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Man liiSt erkalten, bis das  Manometer, das  anfiinglich einen 
Uberdruck anzeigte, endlich eine Luftverdiinnung erkennen laat. Das  
Gewicht des Apparates ha t  sich nicht geiiindert. Offnet man nun 
den Hahn, so tritt Luft ein und die Wage gibt deutlich eine Gewichts- 
zunahme an. 

78. 1) Carl Bfilow und Rich. Engler: ober Spthesen 
und Urnwandlungen neuer Monoaryl-hgdrazidin-carbonsilure- 
ester. - 2) Carl Bulow: Die oxydative Spaltung organischer 
Verbindungen, welche Hydrazon- und Hydrasidrazon-Gruppen 

enthalten, mittels Chlors. 
[Vereinigte Mitteilungen aus dem Chemischen Laboratorium der Universit%t 

Tii bingen.] 
(Eingegangen am 1. Februar 1919.) 

In einer friiheren Mitteilung haben B u l o w  und E n g l e r ' )  neben 
anderem die Darstellung des Oxalsiiuremonoester-[o-chlor-p-tolyl- 
hydrazonl-saure- { chlorids} : 

l---l 
[2-C1-4.CH3.CsHa.NH.N]:C.{CI}" COOC2Hs 

und des ihm entsprechenden O x a l m o n a m i d s  beschrieben. 
jetzt diese ungemein reaktionsfabigen Verbindungen zur 
von A m i d  razon-  c a r  b o  n s a u  r e e  s t  e r n  der Formel 

CI 

LJ 

- 
[CHp .: \ . N H  .N] : C .  { NH,} 

COOR 

Wir haben 
Ge win n u n  g 

benutzt, welche durch gemafligte Einwirkung von allioholischern 
Ammoniak auf das Chlorid i n  bester Ausbeute entstehen. Dies, 
monoaryl-substituierten Hydrazidioe oder Amidrazone mit freier Amido- 
gruppe zeichnen sich dadurch auc, da13 bie  bri geeigoeter Behandlung 
schon krystallisiereude Salze bilden, die sich leicht mit schwach saurrr  
Reaktion in Wasser losen. 

L%& man NHs energiszher auf unser mChlorida einwirlten, dann 
wird auch die Estergruppe angegriffen, und Oxalmonoarn id- [2-chlor- 
4-methyl-phenylhydrazon] saure-{amid) gebildet. Zurn gieichen Korper  
gelangt man, wenn man [p-Toluidin-azol-acetessiges t e r  in  [p-Toluidin- 
azo]-acetessigsaure-amid verwandelt , dies durch Behandlung mit 
Chlor in Oxalmonamid-[2-chlor-4-phenylhydrazon]-siiura-f chlorid} iiber- 

') B. 51, 1246-70 [1915]. 
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fuhrt und es dann mit Ammoniak behandelt. Damit ist der Beweisring 
dieses Teiles des Molekularbaues der neuen Verbindung geschlossen. 

Wir haben uns dann der A u f s p a l t u n g  unserer Monoaryl- 
amidrazon-carbonslure-Derivate zugewandt: Kocht man das oben- 
genanute Chlorhydrat einige Stunden mit konz. Salzsaure am Ruck- 
fluf3kiihler, SO z e r f a l l t  das  Molekul recht glatt im Sinne der Glei- 
chungen : 

[CH,./:).NH.N]:C.{NH,} + H C l + H 4 0  
Cl bOOC2Hb 

= [ C H ~  .G). N H . N H ~ .  GI] + oc. { N H ~ ) *  
- 

COOCa Hb ,Cl 
CO.{NHa}.COOC?Hs*+ 2 H a O  

= NH3** + COOH.COOH (11) + CaHs.OH 
= NH.. C1 (111). NH3 + HCI 

Das unter diesen Urnstanden iofolge von Massenwirkuog schwer 
losliche salzsaure o- C h lo  r -p-  t o l  y l  h y d r a z  i n  (I) krystallisiert in 
lichtempfindlichen Bliittchen aus, die man abnutscht und mit Saure 
auswaschen muB. O x a l s a u r e  und C h l o r a m m o n i u r n  wurden aus 
dem Filtrate isoliert und charakterisiert: Man verdampft auf dem 
Wasserbade den groljten Teil dei. iiberschiissigen Salzsaure, verdiinnt 
den Rest rnit etwas Wasser, extrahiert aus  ihm die Oxalsaure (11) 
durch haufiges Ausschiitteln mit Ather, trocknet die salzsaure Flussig- 
keit ein, sublimiert den vorhandenen Salmiak (111) heraus und charak- 
terisiert ihn nach bekannten Methoden. 

Die freie H y d r a z i n  b a s e  wird aus dem Salz abgeschieden, indem 
man es in Wasser lost und geniigend Natriumbicarbonat hinzuiugt. 
Sie fallt in  weiBen Krystallflocken aus. 

Denselben Korper haben wir auf synthetischem Wege gewonnen, 
indem wir nach R e v e r d i n  und C r B p i e u x ' )  hcet-p-toluid in  das 
2-Chlor-4-methyl-acetanilid umwandelten, und nacb NO l t i n g  und 
K o p p e  l ) ,  nach verbesserter Vorschrift, in o-Ch1or.p-tolylhydrazin uber- 
fiihrten. Die beiden auf vollig verschiedenen Wegen hergestellten 
Basen verkuppelten wir - jede fur sich - rnit m - N i t r o -  und 2.5- D i -  
c h l o r - b e n z a l d e h y d  und kamen so zu den unter sich v o l l k o m m e n  
ii b e r e  i n s  t i  m m e n d e n  entsprechenden Hydrazonen. Dieses End- 
resultat 1113t an der  Stellung der Chloratome im Toluolkern des 

1) RQverdio  und Crepieux ,  B. 33, 2500 119001. 
9) N o l t i n g  und Koppe ,  B. 38, 3510 [1905]. 
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Hydrazidins keinen Zweifel uhrig und beweist zu gleicher Zeit mit 
Sicherheit das Vorhandensein des Hydrazinrestes : [??-cl-CcH~. CsHs 
. NH. N]: im synthetisierten BArnidrazona. 

Zu sehr bemerkenswerten diagnostischen Ergebnissen fuhrt die 
B i i l o w s c h e  A u f s p a l t u n g  d e r  n e u e n  H y d r a z i d i n e  u n d  H y -  
d r a z o n e :  Suspendiert man die erstgenannten Korper in Eisessig und 
leitet dann unter Wasserkiihlong langsaqi C h l o r  ein, so gehen sie, 
der  .Zufubr entsprechend, unter Oraagebraunfarbung in Losung. Es 
entweicht Chlorwasserstoff, wahrend die Fliissigkeit gelb wird. Die 
oxydative Zerlegung ist beendet. Urn das  gebildete D i a z o n i u m s a l z  
frei von allen stiirenden Beirnischungen zu bekornmen, verdiinnt man 
die Reaktionsflussigkeit mit dem 5-6-fachea Volumen Wasser und 
extrabiert sie durch zweimaliges Ausschiitteln mit Atber. I le r  saure 
Anteil ist vollkornmen wasserhell. I n  ihm befindet sich das aus  der 
A r y l h y d r a z o n g r u p p e  des aAmidrazonsa entstandene Diazonium- 
salz, nelches durch Kuppelung mit 2-Naphthol quantitativ bestimmt 
werdea kann. Der '  ails Eisessig urnkrystailisierte 6-Naphthol-Farb- 
stoff krystallisiert in grofien, glanzendcn, rnten Nadeln, die bei 179 
-179l/%O schmelzen. Der  Reaktionsverlauf i d  aljo dureh die Haupt- 
gleichungeo : 

1. [2-C1-4-CH3.CsHa.NII.N~:C.{NHa} + 2 CIz 
COO (3% Hs 

c 
= [2-Cl4-CH3. CsH3. N :  N]. C1+ lIC1-C COO Cz Hs . C CI,. { NHa), 

2. COOC~H5.CClr .{NHa} + 2 H r O  
= COO Cp Hs. GOOH + HCl + NHa .C1, 

3. [2-CI-J-CH,.CgI~j.N:NJ.C1 + C , I ~ H ~ . O H ( - ~ )  
= HCl[2-Cl-4-CH, .C6 Ha. N:N]. CI, H6. OH (Schmp. 179?), 

zu charakterisieren. 

Wesentlich anders verlauft die Rinwirkung von Chlor auf die eiu- 
essigsaure Suspension der vr- Nitro- und 2.5-Dichlor benzaldehyd- 
~2-chlor-4-methyl-phenylbydrazone]. hiicb' sie gehen zunachst nlit 
dunklerer Farbe in Losung.. D a m  wird sie heller und kurze Zeit 
darauf erstarrt die FlGssigkeit zi i  einem Brei feinster, rein gelber bezw. 
weiWer Krystalle: r e i n e  C h l o r i e r u n g s p r o d u k t e ,  die bei 139O und 
bei 115-116O scbrnelzen; denu in ihren Mutterlaugen finden sich n u r  
g a n z  g s r i n g e  M e n g e n  D i a z o n i u m s a l z .  Eine eingehende Unter- 
suchung dieser oeuen Reaktion bebalt sich B u l o w  vor. Allerdings 
lassen sich auch diese laIjbaren Zwischenprodukte durch energischere 
Chlorierung i n  geeigneten Losungsmitteln bis zum gleichen Diazo- 
korper aufspalten. 

. .  
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Behandelt man OnnlsLuremonoester-~2 chlor-4-methyl-pbenylhydr- 
azon] saure-{amid) mit uberschiissigem H y d r a z i n  in alkobolischer 
LZisung, so entsteht das rein chemisch - weii einer neuen Korper- 
gruppe angehiirend - interessante, stark basische Monoarylrmidrazon- 
carbonsanre-hydrazid : 

[cH~./-\.NH.N :c. ~ N H ~ )  
60 .  (NH . NH,) 3 

L/ 3 
Cl 

rnit e i n e r  A m i d o - ,  e i n e r  H y d r a z o n -  und e i n e r  H y d r a z i d -  
g r u p p e ,  das  schon rnit Essigsiiure in Wasser losliche Salze gibt. 
Aus ihnen kann die Base durch Bicarbonat wieder in  Freiheit gesetzt 
werdeu. Die waorigen Losungen ihrer Salze werden mit Leichtigkeit 
durch Chlor oxydiert. Dabei wird die Fliissigkeit sofort milchig trube. 
Dau Ausgescbiedene ballt sich schmierig zusammen und liidt sich mit 
Leichtigkeit dem sauren Anteil durcb Ather entziehen. Im Extrakt 
befindet sich die oxydierte Arylhydrazongruppe als entsprechende Di- 
azoniumverbindung. 

Im Grunde ahnlich, nur  tiefergreifend zersetzend, wirkt kunzen- 
trierte S a l p e t e r s i i u r e .  Auch in diesem Falle wird, wennschoo we- 
niger glatt, der Hydrazonrest i n  *Diazoniumnitrata umgewandelt. 

SelbstverstHndlich ist das Flydrazidin-carbonsaure-hydrazid be- 
fahigt, rnit Aldebyden und Ketonen i n  bekannter Weise sich zu ver- 
kuppeln . 

Behandelt man Korper der ersteren Gruppe, denen die ailgemeine 
Formel 

IS-Cl 4-CHa . CS €13. NH. N]: C CO. NH.  N:(CH.R) 
{NHa) 

zukornmt, nach B u l o  w s  Versucben rnit Chlor i n  eisessigsaurer Sus- 
pension, so losen sie sich darin nicht nur, der Zufuhr eotsprechend, 
aut, sondern es setzt sofort - auch bei guter Kiihlung - c i n e  l e b -  
h a f t e  S t i c k s t o f f - E n t w i c k e l u n g  ein, die ihre Ursache in  der 
Hydrazingruppe haben mud.  Bei Parallelversuchen rnit gemeinen 
C u r t i u s s c h e n  A z i n e n  tritt dieselbe Erscheinuog auF, welche von 
Mitarbeitern B u l o  w s untersucht werden soll. 1st dieser Zustand be- 
endet, dann beginnt die Urnwandlung der Hydrazongrnppe in das sich 
immer gleichhleibende Diazooiumsalz : denn in allen Fiillen erhiilt man 
zum Schlud durch Kombination des von allem Beiwerk gesauberten 
Diazokorpers rnit ,%Naphthol den schon genannten, bei 179-1791/,0 
schmelzenden, prachtig krystallisierenden Farbstoff. 

P i e  b a s i s c h  e N at u r der  Hydrazidin-carbons~ure-h3 drazid-alde- 
hydrazune ist stark abgeschwacht. Sie losen sich zwar noch in konzen- 
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trierter Salzkhwe , indessen bewirken schon g e  r i n  g e Me n g e n 
W a s s e r  den Zerfall in die Bestandteile. Der Aldehyd haftet also 
immerhin am Hydrazid-Rest so stark, daI3 er nicht allzu leicht abge- 
trennt wird. 

Im Gegensatz zu dieser Tatsache steht das Verhalten der Ace to -  
phenon-Kombina t ion .  Zuniichst einmal geht der ZusammenschluB 
der Komponepten zum Ketohydrazidrazon sehr vie1 langsamer vor sich, 
a19 bei der Verkuppelung rnit den i m  experimentellen Teil genannten 
Aldehyden. Und dementsprechend ist auch die Bindung zwischen 
[R.NH.N]: und :(C.R'.R") n u r  eine so locbere, da13 eine Zerlegung 
in die Komponenten sich iu allerkiireester Zeit bewirken lafit: man 
braucbt die Acetophenon-Kombination nur in der Kalte rnit rauehen- 
der Salzsaure zu behandeln. Der dadurch bewirkte qoantitative Zer- 
fall wird durch die Gleichung: 

1- I 
[2-C1-4-CHs. C6 Ha. NH.N] : C. { NHa} CO .NH .N : (C (CHa). CsHs) 

+ HsO + HC1 
1- I 

= [2-CI-C-CHs.C& .NH.N]:C.(NHs} CO.NH.NH3CI + CHa.CO.CsH5 
charakterisiert. Fiigt man wenige Minuten nach dem Salzsiurezusatz 
Wasser hinzu, so erhalt man eine klare Losung, rnit Trcpfchen des 
oligen Ketons durchsetzt. Ubersattigt man nach seiner Entfernung - 
durch Ausschiitteln rnit Ather - den sauren Anteil rnit Soda, S(P 

scheidet sich das basische Spaltprodukt - Sfreies Hydrazida - in fast 
schmelzpunktreiner Form ab. 

Sein oxydativer Abbau mittels Chlors schlieBt sich im ganzen 
Verlaufe eng an denjenigen der Aldehydkorper an: Vernichtung der 
,GO .(NH. N) :-Grnppen - Umwandlung des Hydrazonrestes in Diazo- 
niumsalz. Legt man endlich das Saurehydrazid mit 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  zusammen, SO entsteht das kompliziert gebaute 
0 x als a u r e  - m o n 0- (8-2.5-d i m e t h y 1 - p  y r  r o 1- 3.4 -d i c a r  b on 8 l u r e  - 
e s t e r ) - a m i d - [ 2 -  c h l o r - 4 -  methyl-phenylhydrazonl-saure- 
( a m i d }  der Formel 

c1 

Den allerersten Reprasentanten dieser wiederum neuen Gruppe 
chemischer Verbindungen haben B ulow und HUBS') dargestellt. Sie 
versuchten auch den ahnlich zusammengesetzten Korper: Oxalsaure- 

I) B i i l o w  und H U B S ,  B. 51, 34 [1918]. 
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mono - [~-2.5-dimethyl-pyrrol-3.4-dicarbonsiiure-amid]~[2.4-dichlor-phe- 
nylhydrazon]-saure-~o-t oluid)  in kalter, alkoholischer Suspension 
durch Chlor bis zum Diazoniumsalz abzubauen. Das gelang ihnen 
damals nicht. Arbeitet man dagegen in E i ses s ig ,  so vollzieht sich 
die oxydative Spaltung glatt und ohne Stickstoff-Entwicklung. Der 
den Pyrrolkern enthaltende Anteil scheidet sich, beim nachherigen vor- 
sichtigen Verdunnen, als rein weiSes, bald erstarrendes Harz ab, das 
auf breiterer Gruodlage eingehender untersucht werden sollte. Die 
Hydrazongruppe des Molekiils wird unter diesen veranderten Um- 
stiinden aber auch hier in leicht zu reinigendes Diazoniumsalz iiber- 
gefiihrt, das wiederum in die bei 179-1791/~0 schmelzende 8-Naph- 
tholkombination verwandelt werden konnte. 

Alle diese Spaltreaktionen verlaufen so glatt und schnell, daB 
man sie mit Leichtigkeit als Vorlesungsversuche zur Anschauung 
bringen kann. 

Ahnlich dem Chlor wirkt konz. Salpetersiiare auf Hydrazidin- 
carbonsaureester, -saureamide und -saurehydrazide. 

Aus den vorhergehenden Untersuchungen ee'geben sich die neuen 
Lehrsatze : 

1. Gemeine Benzaldehyd-arylhydrazone und ihre Abkiimmlinge 
liefern, i n  geeigneten Solvenzien mit Chlor behandelt, in p r imte r  
Reaktion reine Chlorieruogsprodukte. Aus ihnen wird in sekundarer 
Folge die Hydrazon- in die entsprechende Diazonium- oder Chlor- 
aryldiaxonium-Gruppe umgewandelt. 

2. Auch aus SHydrazidinena oder DAmidrazonenu l5St sich mit- 
tels Chlors der Arylhydrazonrest als Diazoniumsalz abspalten. 

3. Aus Shrehydrazidrazonen und aus Azinen wirft Chlor den 
Stickstoff vollkommen heraus. 

Das Schicksal der verbleibenden Reste bedarf eingehender Unter- 
suchung. 

Die Ver snche  und i h r e  Ergebn i s se .  

Oxalsauremonoester-[2-chlor-4-meth y1- p h e n y l h y d r a z o n l -  
1- 

s iiu r e- { amid } : "2 - CL- 4- CHa . CS HJ. NH. N : C . { N &} 000 Ct Hs. 
45 g Ox'alsauremonoester-[2-chlor-4-methyl- phenylhydrazonl-saure- 

{chlorid) wurden in 450 ccm konz., frisch bereiteter, alkoholischer 
Ammoniakfliissigkeit unter starkem Riihren aufgeliist, in eine flach'e 
Schale gegossen und unbedeckt bei gewohnlicher Temperatur 12 Stdn. 
stehen gelassen. Dann entfernt man zunachst die geringen Mengen 
einer brauoen K r p t e  vom obereo Schalenrande und vermischt die 
Liisung langsam mit 250 ccm Wasser. Nach kurzer Zeit scheidet 



638 

sich ein dicker, gelber Krystallbrei aus, den man scharf absaugt und 
mit viel Wasser auswkscht. Er wird zuerst aus geniigend 60-proz. 
Alkohol, dann nocb zweimal aus moglichat wenig geftriihnlichem 96- 
proz. umkrystallisiert. Reinigt man das  getrocknete Praparat schliea- 
Iich noch durch wiederholtes Losen in kaltem Benzol nnd AusfLllen 
mittels griiaerer Mengen Ligroin, so erhalt man die genannte neue 
Verbindung in weiben, glanzenden Blattchen, die bei 8 6 O  scbmelzen. 

Ausbeute: 36 g = 86 010 der Theorie. 
Der Hydrazidin- oder Amidrazon-carbonsaureester lost sich bei ge- 

wohnlicher Temperatur sehr leicht in absolutem Alkohol, Aceton, 
Ather, Chloroform, Benzol, Chinolin und Pyridin, gut i n  Eisessig, 
viel weniger gut in siedendem Ligroin. 

Von konz. Schwefelsaure wird e r  mit schwach gelber Farbe - 
Halochromie - aufgenommen, beim Verdunnen allein indessen nicht, 
sondern erst wieder abgeschieden, wenn man rnit Bicarbonat oder Na- 
triumacetat ubersittigt. Konz. Salpetersaure zerstiirt den Kiirper 
total unter Bildung schwarzbrauner Schmieren. Ein kleiner Teil der 
Hydrazongruppe wird dabei in D i a z o n i u m s a l z  umgewandelt, das  
sich unschwer durch Verkuppelung rnit sodaalkalisther R-Salzlosung 
nachweisen laat. 

Am glattesten aber  vollzieht sich die von 13ulo w aufgefundene 
Oxydationsspaltung des Amidrazons mittels Chlors in eisessigsaurer 
Losung. Sie farbt sich dabei zuerst dunkelgelb, dann wird sie wie- 
d e r  hell, wobei sich Salzsaure entwickelt. Nun unterbricbt man die 
Halogenzufuhr, verdunnt die Flussigkeit mit dem vierfachen Volumen 
Wasser, schiittelt sie mit Atber aus und kombiniert den wlljrigen 
Anteil, in welchem sich das  Diazoniumsalz des 2-Chlor 4-metbylani- 
lins befindet, unter geeigneten Redingungen rnit 2-Naphthol. Der 
mangerote Farbstoff fallt so fort aus und kadn aus siedendem A1 kobo1 
iimkrystallisiert werden: a l l e r f e i n s t e ,  lange, rote Nadeln, welche bei 
179-179'/g0 schmelzen. 

0.1619 g Sbst.: 0.3060 g CO2, 0.0814 g HSO. - 0.1619 g Sbst.: 24.4 ccm 
N (230, 741 mm). - 0.1552 g Sbst.: 0.0860 g AgCl. 

CIIHirOsNaC1. Ber. C 51.64, H 5.52, N 16.44, C1 13.87. 
Gef. x 51.55, 5.63, i 16.59, 13.71. 

O x a l s i i u r e m o n o e s t e r  - [ 2 - c h l o . r - 4 - m e t h y l -  p h e n y l h y d r a z o n j  - 
s a u r e - { a m i d  1-Chlorhydrat .  

3 g a-{ A mido~-a-[2-chlor-4-methyl-phenylhydrazon]~glyoxylsaure- 
ester werden in  15 ccm Alkohol geliist und rnit 15 ccm konz. 
Salzsaure kurz aulgekocht. Setzt man dann 25 ccm Wasser hinzu 
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und kiihlt ab, so scheidet sich das  Chlorhydrat des Amidrazons a18 
weiBes, krystallinisches Pulver ah, das  man absaugt uod a n  der Luft 
trocknet. Schmp. 173-174O. Ausbeute: 2.5 g analysenreines Pra- 
parat. Es ist in Wasser leicht loslich. Die Losung reagiert scbwach 
sauer. Ammooiakzusatz scheidet die Hydrazidinbase aus. 

0.1560 g Sbst.: 0.1536 g AgCI. 
C,, H1502Na CIS. Ber. C1 24.28. Gef. C1 24.36. 

A u f s p a l t u n g  d e s  O x a l s ~ u r e m o n o ~ s t e r - [ 2 - c h l o r - 4 - m e t h y l -  
p h e n  yl h y d r az o n ] - s a u  r e -  { a m  id  s } m i t t  e l s  S a 1 z s a u r  e. 

Kocht man 10 g des SHydrazidinestersr: 2 Stdn. am RuckfluB- 
kiibler mit 80 ccm konz. Salzsaure und laBt die Losuog dann er- 
kalten, so scheidet sich das C h l o r h y d r a t  d e s  [ 2 - C h l o r - 4 - m e -  
t h y I- p h e n  y 1 h y d r a z  i n  s], Cl-CH&eHa. NH. NHZ, HCI, a19 riirlrcher 
Krysallbrei ab. Er wird auf gehartetem Filter sehr gut abgesaugt 
und niit eiskalter Srtlzsiiure gewaschen. Das Salz lost sich sehr 
leicht in  Wasser. Fiigt man z u  dieser Losung Bicarbonat, so filllt 
die  Base als rotlich-weiBe, flockig-krystallinische Mitsse aus, die im 
Uunkeln - auf Ton gestrichen - getrocknet wird. Ausbeute: 3 g. 
Sie  wird durch Licht uod Luft leicht verharzt. Ihre  Fahigkeit, schoo 
in der Kalte ainmuoiakalische Silber- und F e  h l ingscbe  Kupferliisuogen 
zu reduzieren und sich leicht mit geeigneten Aldehyden zu konden- 
sieren, IieWen uber ihre chemische Natur keinen Zweifel. Das 
o-Chlor p-tolylhydrazin selber haben wir seiner Zersetzlichkeit wegen 
uicht analysiert, dagegen eiogehend einige seiner arhmatischen Alde- 
hydrazone untersucht. 

Die bei der A ufspaltung dee SArnidrazonw entstehende Oxal- 
saure kounten wir isuliereo, indem wir das-  salzsaure Piltrat des ab- 
geoutschten aryl-hydrazin-chlorhydrats schwach alkalisch machten, 
basische Anteile und Verunreinigungen ausatherten, den klareo, waB- 
rigeo hnteil auf ein geringes Volumen eindampften, (mit HC1) ansauerteo, 
nuu die Oxalsaure auszogeo und identifizierten. 

w - N i t  r o b e  n z a l d  e h y d .  [ 2- c h lo  r -  4 - m  e t h y 1 - p h e n y l h  d ra  z o n ]  , 
m-N02.CsI14 .CEl :  [N-NH.CsH3-CH3-CI]. 

l.? g des aus seinem salzsaure'n Salz - wie  vurstehand be- 
schrieben - abgeschiedenen o-Chlor-p-tolylhydrazin~ wurden in 50 ccm 
Alkohol gelost, 1.6 g m-Nitrobenzaldehyd hinzugefiigt und das Ge- 
misch eitie halbe Stunde arn RiickfluBkiihler gekocht. Scbvo nach 
10 Minuten hegiout die Abscheidung des orangen Hydrazons. Nach 
Beendigung der Wechselwirkung laBt man es noch 2 Stdn. stehen, 
saugt danu das neue Praparat ab, wascht es  zuerst mit verdiinntem 
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Weingeist und krystallisiert es  zweimal aus je 250 ccm siedenden A l -  
kohols um. Ausbeute 1.7 g. Schmp. 175O. 

Das m-Nitrobenzaldehj d-[~-chlor-p-tolylhydrazon] liist sicla recbt 
gut i n  kaltem Chloroform, ebeoso i n  siedendem Aceton, heidem Ben- 
zol und kochendem Eisessig, weniger gut i n  Alkobol, sehr schwer in 
Ather und Tetrachlorkohlenstuff u u d  nur  audrrs t  schwierig in sic- 
dendem Ligroio. 

Aus seiner batten, gelbeo , konzentriert schwefelsauren Liisung 
fallt das  Hydraziin beim PerwR+aern wietler urt vrraridrrt aus. Auch 
kochende 15-proz. Natronlaugr verandert deu l inrper  nirht. Kalte 
konz. Salpetersaure aber oxydiert urid spaltet ihii; deon wird er mit  
dieser Saure ubergossen, so wandelo sich die orangert Krystalle gariz 
langsam, ubter Gasentwickelung, in ein schwach gelbes 0 1  urn, wovon 
ein Teil in Liisung geht. Fiigt man n u n  Wasser hit tzu ,  so wird d a s  
Ganze milchig-triibe, die zuerst harzige Abscheidung ervtarrt u n d  im 
waarigen Anteil befindet sich D i a z o n i u m s  alz .  Mit 2-Naphthol-3.6- 
disulfonsaure gekuppelt, bildet sich ein dem P o n c e a  u G ahnlicher 
Azofarbstoff. 

Sehr  interessant ist das  Verhalten des m-Nitrobenzaldehyd-[o- 
chlor-p- tolylhydrazons] gegen Chlorgas. Leitet man es in  eioe eis- 
ewigsaure Suspension des Korpera, so geht er scbnell mit gelber F a r b e  
in Losung, die alsbald verblaat. Danu scheidet sich plotzlich ein in 
griingelben, glanzenden Schuppen krystallisierendes Praparat  aus. In 
der farblosen Mutterlauge l lBt  sich ‘keine Diazoverbindung nach- 
weisen. Das Chfir  hat  also i n  d i e s e m  Falle nicht aufspaltend, son- 
dern nur  addierend oder substituierend gewirkt, wie eine bereits i n  
Gang befindliche zusammenfassende Untersuchung B u l o w  s iiber 
diesen und thnliche Falle erweisen soll. Der  Schmelzpunkt des neuen 
Chlorierungsproduktes liegt bei 1390. 

Aus Alkohol umkrystallisiert , bildet es  besonders schone, lange, 
reingelbe, glanzende Nadeln (Bw.). 

N (1l0, 741 mm). - 0.1258 g Sbst.: 0.0630 g AgC1. 
0.1257 g Sbst.: 0.2684 g Cog, 0.0461 g H,O. - 0.0947 g Sbst.: 12.0 C C ~  

ClrHIaOaNaCl. Ber. C 58.01, H 4.18, N 14.51, CI 12.25. 
Gef. 3 58.23, D 4.10, 14.70, 12.39. 

2.5 - D i c h l  o r- b e  n z a l d  e h y d .  [ 2- c hlor-  4- m e t  h y 1- p h e n yl-  
h y d r azon] ,  2.5 - Cle CsHs. C H  : [N-NH. CsHa-2’-C1-4’-CH3]. 

2 g frisches o-Chlor-p-tolylhydrazin werden in 40 ccm AlkohoE 
gelost, 2.4 g 2.5-Dichlor-benzaldehyd hinzugefugt nnd das  Gemisch 
30 Minuten am Ruckfludkuhler gekocht. Es vertieft dabei eiu wenig 
die Farbe, bleibt aber klar. Nach den] Erkalten erstarrt aber das 
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Ganze zu einer weichen Masse, die aus laugen, sebr feinen, schwach 
gelbgriinen, rerfilzten Nadeln bestebt. Nach dem Abnutscben und 
Waschen mit verdiinntem Weingeiat krystallisiert man sie zweimal 
aus j e  40 ccm siedendem Sprit um. Ausbeute 3.1 g. Schmp. 108O. 

Das Hydrazon lost sich bei gewobnlicber Temperatur leicht in 
Aceton, Ather, Chloroform und Tetracblorkoblenstoff, nicht schlecbt 
in Ligroin und gut in kocbendem Alkohol und in Eisessig. In Py- 
ridin. zerfliefit es geradezu, laOt sich aber auch daraus durch vor- 
sicbtigen Wasserzusatz in krystallinisckyr Form wieder abscheiden. 
Konz. Sch wefelsiiure nimmt die Verbindung, welcbe sich dabei 
zuerst orange farbt, mit rein gelber Farbe auf. Kalte, r e i n e  Sal-  
pe t e r s i iu re  macbt sie zuerst teigig braun; dann entstebt unter teil- 
weiser Losung, obne daB abraune Dampfee beobacbtet werden, ein 
duakleres 0 1 ,  das scbliefilich aucb bis auf einen kleinen Rest ver- 
schwindet. Verdiinnt man nun das Ga'nze mit etwa dem flinffacben 
Volumen Wasser, so erhLlt man nach dem Auslthern eine ungefarbte 
Losung, i n  welcber sich Diazoniumsalz befindet. Es wird mit den 
bekannten Reagenzien nachgewiesen. Aucb i n  diesem Falle zeigt das 
2.5-Dicblor-benzaldehyd- [2-chlor-4 methyl-pben ylbydrazon] ein inter- 
essantes Verhalten gegen die Einwirkung von Chlor:  Leitet man es 
langsam in eine kalte, eisessigsaure Suspension des Hydrazons, so 16st 
es sich zuniichst z u  einer schwach gefirbten, rein gelben Flussigkeit, 
die dann auf einmal einen weillen Kijrper in allerfeinsten, kugeljgen 
Aggregaten so ausscbeidet, da13 ein steifer Brei entstebt. E r  wurde 
auf Ton gebracht und abgesaugt. Noch einmal aus siedendem Al- 
kohol urnkrystallisiert, schmilzt die neue Substanz bei 114-115'. 
In der ersten, eisessigsauren Mutterlauge laBt sich - im Gegensatz 
zu anderen ahnlichen Fiillen - n i c b t  d i e  S p u r  A r p l d i a z o n i u m  
erkennen. 

0.1270 g Sbst.: 0.2499 g CO,, 0.0430 g Hs0. - 0.1326 g Sbst.: 10.7 ccm 
N (15.50, 739 mm). - 0.1309 g Sbst.: 0.1792 g AgC1. 

CldHl1NpCls. Ber. C 53.59, H 3.54, N 8.90, CI 33.94. 
Gef. * 53.65, 3.79, 9.16, * 33.57. 

Zum Konstitutionsbeweis der Hydrazongruppe des Amidrazons 
baben wir sein Spaltprodukt, das o - C b l o r - p - t o l y l h y d r a z i n  aus 
dem p-Toluidin aufgebaut : Wir erhielten nach dern Verfahren von 
Reverd in  und C r k p i e u x  au8 33.5 g Acet-p-toluid: 15 g 2-Chlor-4- 
methyl-acetanilid, das durch vierstuadiges Kocben mit 100 ccm konz. 
Salzsaure verseift wurde. 

Die freie Base fiihrten wir nach N o l t i n g  und K o p p e s  Vor- 
schrift I) in Diazoniurnsalz iiber, welches dann mit einer kalten Losung 

*) B. 38, 3510 [1905]. 
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von 42 g Zinocblortir in  52 ccm konz. Chlorwasserstoffsaure gemischt 
wird. Den sicb solort abscheidenden dicken Brei des Zinndoppel- 
salzes des 2-Chlor-4-metbyl-pheny~hydrazins nutscht man nacb 6 Stdo. 
a b  und wascht ihn mit konzentrierter Kocbsalzlosung aus. Die aus 
ihm durch verdunnte Natronlauge in Freiheit gesetzte Base athert 
man aus, trocknet den Extrakt  und destilliert das Losungsmittel ab. 
Das zuriickbleibende Hydrazin erstarrt zu einer schwach genten Kry- 
stallmasse. Ausbeute: 7 g. - Ein Teil desselben wurde sofort aut  
die entsprechanden ni-Nitro- und 2.5-~icblor-benzaldehydrazone 
verarbeitet. Sie stirnmten in a l l e n  ihren Eigenschaften v i i l l i g  mit 
den bei der Spaltung des Oxalsliuremonoester-[B-chlor-4-metbyI-phenyl- 
hydrazonl-saure-lamids} aus Base und Aldebyden erbaltenen Priiparaten 
uberein. 

Analyse des synthetisch gewonnenen m-Nitro-benzaldehyd-[o-chlor- 
p-tolylbydrazons] : 

N (15O, 732 mm). - 0.1537 g Shst.: 0.0772 g AgCI. 
0.1391 g Sbst.: 0.2954 g COa, 0.0526 g €190.  - 0.1334 g Sbst: 17.3 ccm 

C I ( H ~ ~ O , N ~ C I .  Ber. C 58.01, H 4.18; N 14 51, CI 12.25. 
Gef. s 57.92, 4.23, B 14.72, B 12.43. 

Analyse des synthetisch gewonnenen 2.5-Dicblor-benzaldehyd- 

0.1461 g Sbst.: 0.2878 g COa, 0.0484 g HaO. - 0.1301 g Sbst.: 10.6 ccm 
[2-chlor-4-methyl-phenylhydrazons]: 

N (150, 732 mm). - 0.1364 g Sbst.: 0.1880 g AgC1. 

ClrHI1NsCla. Ber. C 53.59, H 3.54, N 8.94, C1 33.94. 
Gef. 9 53.72, 3.71, 2 ?.15, Q 34.10. 

0 x a1 s a u r e m o n 0 a m i d  - [ 2 - c h 1 o r - 4 - m e t h y 1 - p 11 e n  y 1 h y d r a z on]  - 
1 ___-- I 

s % u r e - ( a m i d ) ,  [2-Cl-4-CH3-C6Ha .NH.N]  : C.(NH21 CO.NHa. 

5 g { a  Chlor}-[u-2-chlor 4-methyl-phenjlhydrazon] glyoxylsaure- 
ester wurden i n  100 ccm kalter, absolut alkoholischer bmmooiak- 
fliissigkeit gelost und in verschlossenem GIase 50 Stdn. im Eisscbrank 
stehen gelassen. n a n n  wird die dunkelpelb gewordene Lijsung vom 
ausgescbiedenen Chlorammonium abfiltriert und RUS dem Filtrat das  
Saureamid lege artis rnit Wasser ausgefallt. Den abgenutschteo Kry- 
stallhrei wascht man mi t  Wasser aus, krystallisiert ihn zuerst aus 
wenig 80 proz. Sprit, dann  aus einerii Benzol-Ligrciin-C;emisch um, und 
erhalt so derbe, grauweil3e Nadeln, die bei 170-17 l o  schmelzen. 
Ausbeute: 2 3 g = 57 O l 0  der Theorie. 

Das neue A m i d r a z o n - c a r b o n s a u r e a m i d  ldst sich, seiner 
basischeo Natur wegen, leicbt in kaltem Eisessig, ebenso in Aceton, 
sebr gut in heidem Chloroform, gut in siedendem Alkohol und 
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Benzol, schwer in kochendem Ather und Tetrachlorkohlenstoff, fast 
nicht in Ligroin und spielend leicht in Pyridin, woraus es durch ge- 
eigneten Wasserzusatz wieder nadelig- krystallinisch ausgefallt werden 
kann. - Aus seiner gelben, konz.-schwefelsauren Losung scheidet es 
sich beim Verdunnen nicht ab. Das geschieht erst dann, wenn die 
Mineralsaure durch Soda abgestumpft worden ist. - Durch reine 
Salpetersaure wird es sofort total zersetzt. Beim Verdunnen scheidet 
sich ein in Ather leicht losliches Harz ab. Im wiiI3rigeu Anteil 
findet man Diazoniumsalz. 

Auffallend glatt vollzieht sich die Bu low sche BDiazonium- 
spaltunga dieses Hydrazidin-carbonsiiiireamids, wenn man Chlor in 
seine eisessigsaure Suspension einleitet. Es geht zunachst mit riitlich- 
gel ber Farbe unter Gasentwicklung, die 'von der Saureamidgruppe 
starnmen mag, in L6sung. Nachher scbeidet sich wieder krystalli- 
nische Substaoz aus, die noch nicht weiter untersucht worden ist. 
Verwassert man und filtriert, so findet man das gauze Diazoniumsalz 
im Piltrat, wo es durrh Titration mit 2-Naphthol quantitativ bestimmt 
werden kauo. Der Versuch eignet sich in ausgezeichneter Weise zur 
Demonstration des sich vollziehenden Abbaues von Amidrazonen 
mittels Chlors. 

0.0945 g Sbst.: 0.1660 g COa, 0.0397 g Hz0. - 0.1007 g Sbst.: 22.6 ccm 
N (240, 740 mm). - 0.1295 g Sbst.: 29.2 ccm N (220, 738 mm). - 0.1240 g 
Sbst.: 0.0781 g AgC1. 

C9Hi10N4C1. Ber. C 47.66, H 4.89, N 24.73, C1 15.65. 
Gef. 47.76, 4.69, 24.54, 24.82, 15.58. 

O x a l s a u r e m o n o a m i d  - 12 - c h l o r - 4  -methyl-pheny1hydrazon)- 
s a u r e -  { a m i d }  a u s  Oxalsauremonoamid-[o-chlor-p-tolyl- 

h y d r a z  o n] - s a u r  e - { c h lo  r id}. 

3 g des letzteren werden in 75 ccm ammoniakalischen Alkohols 
geliist und in verschlossener Flasche 14 Stdn. stehen gelassen. Dam 
verfahrt man weiter, wie vorstehend beschrieben worden ist. Aus- 
beute: 2.5 g grauweiaer, bei 170- 1 7 1 O  schmelzender Nadeln, die in 
allen ihren Eigenschaften vollkommen mit dem auf anderem Wege 
gewonnenen, gleichen Prapatat ubereinstimmen. Zur Bestiltigung 
dient auSerdem die Analyse. 

0.1204 g Sbst.: 0.2094 g COa, 0.0522 g 880. - 0.1378 g Sbst.: 27.6 ccm 
N (130, 738 mm). - 0.1265 g Sbst.: 0.0795 g AgC1. 

C~H1lON~C1.  Ber. C 47.66, H 4.89, N 24.73, C1 15.65. 
Gef. w 47.43, > 485, w 24.74, D 15.55. 
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O x a l s i i u r e m o n o h y d r a z i d -  [2-chlor-4-methyl -phenyl -  
hydrazon-j-saure-{amid]:  

I I 
[ 2- (31-4 - CHa - Cs H3. NH. N] : C .'{ NHa} CO . NH. NHs. 

L6st man 20 g Oxalsiiuremonoester-[2-chlor-4-methyl~phenyl- 
hydrazonl-saure-{amid} in 20 ccm heidem Alkohol, gibt hinzu 30 g 
60-proz. Hydrazinhydrat in 160 ccm Weingeist, kocht die Mischung 
ohne RiickfluB langsam auf etwa die Hiilfte ein, laat sie dann im 
Dunkeln erkalten, so scheidet sich das entstandene Hydrazid grau- 
weid und pulvriR-krystallinisch ab. Man nutscht es ab und wascht 
es mit 50-proz. Alkohol nach. Aus der Mutterlauge kann man durch 
Wasser noch geringe Mengen desselben Korpers fallen. Krystallisiert 
man beides zusammen aus siedendem Alkohol urn, so erhalt man 
feine, €ast farblose Prismen, die bei 199O schmelzen. Ausbeute: 
17 g = 90 O/O der Tbeorie. 

Das BHydrazidin-carbonsiiurehydrazidc ist leicht loslich in kaltem 
Aceton, in kochendern Alkohol uod Chloroform, schwer in Ather, 
Benzol, Tetrachlorkohlenstoff und Ligroin, dagegen sehr leicht 
in Eisessig. Da es sich hieraus erst durch Ubersattigen rnit Bi- 
carbonat wieder abscheiden laBt, so ist es so stark basisch, daB es 
schon mit jener schwachen Saure wasserlosliche Salze z u  bilden ver- 
mag; deswegen wiid es auch von verdiinnter Salz- und Schwefelsaure 
- uod zwar farblos - aufgeuommen. Natriumnitritzusatz erzeugt 
sofort milchige Triibung in der Losung: R a u c h e n d e  S a l p e t e r s a u r e  
zersetzt die Substanz sofort tiefgreifend. Der verdunoten Pliiasigkeit 
entzieht Ather mit Leichtjgkeit braungelbe Schmieren; im uugefarbten 
sauren Anteil befinden sich nur geringe Mengen Diazoniumsalz. 

Die oxydative C h 1 o r  s p  a1 t u n g i n  essigsaurer Losung verliiuft 
komplizierter. Es scheidet sich dabei keio krystallinischer Korper aus. 
Dagegen triibt sich die Flusdgkeit beirn Verdunn-en milchig weis. 
Die Basizitat ist also verschwunden. Athert man die Abscheidung 
am, so findet man im wasserklaren Rest vie1 Diazoverbiudung, 
d e r e n  c h e m i s c h e  Z u s a m m e n a e t z u n g  d e m  i m  A m i d r a z o u -  
c a r  b o n s a  u r e  h y d r  a z i d  en  t h a l t  en e n A r  y 1 h p d r a z  our e s  t e n  t - 
e p r e c h e n  muB. 

N (220, 736 mm). - 0.1530 g Sbst.: 0.0904 g AgC1. 
0.1013 g Sbst.: 0.1652 g CO,, 0.0172 g H30. - 0.0981 g Sbst.: 26.0 ccm 

C9HI,0NsC1. Ber. C 44.70, H 5.01, N 28.99, C1 14.68. 
Gef. * 44.50, B 5.21, * 29.10, * 14.62. 
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0 x a1 s a u r e - m on o - [ b e n  z a 1 d e h y d - h y d r a z id r a z o n] - [2 - c h l  o r - 4 - 
m e t h p 1: p h e n y 1 h yd r a z  o n] - s Hur e - (a m id)  : 

[2 - C1-4 CHr - Cs HS . NIJ .N] : C. { NHa} 
0:c.CNH.N : (CH.Cs&)]. 

2.4 g BHydrazidc wurden in 88 ccm Alkohol gelost, 1.2 g frischer 
Benzaldehyd hinzngefugt und am RiickfluBkiihler zum Sieden erhitzt. 
Schon nach wenigen Minuten f3lrbt sich die Fliissigkeit gelb. Eine 
halbe Stunde spiiter liidt man sie erkalten und leitet die Abscheidung 
des krystallinischen Kondensationsproduktes dnrch Reiben rnit dem 
Glasstabe ein. Das nach einigen Stunden abgesaugte Praparat wascht 
man zunlchst viermal mit wenig kaltem Weingeist und krystallisiert 
es dann zweimal aus je 55 ccm Alkohol um. Man erhiilt so lange, 
gelbe, rhombische Bliittchen, die bei 203O schmelzen. Ausbeute: 
2.6 g = 80 O l 0  der Theorie. 

Das DHydrazidrazon a liist sich aufierordentlich leicht in 
Pyridin, sehr gut i n  kaltem Aceton, gut in kochendem Alkohol, Eis- 
essig, Chioroform und Benzol, schwer in Tetracblorkohlenstoff, 
sohwieriger in Ather und Ligroin und leicht rnit gelber Farbe in 
konzentrierter Schwefelsaure. Wenig konzentrierte Salpetersaure 
zersetzt die Verbindung schon bei niederer Temperatur tiefgreifend 
unter Abscheidung eines braunen Oles, das der verdunnten Fliissig- 
keit durch Ather leicht entzogen werden kann. Im wasserhellen 
sauren Anteil findet man die i n  Diazoniumnitrat umgewandelte Aryl- 
hydrazongruppe. Es verkuppelt sich rnit 2-Naphthol in atzalkalischer 
Losung zu einem rein roten, rnit R-Salz in  sodaalkalischer zu einem 
blauroten, rnit Resorcin in essigsaurer zu einem braunen und rnit 
H-Siiure in bicarbonatiger zu einem rotvioletten Azofarbstoff. 

Bemerkenswert ist das in Nebenreaktion abweichende Verhalten 
der eisessigsauren Losung des Amidrazon-carbonsaurehydrazid-benzal- 
dehydrazons gegen Chlor.  Sie fiirbt sich beim Einleiten zunachst 
dunkel, wobei die Saurehydrazidgruppe: .CO.NH.N : CH.R unter 
lebhafter Stickstoff-Entwicklung zerlegt wird. Ihr plotzliches Auf- 
horen zeigt das Ende der primaren Reaktion an. Dann beginnt die 
oxydative Diazoniumspaltung. 1st die ' Flussigkeit wieder schwach 
hellgelb geworden, hort man rnit der Ch!orzuleitung auf, verduont sie 
mit Wasser, extrahiert rnit Ather und benutzt die ungefarbte saure 
Diazoniumsalzlosung zur Kuppelung mit den vorher genannten aRorn- 
ponenten c .  

0.1471 g Sbst.: 0.3140 g Cog, 0.0641 g HsO. - 0.1480 g Sbst.: 27.4 ccm 
N (130, 744 mm). - 0.1432 g Sbst.: 0.0618 g ApCI. 

CI6& ON5C1. Ber. c 58.25, 11 4.89, N 21.25, c). 10.76. 
Gef. )) 58.22, B 4.88, * 21.30, o 10.68. 

43 Berichte d. D. Chem. Oesellschaft. Jahrg. LII. 
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O x a T s i i u r e m o n o - [ p -  oxy-benzaldehyd-hpdrazidrazon]- 
[ 2 - c h l o r - 4 - m e t h y l - p h e n y l h y d r a z o n ] - s 0 u r e - { a m i d } ,  

[2-C1-4,CHa-CsHa.NH.N] = C.{NH2} ~ O . N H . N : [ C H . C ~ H I  .OH ( p ) ]  

Die Verkuppelung von 2.4 g SHydrazidS mit 1.3 g p - O x y b e n z -  
a l d e h y d  in 88 ccm Alkohol wird durch 1’1%-stundiges Kocben a m  
RiickfluBkiihler bewirkt. Nach dem Erkaltenlassen scheidet man d a s  
Hydrazidrazon durch langsamen Zusatz von 30 ccm Wasser als grau- 
weiBes, krystallinisches Produkt ab, das  zuerst aus  80, dann noch 
zweimnl aus  je 60 ccm abs. Alkohol umkrystallisiert wird. Man er- 
hiilt 2.4 g feine, hellgelbe, verfilzte Nadeln, die bei 245O schmelzen. 

Das Priiparat lost sich ungemein leicht in kaltem Pyridin, aus 
dem es durch unvorsichtiges Verdiinnen i n  oliger Form herauskommt, 
sehr leicht in Nitrobenzol uod in  Aceton, recht gut in  kochendem 
Alkohol und Essig, schwierig i n  Ather, Tetrachlorkohlenstoff, Benzol 
und schlecht oder kanm in Pigroin. Gegen konz. Schwefelsaure und 
rauchende Salpetersaure verhiilt es sich dem vorhergehenden Kiirper 
ghnlich. 

I---- 

Auch die Chlorspaltung nimmt den gleichen Verlauf : 
1. N-Entwicklung. 
2. Diazoniumsalz-Bildung. 

Da die namlichen Farbstoffe entstehen, ist auch dieselbe Diazo- 
verbindung aus der  gleichen im Molekul vorhandenen Arylhydrazon- 
gruppe gebildet worden. 

Das Vorhandensein der  p-Oxygruppe im groBen Molekiil macht 
sich dadurch bemerkbar, daB der Korper sich mit Leichtigkeit farb- 
schwa& gelb in stark verdiinnter Kalilauge liiat und daraus durch Ein- 
leiten von K o h l e n d i o x  y d  wieder vollig ausgefiillt werden kann. 

0.2763 g COa, 0.0550 g Hzo. - 0.1363 g Sbst.: 24 ccm 
N (ll.SO, 732 mm). - 0.1421 g Sbst.: 0.059s p AgCI. 

0.1355 F: Sbst.: 

C16HI6O2N5CI. Ber. C 55 55, I* 4.67, N 20.27, C1 10.26. 
G d .  55.61, a 454, ,> 20.39, I) 10.41. 

Die Dnrstellung des O x a l a a u r e - m o n o  - [ r n - o x y - b e n z a l d e -  
h y d -  h y d r a z i d r s z o n ] -  [2-chlor-4-methyl-phenylhydrazon]- 
s a u r e -  { a m i d s )  schlieWt sich eng an diejenige der vorhergehenden 
Substanz an. Man muI3 indessen die mit 30 ccm Wasser versetzte 
klare Lasung zum mindesten 1 2  Stdn. lang stehen lassen, d a  das  
Kondensationsprodukt sich nur langsam ausscheidet. 

Nach dem Absaugen wiischt man es mit wenig verdiinntem Sprit 
und krpstallisiert es dann zweimal aus  je 75 ccm Alkohol um. EB 
bildet eio bei 2340 schmelzendes krystallinisches Pulver Ausbeute 
9.2 g = 92 O l 0  der Theorie. 
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Das [Eydrazidin]-car~onsiiure-[hydrazidrazon] last sich besonders 
leicht in Pyridin, leicht in kaltem Aceton, gut in siedendem Alkohol 
nnd Eisessig, schwer in kochendem Benzol, Ather, Chloroform, Te- 
trachlorkohlenstoff und am wenigsten in  Ligroin, ferner, seiner meta- 
stlnhigen Hydroxylgruppe des Benzaldehyd-Restes wegen , anch mit 
schwach gelber Farbe in ganz verdiinnter Kalilauge. Aus ihr wird 
es durch Einleiten von Kohlendioxyd wieder ausgefallt. Die ampho- 
there Natur der Verbindung kommt dadurch zum Ausdruck, dal3 sie 
sich - im Gegensatz zu  Vorstehendem - auch in kdter,  ver- 
wgsserter Salzsaure lost und daraus durch Bicarbonat abgeschieden 
werden kann. Konz. Salpetersaure zeretort das Molekiil unter Oxy- 
dation, Nitrierung und Diazobildung. Hier mag darauf hingewiesen 
werden, da13 die oxydative Diazoniumspaltung mittels Chlors auch in 
w 5 13 r i g -  s a1 z s a u r e r  L 6s u n g vorgenommen werden kann. 

Man mu8 das Praparat, daniit es von der verdunnten Chlor- 
wasserstoffskure geliist werde, zuerst mit wenig heifiem Alkohol 
durchfeuchten. Leitet man dann in die klare Solution Chlor ein, SO 

beginnt sofort die Ausscheidung eines braunlichen Korpera, der sich 
schmierig zusammenballt. 1st diese Reaktion beendet, so nimmt man 
das Harz unschwer in Ather auf und hat nun die game Arylhydra- 
zon-Gruppe als D i a z o n i u m c h l o r h y d r a t  i n  der wliBrigen Losung. 

0.1385 g Sbst.: 0.2815 g Con, 0.0548 g HaO. - 0.1299 g Sbst.: 22.9 ccm 
N (134 739 mm). - 0.1483 g Sbst.: 0.0624 g AgC1. 

C I ~ H I . S O ~ N ~ C ~ .  Ber. C 55.55, H 4.67, N 20.27, C1 10.26. 
Gef. B 55.63, B 4.43, 20.22, 10.41. 

0 x a l s  a u r e -  m on o - [ 2.5 - d i  ch 1 o r  - ben z a Id e h y d -  h y d r  az i d r a z  on]- 
[2-chlor-4-methyl-phenylhydrazon]-saure- { a m i d ) ,  

[2 - C1- 4- CHa-Cs Ha I NH . N] :.G {NHz 1 LO [NH . N : CH. CS Ha CL-2 51. 
Von den \ orhergehenden Verkuppelungen unterscheidet sich die- 

jenige des Hydrazids (2.4 g) mit 1.9 g 2.5-Dichlorbenzaldehyd in 88 ccm 
Alkohol dadurch, daB das beim Sieden sofort goldgelb gewordene 
Gemisch schon nach wenigen Augenblicken das gebildete Hydrazon 
auszuscheiden beginnt. Innerhalb 10 Minuten ist die Reaktion be- 
endet. Der abgenutschte und mit Alkohol gewaschene Korper ist 
ohne weiteres rein. Fur die Aoalyse aus grofien Menged siedenden 
Alkohols umkrystallisiert, bildet er gelbe Prismen, die bei 262O 
schmelzen. Ausbeute 3.7 g = 93 O l 0  der Theorie. Das Hydrazidrazon 
ist sehr schwer loslich i n  Alkohol, Ather, Aceton, Benzol, Chloro- 
form, Eisessig und Tetrachlorkohlenstoff, praktisch nicht in Ligroin, 
gut dagegen in kochendem Pyridin. Durch die beiden Chloratome 

I 

43: 
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im Benzaldehydrest ist auch insofern der Charakter der Verbindung 
stark beeinfluat, als die Basizitat der Hydrazidin-(smidrazon)-Gruppe 
nicht mehr hinreicht, es in  verdiinnter Siiure losen zu k6nnen. Darin 
suspendiert, wird es trotzdem von Chlor aufgespalten, denn ein Teil 
der  Spaltkorper ist - im scharfen Gegensatz zum Ausgangsmaterial - 
sehr leicht zu extrahieren, und im waBrigen Anteil findet man Di- 
azoniumsalz. Vollendeter vollzieht sich die Zerlegung in essigsaurer 
Suspension. Sowie man sie in Chlor einleitet, farbt sich die Flussig- 
keit unter lebhafter Stickstoff-Entwicklung dunkelgelb, wahrend sich 
gleichzeitig eine entsprechende Menge des Hydrazidrazons 16st. 

ScblieSlich erhalt man eine schwach bellgelbe Liisung. Die Gas- 
entwicklung hat aufgehiirt. Verdunnt man, so trubt sich die Flussig- 
keit milchig. Dieser Spaltteil lafit sich durch einmaliges Ausschut- 
teln vollkommen extrahieren. Im wasserklaren sauren Rest befindet 
sich das  gebildete Diazosalz in reichlichster Menge, so daB man dicke 
Niederschliige mit den verschiedensten DKomponentena erhalten 
kann. I n  den LuBeren Erscheinungen andert sich das  Bild a h  
haufig. 

Verdunnte Natronlauge ist auf das  * Hydrazidrazona ohne Ein- 
wirkung. 

Rauchende Salpetersaure zerstort es - im Sinne voranstehender 
Eriirterungen - tiefgreifend. 

0.1550 g Sbst.: 0.2737 g CO1, 0.0481 g HzO. - 0.1486 g Sbst.: 22.5 ccrn 
N (13.50, 747 mm). - 0.1537 g Sbst.: 0.1669 g AgC1. 

C ~ G H ~ ~ O N ~ C I ~ .  Rw. C 45.18, 11 3.54, N 17.58, C1 2669. 
Gcf. 48.16, * 3.47, 17.52, x 26.86. 

-0 x a1 s iiu r e m o n o - [ p  - ox y - m- m e t h ox y - b e n  z a l d e  h y d r a z  i d  r a -  
z o n 1- [ '2 - c h 1 or - 4 - m e t  h y 1 - p h e n  y I h y d r a z o n  1 - s Bu r e -  { a m i d  } , 

: C-(NEI,]* Co.NH-N :[CI~.CsBa-3-0CH3-4-OH]. 

[2-Cl-4-CH3-CsHa. NH:N] 
I- 

Das aus 2.4 g Hydrazid und 1.6 g V a n i l l i n  in alkoholischer 
Losung durch Kocben am RiickfluBkubler gebildete Kondensations- 
produkt wird durch Wasser ausgefallt, abgesaugt, mit yerdiinntem 
Sprit gewaschen und an der  Luft getrocknet. Man krystallisiert das  
Rohprodukt aus  einem Gemisch von 120 ccm Alkohol mit 25 ccm 
Wasser um: WeiBe Nadelchen, die bei 215O schmelzen. Ausbeute 
2.9 g = 77 OlO der Theorie. 

Das Hydrazidrazon lijst sich ungemein leicht in  Pyridin, sehr 
leicht in ksltem Aceton, leicht in siedendem absolutem Alkohol und 
Eisessig, schwer i n  Ather, Benzol, Chloroform und Tetrachlorkohlen- 



649 

stoff, unschwer in verdiinnter Lauge, aus der es durch Kohlendioxyd 
wieder abgeschieden wird. Seiner ampotheren Natur entsprechend, 
wird es von konz. Schwefelsaure gelb aufgenommen, beim Verdiinnen 
n i c h t  abgeschieden. Kaliumnitritzusatz erzeugt so  fort  eine milchige 
Trubung. 

Sein.Verhalten gegen Chlor ist das fur diese besondere Gruppe 
chemischer Verbindungen typische : Dunkelgelbfarbung unter N-Ent- 
wicklung, dann Bellerwerden und Diazoniu~salzspaltung. Die Ne- 
henprodukte sind in diesem Falle in dem sauren, waBrigen Anteil SO 
leicht loslich, daB man ihn nur  durch mehrmaliges Ausziehen rnit 
Ather vollig entfarben kaoo. 

0.1457 g Sbst.: 0.2902 g Cog, 0.0607 g H2O. - 0.1416 g Sbst.: 2.3 ccm 
N (14O, 746 mm). - 0.1502 g Sbst.: 0.0576 g AgC1. 

C,,Hl8O3N5 01. Ber. C 54.31, H 4.83, N 18 65, C1 9 44. 
Gef. D 54.32, n 4.66, * 18.73, 9.49. 

OX a1 s a n r  e -  m on o - [ a c e  t o p  h en  OD - h y d r  a z i d r a z  o n 1-[ 2-  c h l  o r -  
4-methyl-phenylhydrazon]-saure- { a m i d ) ,  

I-- I 
[2- C1-4-CHa-Cs H3. NH-N] : C-INI-fa) .CO .NH. N : [C (CH3). C,j H5J 

Wahrend sich die vorgenannten Aldehyde rnit unserem Ami- 
drazon-carbonsaurehydrazid unschwer verkuppeln lassen, muB man 
molekulare Mengen des Ietzteren (2.4 g) mit 1.4 g A c e t o p h e n o n  
schon 15 Stdn. am RiickfluBkuhler mit 88 ccm Alkohol kocheo, bis 
die Reaktion beendet ist. Beim Erkalten scheidet sich dann eine 
mibfarbige, krystallinische Masse aus, die dreimal aus je 250 ccm 
Alkohol umkrystallisiert wurde. s o  erhiilt man lange filzige Nadeln 
vom Schmp. 229O. 

Das Ketohydrazidrazon 16st sich sehr leicht in Pyridin, leicht in 
heil3em Eisessig und in kochendem Aceton,. gut in siedendem Chloro- 
form, etwas schwieriger i n  Alkohol und Benzol, schwer in Ather, 
Tetrachlorkohlenstoff und schlecht in Ligroin. Charakteristisch ist 
sein Verhalten gegen konz. S a l z s a u r e .  Es lost sich darin in der 
Kalte zunachst rnit schwach-gelblicher Farbe auf, und dann erstarrt 
das Gauze unter geringer Warmeentwicklung zu dem krystallinischen 
Brei eines salzsauren Salzes. Gleichzeitig tritt der charakteristische 
Geruch nach Acetophenon auf. Verdiinnt man rnit Wasser, so erbiilt 
man eine fast klare Liisuug, der man rnit Leichtigkeit das Keton 
durch Ather entziehen kann. Zur Identifixierung wurde es isoliert 
und in sein bei 105O schmelzendes P h e n y l h y d r a z o n ,  CHa . C6H5. 

C : [N.NH. C6H5], ubergefiihrt. Ubersiittigt man die s a u r e  Losung 
mit Soda, so scheidet sich das Ox a ls i iurem on o h  yd raz id - [  2 -c  h l o r  - 

Ausbeute 2.8 g = 82 Ol0 der Theorie. 
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4 .  rn e t h yl- p h e  n y 1 h y d r a z  o n ]  - s l iure-  { a m  id  } aus. Abfiltriert und 
gewaschen, schmilzt es ohne weiteres bei 19'70 unter Zersetzung, an- 
statt bei 199O. Es reduziert schon i n  der Kalte ammoniakalische Sil- 
bers&J6sungen. Die Spaltung des mKetohydrazidrazon8a verlauft 
also glatt und bildet einen weiteren Beweis fur seinen molekularen 
Bau. 

Der Abbau rnittels Ch lo r  s in eisessigsaurer Suspension zeigt aueh 
fur diese neue Gruppe von Verbindungen das typische Verhalten. Zu- 
erst dunklere Farbung unter Stickstoff-Entwicklung : I. B Ulo w sche 
Reaktion auf die Keto- und Aldehydrazone der Carbonsaurehydrazide, 
da& 11. Biilow sche Reaktion anf die Arylhpdrazone: Oxydative 
Spaltung unter Diazoniumsalzbildung. Letzteres gibt in salzsaurer 
Losimg mit 1-Naphthylamin die charakteristische rotviolette Kombina- 
tion, welche auf Papier gegosseo und mit Soda betupft in b r a u n  um- 
schlagt. 

0.1364 g Sbst.: 0.2961 g COs,  0.0651 g H&. - 0.1270 g Sbst.: 22.4 ccm 
N (14.50, 747 mm). - 0.1342 g Sbst.: 0.0530 g AgC1. 

Cl,HtsONsC1. Ber. C 59.36, H 5.28, N 20.38, C1 10.32. 
Gef. * 59.21, B 5.34, B 20.33, I) 10.56. 

0 xals i iuremon o - [ N - 2 . 5 -  d i  m e t h y l - p y r r o l - & c a r  b o n s a u r e -  
e s t e r  1- a m i d  - [ 2 - ch 1 o r - 4- met h y 1- p h en y 1 h y d r a  z o n] - s a ur e - 

{ a m i d ) .  

1 CHa.C=C-COOCzHg 

{NHd I CHs.C=C-COOCsHs 
[2-C1-4-C&-Cs Ha. NH.N]:C. CO.NH. N< 1 

3.6 g Amidrazon-carbonsaurehydrazid werden i n  142 ccm Alkohol 
rnit 4 g Diacetberosteinsaureester 14 Stdu. am RiickfluBkubler ge- 
kocht. Beim Erkalten scheiden sich schone, groBe, schwach gelbliche, 
schwere Krystalle ab. Abgesaugt und mit Alkohol gewaschen, wiegt 
diese erste Menge 5.1 g. Von der Matterlauge destilliert man 62 ccm 
ab. Aus der eingeengten Flussigkeit fallen dann noch weitere 1.1 g 
pus. I wird einmal aus 160 ccm, I1 dreimal aus je 40 ccm Alkohol 
umkrystallisiert. Man erhalt den neuen nHydrazidio-Pyrrolabkomm- 
lung. so in  fast farblosen Rhomboedern. 

Er ist i n  Pyridin sehr leicht loslich, leicht in siedendern Aceton, 
gut in heidem Eisesig, schwieriger in Alkohol, Benzol und Chloro- 
form, schwer in Ather, Tetrachlorkohlenstoff und recht schlecht in 
Ligroin. Aus seiner schwach gelben, kalten, konzentriert-schwefel- 
sauren Lasung wird er durch Wasser wieder ausgeschieden. Rau- 
chende Salpetersaure zerstort ihn. Aus den Spaltprodukten 1aBt sich 
- nach beschriebener hlethode - Diazon iumsa lz l i i sung  isolieren. 

Schmp. 2280. 
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15-proz. Natronlauge Mirkt bei kurzem Kochen nicht auf ihn ein. 
Die Ch lo r -Spa l tung  i n  eisessigsaurer Suspension zeigt, der neuen 
Gruppe von Amidrazoncarbonsaurehydrazid-Abkiimmlingen entspre- 
chend, ein verlndertes Geprage. Bei fortschreitender Halogenzufuhr 
l6st sich die Substanz oboe -die allergeringste Stickstoffentwicklung. 
Die zum SchlalJ entstandene klare Losing ist nur ganz schwach gelb- 
lich gefarbt. Verdunnt man sie mit Wasser, so scheidet sich zunachst 
ein belles 61 aus, das sich beim Schiitteln zu einem weichen, spiiter 
erhiirtenden Kuchen zusammenballt. Seine Mutterlauge ist klar. Um 
sie von geringen schneeweiSen Flocken zu saubern, wird sie ausge- 
iithert. Im sauren wiiarigen Anteil befindet sich das aus der Aryl- 
hydrazongruppe dee Amidrazons gebildete Diazoniumsalz. 

Das zweite, wie oben abgeschiedene Spaltstuck mit dem Pyrrol- 
kern wurde aus verdunotem Alkohol umkrystallisiert. 

Das Oxalsauremono - [N-2.5-dime t h yl-pyrrol-dicarbonsiiureesterl- 
amid-[2-chlor-4-methyl-phenylhpdrazon]-slure-(amid~ lost sich beim 
Verreiben unschwer in ~ k0n.z. Salzsiiure, ohne daf3 sich daraus spiiter 
ein Chlorhydrat abscheidet. Hinzufugen von wenig Wasser geniigt, 
um den unveraaderten Korper wieder rein weid abzuscheiden. 

N (150, 732 mm). - 0.1494 g Sbst.: 0.0468 g AgC1. 
0.1375 g Sbst.: 0.2733 g COO, 0.0677 g HsO. - 0.1305 g Sbst.: 17.7 ccm 

C , 1 H ~ O ~ N g C l .  Ber. C 54.34, H 5.65, N 15.11, CI 7.65. 
Gef. D 54.21, 5.51, 15.28, D 7.75. 

79. Hermann Sallinger: Ober die angeblichen diastatischen 
Eigenschaften des Formaldehyds. 

[Aus dem Giirungschernischen Laboratorium der Techn. Hochschule Miinchen.] 
(Eingegangen am 1. Febrsar 1919.) 

Die Annahme G e r t r u d  Wokers]) ,  der Formaldehyd besitze 
diastatische graft, ist von W. v. Kaufmanna)  durch Versuche von 
groBer Beweiskraft widerlegt worden. 

Nachdem darauf G e  r t r u d  Woke  r in einer Erwiderung a) ihren 
Befund aufrecht erhalten und den Versuchen W. v. K a u f m a n n s  
jede Beweiskraft abgesprochen hat, sollen bier neue Versuche mitge- 
teilt werden, welche geejgnet sind, die Ergebnisse W. v. K a u f m a n n s  
zu bestatigen und einwandtrei nachzuweisen, daS der Formaldehyd 
keinerlei diastatische Eigenschaften besitzt. 

1) B. 49, 2311 [1916]. a) B. 60, 198 [1917]. 3, B. 50, 679 [1917]. 


