so gut wird es von Aceton aufgenommen
und noch viel weniger von kaltem Alkohol und Eisessig. Die Losun-
gen sind so gut wie farblos.

Hochst bemerkenswert ist sein Verhalten gegen Halogen.
Leitet man langsam Chlor jo eine abgekiihlte, absolut-alkoholische
Suspension des o-Chlor-benzaldehyd-[2.4-dichlorphenyl-hy-
drazons], Schmp. 168—169°, so begiount sie sich sofort gelb zu firben.
Gleichzeitig 16st sich die sonst in Weingeist schwer ldsliche Substanz
auf, Als diese Umwandlung noch nicht ganz zu Ende gegangen war,
d. h. als sich noch geringe Mengen des Hydrazons auf dem Boden
des Reagensglases befanden, wurde der Prozel unterbrochen. Eine
herausgenommene klare Probe der Flissigkeit kuppelte stark in
essigsaurer, alkoholischer Ldsung mit 2-Naphthol, in salzsaurer mit
1-Naphthylamin., Der Hydrazoorest ist also als Diazo-
niumsalz durch die oxydierende Wirkung des Chlors ab-
gespalten. Die Diazoreaktion verstirkt sich nicht wesentlich, wenn
man noch weiter Chior einleitet. Ein krystallinischer Korper schied
sich dabei vorerst nicht aus.

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

0.1804 g Sbet.: 0.2490 g COy, 0.0364 g HsO. — 0.1015 g Sbst.: 8.57cem
N (16°, 735 mm). — 0.2580 g Sbst.: 0.3716 g AgCl.

CisHgN;Cl;. Ber. C 52.09, H 8.03, N 9.35, Cl 35.53.
Gel. » 52.08, » 3.12, » 9.22, » 35.63.

m-Nitro-benzaldehyd-[2.4-dichlorphenyl-hydrazon],

m-NO;.CsHy .CH : [N.NH. C; Hy Cl, ).

Bringt man molekulare Mengen der farblosen, heiBen, alkoholi-
schen Ldsungen von »Hydrazine und m-Nitro-benzaldehyd zu:
sammen, 80 wird das Gemisch sofort gelb, und ndch kurzer Zeit
scheidet sich das Kupplungsprodukt als dichter Brei feiner, goldiger
Nidelchen aus. Aus 2.5 g »Hydrazine und 2.2 g m-Nitro-benzaldenyd
erhilt man 4 g Ausbeute. Man krystallisiert das Hydrazon am besten
aus 10 ccm Bernzol um, dem man nach dem Erkalten geniigend Li-
groin zusetzt. Das reine Priparat schmilzt bei 2072,
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Es wird von kalter, konzentrierter Schwefelsiure, sie orangegelb
firbend, aufgenommen und daraus durch Eiszusatz wieder ausgeschie-
den. Erwirmt man aber die Losung, so verschwindet die Farbe, und
wenn man verdiinnt, so beobachtet man nur eine schwache Opales-
cenz, aber keine Fillung. Gegen verdiinnte Séuren und Laugen ist
das Hydrazon — auch in der Siedehitze — sehr bestiindig. Es 15st
sich sehr leicht in Pyridin, sehr gut hellgelb in Benzol und Chloro-
form, schwer in Eisessig und Alkohol, ein wenig besser in Aceton.
Diese Losungen sind weit weniger farbstark, als die konzentriert-
schwefelsaure.

Interessant ist das Verhalten dieses Hydrazons gegen Halogen.
Man suspendiert m-Nitro-benzaldehyd-[2.4-dichlorphenyl-hy-
drazon] in kaltem, absolutem Alkohol, in dem es ja schwer 15slich
ist. Leitet man dann langsam trocknes Chlor aus der Bombe unter
guter Kiihlung ein, so reagiert es sofort; denn die Fliissigkeit farbt
sich gelb, wihrend die Substanz gleichzeitig in Losung geht. Wenn
fast alles umgesetzt ist, beginnt in diesem Reaktionsabschnitt
ziemlich schnell ein dichter Brei kugelig-filzig gruppierter, schwach
hellgelber Niadelchen auszufallen, der die Fliissigkeit erfillt,. Man
kiihlt das Ganze auf etwa 10° herunter und nutscht ihn scharf ab.
Der Filterrickstand wird mit eiskaltem, 90-prozentigem Alkohol ge-
waschen. Dieses Sch6ne Rohprodukt schmilzt bei 145—146°, ist also
an sich schon ziemlich rein und harrt der kommenden Untersuchung.
Es wurde noch einmal aus siedendem Alkohol, in welchem es schwer
Ioslich ist, umkrystallisiert. Dies Spaltungsprodukt scheidet sich beim
Erkalten so gut wie vollstindig in glinzenden, schwach griinlich-gelben,
lockeren Nadelo aus, deren Schmelzpunkt bei 146—147° liegt. Durch
ihn, durch die iuBlere Farbe und durch seine reine, gelbgriine, kon-
zentriert, schwefelsaure Losung unterscheidet sich das neue Abbau-
stiick scharf vom Ausgangsmaterial und verspricht, seiner Zuging-
lichkeit wegen, weitere interessante Einblicke in den Verlaut der
nenen Biilowschen Zerlegungsreaktion.

Die schwach gefirbte, alkoholische Mutterlauge scheidet nach
-einigem Stehen in der Kilte nur noch ganz geringe Mengen der
obigen Verbindung aus. Im Filtrat ist das gesamte, aus
dem Hydrazonrest gebildete Diazoniumsalz geldst. Es
wurde gekuppelt mit 2-Naphthol in Alkohol, dem geniigende
Mengen Natriumacetat zugesetzt worden waren, um die [freie, durch
die Spaltungsreaktion gebildete Salzsiure abzusittigen. Nebenbei
mag bemerkt werden, daB sich 2-Naphthol auch in salzsaurer, alko+
holischer Lsung, wenn auch langsam, mit Diazonium vereinigt, wo-
bei eine besonders reine Kombination enisteht. Die jeweils vorteil-
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haftesten Kupplungsbedingungen sind eine Funktion der Bestindigkeit
der angewandten Diazoniumsalze. Der gewonnene, gereinigte Azo-
kdrper schmilzt bei 188—189° und 16st sich in konzentrierter Schwe-
felsdure mit ganz besonders schomer, tiefblauroter Farbe.

0.1266 g Sbst.: 0.2336 g COs, 0.0364 g H30. — 0.1272 g Sbst.: 15.6 cem
N (16°, 780 mm). — 0.83118 g Sbst.: 0.2900 g AgCL

Ci3HyO;N; Cl;. Ber. C 50.32, H 2.92, N 13.56, Cl 22.88.
Gef. » 50.32, » 3.27, » 13.72, » 23.01.

Salicylaldehyd-[2.4-dichlorphenyl-hydrazon],
O-OH.CGH4.CH:[N.NH.CsHaC]a].

Kondensiert man 2.5 g »Hydrazine« mit 1.8 g Salicylaldehyd
in 50 ccm Alkohol, dann bekommt man 85 %, der Theorie des neuen
Korpers. Wenn man ihn aus siedendem Alkohol zweimal umkrystal-
lisiert, so erhdlt man glitzernde, farblose, verfilzte Nadelchen, die
bei 148° schmelzen.

Besonders leicht lost sich das Hydrazon in Pyridin, daon aber
auch in Benzol, Chloroform und Essigester, gut auch in siedendem
Aceton, in Eisessig und Alkohol, schlecht in Ligroin, so dal man dies
zur Ausfillung geeigneter Ldsungen benutzen kann. Kalte, konzen-
trierte Schwefelsiure nimmt den weilen Korper griinlichgelb auf.
Zusatz von Wasserstoffsuperoxyd erzeugt tiefbraune Firbung. Beim
Verdiinnen mit Wasser nunmehr reine, milchige Triibung wie dort.

Interessant ist auch hier die Einwirkung von Chlor: 0.5 g der
Kombination werden mit 10 ccm absolutem, kaltem Alkohol tiber-
gossen. Sie lost sich darin nur zu einem geringen Teil. Dann leitet
man ganz langsam unter Eiskiiblung von auBlen Chlor ein. Dabei
farbt sich die Fliissigkeit sofort schwach gelb. Nach 3#—5 Minuten,
wibrend sich erst ein Teil des Hydrazons umgesetzt hat, beginnt
schon die Abscheidung des — wie es scheint amorphen — Spalt-
kérpers, welcher die Krystalle des noch nicht angegriffenen Hydra-
zons umhiillt, Deshalb wurden 10 ccm Alkohol hinzugegeben, um
das Ganze fliissiger zu machen. Nach weiteren 10 Minuten kann
man die Operation wohl als beendet ansehen. KEs wird stark ge-
kiihlt und der Brei abgenutscht.

GieBt man das Filtrat mit 8 cem einer 10-prozentigen 2-Na-
phthol-Losung zusammen, so farbt sich das Gemisch sofort rein
orange. Anstatt sich die Kupplung langsamer, aber sauber und ohne
Nebenerscheinungen in dieser sch'wach salzsauren Losung vollziehen
zu lassen, fiigte ich 3 ccm gewdhnlicher Natriumacetatlosung hinzu.
Dadurch trat eive Nebenerscheinung ein: Die Fliissigkeit wurde

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg, LI 28
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schmutziger unter gleichzeitiger Beschleunigung der Bildung des Azo-
farbstoffes. Um ihn wieder véllig in*Lésung zu bringen, bedurfte
es des Zusatzes weiterer 50 cem Alkohols und lingeren Kochens am
Riickflukiihler. Von dabei ausgeschiedenem Kochsalz mufte abfil-
triert werden. Nach 24-stiindigem Stehenlassen wurde die Verbindung
abgenutscht, mit Alkohol und Wasser gewaschen und aus Eisessig um-
krystallisiert. Dabei erhilt man sie in rotorangefarbenen, unsauberen
Krystillchen, die erst nach mehrmaligem Umkrystallisieren bei 188°
schmelzen, Die Ausbeute ist in diesem Falle eine schlechte. Die
dem abgespaltenen Diazoniumsalz zugrunde liegende
Base ist also wiederum 2.4-Dichlor-anilin, aus welchem das
2.4-Dichlorphenyl-hydrazin des »Hydrazons« gewonnen worden war.

Das zweite Spaltprodukt — der auf der Nuatsche verbliebene
Teil — bedurfte zu seiner Losung 50 cem kochenden Alkohols. Unter
der Annahme, so einen ReinigungsprozeB durchfiihren zu konnen,
wurde in die siedende Ldsung Chlor eingeleitet. Das bewirkte aber
das Gegenteil; das primidre Spaltprodukt wurde zerstort; denn nach
einigen Stunden Stehenlassens schieden sich wenig einladende, dunkle,
amorphe Flocken aus.

0.1508 g Shst.: 0.3061 g CO4, 0.0520 g Hy0., — 0.1637 g Sbst.: 14.8 ccm
N (17, 733 mm). — 0.2602 g Sbst.: 0.2640 g AgCL

CuH;oON;Cly. Ber. C 5552, H 3.58, N 9.97, Cl 25.24.
Gef. » 55.86, » 3.85, » 10.11, » 25.10.

Vanillin-[2.4-dichlorphenyl-hydrazon],
(p-OH) (m-OCH,) CsHa.CH : [N.NH.Cs H; Cla].

Aus 5g 2.4-Dichlorphenyl-bydrazin und 43 g Vanillin
in 60 ccm Alkohol bilden sich, beim balbstiindigen Erhitzen der rasch
gelb werdenden Losung, 4.5 g des reinen, mehrfach aus Alkohol um-
krystallisierten »Hydrazons¢. Es schmilzt bei 135° und riecht dem
Vanillin ihnolich, indessen schwicher und ist nur 4uferst schwach
gelblich gefirbt. Auch dieses Hydrazon wird von kalter konzen-
trierter Schwefelsiiure ohne Zersetzung griingelb aufgenommen. Eis-
zusatz fillt es wieder unveriindert und weifl aus! Es lost sich duBerst
leicht und ohne charakteristische Farbgebung in Pyridin, sehr gut in
Chloroform, Benzol und Essigester, recht gut in Ather und Aceton,
viel schlechter in kaltem Kisessig und kaltem Alkohol, leicht in
siedendem Kisessig und eigentlich wirklich schlecht nur in Ligroin,
30 dafl dies unter Umstinden zum Ausfillen dienen kann. Alle diese
Losungen sind ungefdarbt; es haben also die zweiwertigen Solvensane
die polymolekulare feste Substanz im Sinne der Biilo wschen Theorie
aufgespalten, ohne den inneren wesentlichen Bau des Hydrazons zu
verdndern. Im Gegensatz dazu steht die Wirkung der Schwefelsiure.
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Spaltet man Vanillin-[2.4-dichlorphenyl-hydrazon| mit-
tels Chlors auf, so ist das dullere Bild ein anderes: 0.5 g des
»Hydrazonse wurden in 10 ccm absoluten Ather suspendiert und unter
Wasserkiihlung langsam Bomben-Cl eingeleitet. Nach 8 Minuten war
die erste Phase der Reaktion vollendet und eine klare, tief gelb-
braune Losung entstanden. Jede eintretende Blase wurde unter
wesentlicher TemperaturerhGhung sofort verschluckt, indem sich um
sie herum eine braune Zone bildete. TLokale Uberchlorierung wird
durch andauerndes Schiitteln vermieden. In diesem Stadium der Re-
aktion lief sich Diazoniumsalz in nur ganz geringen Mengen
nachweisen. Deswegen muflite auis neue Chlor eingeleitet werden,
wodurch die Farbe weiter vertieft wird, Nach 5 Minuten beginnt die
Abscheidung geringer, unwesentlicher Mengen eines schmutzigen,
amorphen Zersetzungsprodukts, Da es sich kaum noch vermehrt,
hért man nach abermals 5 Minuten mit dem Einleiten des Gases auf.
Im Gegensatz zu vorher gibt die Reaktionstliussigkeit jetzt starke
Diazoreaktion. Auch nach lingerem Stehenlassen in Eis bleibt
die Losung klar. Das tiefgefirbte Vanillin-Abbauprodukt ist in diesem
besonderen Falle also leicht ldslich, so daB es fiir die Kombination
des gleichfalls geldst gebliebenen Diazoniumchlorids mit #-Naph-
thol keine die Reinheit des Azokorpers behindernde Substanz ist,
falls eine Anderung der physikalisch-chemischen Bedingungen ausge-
schlossen wird. Deswegen legt man die filtrierte salzsaure Reak-
tionsfliissigkeit mit 8 ccm einer 10-proz. 2-Naphthol-Losung zu-
sammen und liBt das mit weiteren 10 ccm absolutem Alkohol ver-
diinnte klare, gelbbraune Gemisch 24 Stunden bei O° stehen. Wiah-
rend dieser Zeit setzt sich das schwer lésliche [2.4-Dichlor-anilin-
az0]-2-naphthol in orangeroten Krystillchen ab. Es wird filtriert,
dreimal mit Alkobol susgewaschen und ist ganz ohne weiteres rein,
da es scharf zwischen 187° und 188° schmilzt, d. h. die Hydrazon-
gruppe des Vanillin-[24-dichlorphenyl-hydrazons] ist in das
entsprechende Diazoniumsalz umgewandelt worden.

0.1209 g Sbst.: 0.2396 g COjs, 0.0444 g Hy0. — 0.1460 g Sbst.: 12.4 com
N (17° 725 mm). — 0.2875 g Sbst.: 0.2678 g AgCL

CiaH12 03 N3 Cly. Ber. C 54.02, H 3.89, N 9.01, C] 22.81.
Gef. . » 54.05, » 4.11, » 9.39, » 23.04.

Benzil-bis-[2.4-dichlorphenyl-hydrazon},

{CeHs.C:[N.NH.Cs H; Cly Jh.

8 g 2.4-Dichlorphenyl-hydrazin und 4.8 g Benzil in 40 cem
Eisessig kocht man 5 Minuten am RickfluBkiihler Dabei wird die
Ldsung orangerot. Aus ihr scheidet sich beim Erkalten ein volumi-

28¢
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ngser, gelber Niederschlag ab. Das abgenutschte mit Wasser und
Alkohol gewaschene Koudensationsprodukt trocknet man bei 105°.
Dann wird es in 20 cem Benzol geldst und durch Zugabe von 10 cem
Alkohol oder Ligroin abgeschieden und die Operation des Reinigens
noch eiuvmal wiederholt. Die neuwe Verbinduvg krystallisiert in
schwach citronengelben N#delchen, die bei 217° schmelzen.

Von kalter konzentrierter Schwefelsiure wird das sogenannte
»Osazone¢ mit dunkelbrauner Farbe aufgenommen, dabei indessen,
wie es scheint, zersetzt; denn beim Verdiinnen mit Eis fillt eine
braune, schmierige Masse aus, die nicht weiter untersucht wurde.

Die Verbindung 16st sich sehr leicht in heilem Pyridin, Benzol
und Chloroform, schwerer in Essigester, noch weniger gut in Ather,
Aceton, Alkohol und kaltem Eisessig und kaum in Ligroin. Alle
diese Losungen sind fast ungefirbt, Wahrend die iibrigen Hydrazone
schon gegen kaite konzentrierte Schwelelsiure unbestindig
sind, wird das sogenannte Osazon unter diesen Umstéinden
nicht angegriffen und erst beim lingeren Sieder mit ihr in ein
gelbbraunes Ol verwandelt, das, mit Wasser gewaschen, schnell er-
starrt. Hs ist schwer I8slich in siedendem Alkohol. Der dabei zu-
riickbleibende Rest wurde in kochendem Alkobol aufgenommen. Aus
der gelbgefiarbten Losung schieden sich erst nach einer Woche geringe
Mengen krystallinischer Substanz ab.

Hoéchst auffallend ist die Tatsache, daB diese von
Hrn, Hull dargestellte Verbindung sich gegen Chlor véllig
indifferent verhilt; deon es machte sich beim Einleiten des Gases
in ihre alkoholische Suspension nicht die allergeringste Verfirbung
oder erhdhte Léslichkeit bemerkbar, und als man nach 15 Minuten
die Gesamtreaktionsfliissigkeit zum Sieden erhitzte und wieder er-
kalten liel, zeigte die schon krystallinische Abscheidung den Schmelz-
punkt und die Eigenschaften des Ausgangsmaterials.

Aus diesen Griinden ist der Analysenbefund des Hrn. Dr. Huf,
der von Hrn. Oberapotheker Engler bestitigt wurde, von besonderer
Bedeutung, da er zwar der »Osazonformel« des Korpers gerecht
wird, nicht aber seinem chemischen Verhalten.

0.1540 g Sbst.: 0.3326 g CO3, 0.0480 g H:0. — 0.1686 g Sbst.: 14.8 cem
N (17, 733 mm) - 0.1469 g Sbst.: 14.2 cem N (17°, 733 mm). — 0.2507 g
Sbst.: 0.2706 g AgClL

*Engler: 0.1374 g Sbst.: 12,8 cem N (11.5% 736 mm). — 0.1254 g
Sbst.: 0.1363 g AgCl

Cﬂe Hls N{ Cl{.

Ber. C 59.01, H 3.43, N 10.61, Cl 26.86.
Gel. » 55.90, » 3.48, » 9.80, 10.80, 10.71*, » 26.70, 26.92*.
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1-[2.4-Dichlor-phenyl}-5-{phenyl}-3-methyl-[pyrazol],
${Cs H;}-2{CH3 } -[C3 Ny H]-(Cs Hs CL).

In einem Erlenmeyerschen Kolbchen schmilzt man aut dem
Wasserbade 4.57 g Benzoyl-aceton mit 5g 24-Dichlorphenyl-
hydrazin, wobei sich bald die Kondensation unter Wasseraustritt
vollzieht. Die Wassertrdpfchen werden tunlichst durch Filtrierpapier
entfernat und die Schmelze noch eine Stunde im Olbad auf 130° er-
hitzt. Nach dem Erkalten 16st man die halbfeste braune Masse in
25 cem Alkohol und fallt das zunichst noch schmutzig-weile Pyra-
zol zuletzt durch tropfenweisen Zusatz von 7.5 ccm Wasser aus.
Nach 6fterem Umkrystallisieren, zuletzt unter Zusatz von wenig Tier-
kohle, erhilt man es in Form schneeweiBler, glinzender Nadeln,
die bei 95° schmelzen.

Das Priparat wird von konzentrierter Schwefelsiure farblos
und ohne Zersetzung aufgenommen urnd durch Eiszusatz unverindert
wieder abgeschiedén. Sein schwach basischer Charakter kenn-
zeichnet sich durch die Tatsache, dal es sich auch in heifler 10-proz.
Salzsiiure 16st, indessen durch Verdiinnen wieder ausgefallt werden
kanp, wobei totale Dissoziation stattfindet. Gegen Hitze ist das drei-
fach substituierte Pyrazol bestindiy; denn es JaBt sich unzersetzi ver-
flichtigen. Reine Salpeterséure greift es auch beim Kochen nicht
an. Verdiiont man die wasserhelle Ldsung, so scheidet sich ein
nicht bald erstarrendes, vollig ungefarbtes Ol aus, das spiter in einen
dicken, durchscheinenden Krystallklotz iibergeht. Auch gegen siedende
Natronlauge zeigt es eine sehr bemerkenswerte Bestindigkeit. Da-
gegen wirkt Kaliompermangavnat auf seine kochende Eisessiglosung
ein; demn die schéne violettrote Farbung der Lésung verschwindet
sehr schnell, um eirer schmuotzig-briunlichen Platz zu machen. Der
Kérper 16st sich in allen gebrauchlichen organischen Solvenzien sebr
gut oder gut, selbst in Ligroin, nicht in Wasser.

Leitet man Chlor in die alkobolische Lésung des 1-(2.4-Dichlor-
phenyl)-5-phenyl-3-methyl-[pyrazols], so wird sie schnell
gelb. Nach etwa 10 Minuten beginnt die Ausscheidung eines
orange, blattrig-krystallinischen Kérpers, der sich also von
vornherein vom Ausgangsmaterial durch seine Schwerloslichkeit in
kaitem Alkohol unterscheidet. Nochmals umkrystallisiert erhilt man
sprode, schwere, orangerote, bei 109° schmelzende Blitter, die sich
in konzentrierter Schwefelsiure mit reingelber Farbe lésen. In der
Mutterlauge ist kein Diazoniumsalz nachweisbar; die beiden
Stickstoffatome des angewandten Hydrazins sind also heterocyelisch
fest gebunden.
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Seiner Bestindigkeit wegen ist auch dieses Pyrazolderivat schwer ver-
brennlich. Man muB, wie die Elementaranalysen ergaben, das vorgelegte
Kupferoxyd viel stirker, als sonst blich, erhitzen, da andernfalls die Zahlen
betrichtlich hinter der Theorie zuriickbleiben.

0.1418 g Shst.: 0.3172 g COy, 0.0452 g Hy0. — 0.1416 g Sbst.: 0.3244 g
€0z, 00528 g H,0. — 0.1430 g Sbst.: 0.3318 g CO., 0.0515 g H,0. —
0.1554 g Sbst.: 13.4cem N (189, 732 mm). — 0.2566 g Sbst.: 0.2448 g AgCL

Cis Hiz Ny Cl,.

Ber. C 63.37, H 3.99, N 924, CI 23.41.

Gef. » 61.03, 62.48, 63.28, » 3.56, 4.17, 4.03, » 9.58, » 23.60.

1-N-{24-Dichloranilino}-2.5-dimethyl-[pyrrol]-3.4-
CHs-
>C:C.COOCzH5
dicarbonsiureester, {2.4-ClL,CsH;.NH}.N } .
—>C:C.CO0C,H;
CH.

5g 24-Dichlorphenyl-hydrazin (1 Mol.) erhitzt man, gemischt mit
7.3 g Diacetbernsteinsinreester (I Mol), im Olbad auf 180¢%. Dabei
schmilzt die Masse. Die Reaktion setzt schnell ein, und Wasserdimple ent-
weichen. Nach einer halben Stunde unterbricht man die Operation. Die ab-
gekithlte braune Schmelze ist zih-fest. Man lést sie in 22 cem siedendem
Eisessig und fillt das Kondensationsprodukt de lege artis mit Wasser aus.
Dieser noch unreine, briunliche Korper wird abgenutscht, viermal mit je
5 cem eiskaltem Hisessig gedeckt und gewaschen und ist, so behandelt, schon
fast farblos geworden. Nach dreimaligem Uwkrystallisieren aus je 15 cem
Eisessig erbiilt man bei 102° schmelzende, vollig reine, schneeweile, geschmack-
lose Nadeln. Ausbeute 3 g.

Konzentrierte Schwefelsdure nimmt das »Pyrrole, ohne es zu
zersetzen und ohne Farbenerscheinung auf. Eiszusatz fillt es daraus
unverindert aus. Oxydationsmittel-Zusatz bleibt ohne sichtbare Ein-
wirkung. Es lost sich nicht in konzentrierter Salzsiure, sehr leicht
dagegen in Pyridin, Benzol, Chloroform und gut in den iibrigen ge-
brauchlichen organischen Solvenzien und nicht schlecht in kochendem
Ligroin. Man krystallisiert es aus ihm mit Vorteil um.

Leitet man Chlor in die absolut-alkoholische Lésung des Pyrrol-
derivates, so wird sie sofort briunlich rot. Die Firbung vertieft sich,
je 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, Diazoniumsalz lieB sich nicht nach-
weisen.

Das Pyrrolderivat zersetzt sich beim Erhitzen total unter Bildung
eines flichtigen Oles, weshalb auch hier die »Verbrennunge bei er-
hohter Temperatur vorgenommen werden mufl.
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0.1480 g Shst.: 0.2926 g CO,, 0.0662 g H,0. — 0.1342 g Sbst.: 9.2 cem
N (119, 787 mm). — 0.1788 g Shst.: 11.6 com N (18%, 727 mm). — 0.2531 g
Shbst.: 0.1812 g AgCl.
CisHao Oy NaCly. Ber, C 54.12, H 5.05, N 7.02, Cl 17.77.
Gef. » 53.92, » 5.0, » 7.77, 7.15, » 17.21.

Einwirkung von 2.4-Dichlorphenyl-hydrazin auf Acetessig-
ester: 3.4-Dimethyl-1-{2.4-dichlor-phenyl}-[1.2-pyrazol-6.7-
/N:C.CHs
pyron]: ClzCsI—Ia.Ni T

/C:C\

Man mischt 5 g 2.4-Dichlorphenyl-hydrazin mit 3.6 g (1 Mol.)
Acetessigester (vorteilhafter wohl, wie aus der Formel der neuen
Substanz hervorgeht, mit der doppelten Menge = 2 Mol.) und erhitzt
das Gemisch zuerst 1 Stde. lang auf dem Wasserbade, dann /3 Stde.
im Olbade auf 180° Beim Erkalten wird die braun gewordene
Schmelze zum Teil fest. Dieser Anteil bleibt zu allermeist ungeldst,
wenn man ihn mit heiBem Alkohol digeriert. Krystallisiert man ihn
daon dreimal aus siedendem Alkohol um, dann erbilt man das Py-
razopyron in Form gelblicher, rhombischer Blittchen, die bei 223°
schmelzen. Die Ausbeute betrug allerdings nur 1.5 g, was zum Teil
der ungeniigenden Menge des verwandten 1.3-Ketoesters zugeschrieben
werden mag.

Konzentrierte Schwefelsiure nimmt die Substanz unverandert und
ohne Farbe auf; denn der durch Eis abgeschiedene Kdorper — aus
Eisessig umkrystallisiert — schmilzt, wie das Ausgangsmaterial, bei
223°. Gegen heifle, verdiinnte Natronlauge, sowie gegen Salzsiure ist
das Pyrazopyron sehr bestindig. Es l6st sich besonders leicht in
Pyridin, sehr gut in Chlorofgrm und kochendem Eisessig, betriichtlich
schlechter in Benzol, Essigester, Aceton, Ather und Alkohol und kaum
in Ligroin, so daB es dadurch aus seiner Chloroformlésung krystal-
linisch gefillt werden kann.

Das Priparat (Schmp. 2239 ist sehr schwer zu verbrennen. Man
mull lange Kuplerspiralen vorlegen und das CuO bei guter Rotglut
erhalten.

Leitet man in seine alkoholische Suspension Chlor ein, so last
es sich langsam auf, ein Zeichen, dall er sich wesentlich veréndert.
Dabei ist nicht die geringste Férbung bemerkbar. Aus der Lo-
sung liBt sich der neue geldste Korper durch Zusatz von wenig Was-
ser in feinen, aggregierten, villig weiBen Nadelrasen ausfillen. Ohne
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‘Wasser glashelle, spréde, rechteckige Blittchen, die bei 95—96°
schmelzen. Auch hier hat das Halogen den primiar gebilde-
ten Ring nicht — in riickliufiger Reaktion ~ aufzuspalten ver-
mocht; denn es lieB sich nicht eine Spur von Diazoniumsalz nach-
weisen,
0.1367 g Sbst.: 0.2676 g COs, 0.0422 g H;0. — 0.1514 g Shst.: 18 cem
N (16°, 729 mm). — 0.1514 g Shst.: 12.8 cem N (17°, 780 mm). — 0.2702 g
Shst.: 0.2527 g AgClL
CuHip 03Ny Cly, Ber. C 54.37, H 3.26, N 9.07, Cl 22.97.
Gef. » 53.79, » 345, » 9.59, 9.32, » 23.13,

NH Y
2-Methyl-5.7-dichlor-indol, CH:,C;7 ™"~ |
nd 1o

Das zur Indolsynthese notwendige Aceton-[2.4-dichlorphe-
nyl-bydrazon] gewinnt man, wenn man 5 g 2.4-Dichlorphenyl-
hydrazin mit 9 cem Aceton iibergiefit und das Gemisch auf 30° er-
wirmt. Dabei geht die Base in Losung. Dann kocht man es auf
dem Wasserbade /5 Stde. am Riickfluflkiibler und treibt nachher das
iiberschiissige Keton und das durch die Wechselwirkung gebildete
Wasser ab. Der braune, erkaltete Riickstand wird spréde und riecht
dem nicht chlorierten Produkte #hulich. Zur Reinigung destilliert
man das rche Hydrazon zweimal bei 100 mm Druck. Es destilliert
bei etwa 2000 {iber und erstarrt in rhombischer Krystallform zu einer
fast farblosen Masse, die, frisch umkrystallisiert, bei 42° schmilzt.
Das Kuppelungsprodukt zersetzt sich an Luft und Licht schnell.
Schon einige Stunden nach der Darstellang firbt es sich oberflich-
lich braun, wird pach eivigen Wochen schmierig und unangenehm
riechend.

Von konzentrierter Schwefelsiure wird die réine Verbindung un-
zersetzt und gelb geldst. Sie ist in allen gebriuchlichen organischen
Solvenzien, auch in Ligroin mehr oder weniger leicht laslich. Durch
Chlor wird sie aufgespalten.

0.1514 g Sbst.: 0.2742 g COs, 0.0652 g H30. — 0.1224 g Sbst.: 152 cem
N (16° 738 mm). — 0.1819 g Sbst.: 20.5 cem N (15% 733 mm). — 0.3399 g
Sbhst.: 0.4494 g AgCL
CyH1oNyCly. Ber. C 49.77, H 4.64, N 12.91, Cl 32.68.
Gef. » 4940, » 4.62, » 14.05, 12.72, » 32.71.

Zur Uberfiibrung in 2-Methyl-5.7-dichlor-indol mengt man
10 g frisch destilliertes Aceton-[2.4-dichlorphenyl-hydrazon}
(Schmp. 42°) bestens mit 70 g frischem Chlorzink und erhitzt das
Gemisch Y/; Stde. im Olbade auf 190°. Dabei wird die Schmelze
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zahiliissig und schwarzbraun. Nach dem Erkalten zieht man sie zu-
erst bei gewdhnlicher Temperatur mit 200 ccm Wasser aus und destil-
liert den Riickstand 8 Stdv. mit Dampf. Dabei geht ein helles Ol iiber,
das teilweise schon im Kiihlrohr erstarrt. Nach Beendigung der Ope-
ration #thert man das wiBrige Destillat aus, trocknet den Extrakt
mit gegliihtem Kaliumcarbonat und verjagt das Losungsmittel. Das
zuriickbleibende gelbliche Ol wird erst nach einigen Standen fest. Um
das feste und reinere Indol vom fliissigen, unreineren Anteil zu tren-
nen, prelt man das Gemisch aut Ton ab und krystallisiert den Riick-
stand dreimal aus Ligroin um. Man erhilt das Indol auf diese Weise
in groBen, farblosen, stark lichtbrechenden Rhomben, die bei 61°
schmelzen. Leider konnte die Ausbeute nicht iber 5 %/, der Theorie
binausgehoben werden.

Lost man eine Spur des neuen Indols in wenig Alkohol,
taucht in diese Losung ein Siedestibchen und benetzt die ge-
trinkte Stelle mit konzentrierter Salzsiure, so firbt sie sich in-
tensiv violettrot. Das isomere 1-N-Methyl-2.83-dichlor-
indol zeigt diese Reaktion nicht. Das Indol 16st sich in allen
gebriuchlichen organischen Solvenzien, auch in Ligroin. Es zersetzt
sich auch im gut verschlossenen Priparatenglas im Laufe von Mo-
naten unter Verschmierung.

0.1242 g Sbst.: 0.2478 g CO,, 0.0414 g H;0. — 0.1167 g Shst.: 7.4 cem
N (159 798 mm). — 0.1270 g Sbst.: 0.1808 g AgClL.

CoHyNCls. Ber. C 54.00, H 8.52, N 7.00, Cl 35.46.
Gel. » 5440, » 3.3, » 7.10, » 8522,

40. F. W, Semmler, K. G. Jonas und W, Richter:
Zur Kenntnis derBestandteile 4therischer O)le. (Untersuchungen
iiber Betulol.)

(Eingegangen am 8. Januar 1918.)

H. v. Soden und Elze!) fanden im Birkenknospendl einen
Alkohol der Zusammensetzung Cis H:a O, den sie Betulol nanonten,
neben seiner Acetylverbindung. Die Isolierung des Alkohols gelang
ihnen iiber den sauren Phthalsfureester, wobei eine vollstindige Ver-
esterung eintrat, die auf die priméire Natur des Betulols schlielen lief3.

AuBler dieser Veresterungsfiahigkeit und seiner Bruttoformel war
iiber das Betulol nichts bekannt. Der Zweck unserer Arbeit war,
die fiir die Ermittung der Konstitution dieses Alkohols wichtige

1) B. 38, 1636 [1905].





