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konnte. H.’s Untersucbung iiber Diazoperhaloide, deren Ergebniss mit 
Sicherheit \-orauszusehen war, ist also nur eine Bestiitigung der vor- 
her eiiigefiihrten Ammoniumtheorie; ein neues Moment bedeutet sie 
nicht. 

Das Gleiche gilt fiir den von H a n t z s c l ~  rrbrachten R’achweis, 
dass Diazoniumcarbonrt liislich ist. 

Schliesslich betont H a n  t z  s c h ,  erst ans seiner Bevtimmung derWrn-  
derungsgescbwindigkeit desDiazoniums ergebe sich, dass in den Liisungen 
der  Diazosalze das  wasserfreie Radical (CsHbN: N) und nicht das 

C s H 5 . N . H  
hydratische * -  enthdten sei. Das mag wobl sein, allein 

H 0 . N  
aucb darin liegt kein neues Moment fiir die Animoniumtbeorie der 
Diazosnlic. Dieselbe wiirde ebenso sicher feststehen, auch wenn jene 
Wariderungsgeschwindigkeit nicht bekaiint ware. H. iiberschiitzt nach 
meinem Dafiirhalten die rein chemische Bedeutung derartiger elektro- 
chemischer Vereuche. 

Hr. H a n t z s c h  hat - ich wiederhole es -- unbestreitbareverdienste 
um die Diazochemie; zu diesel1 rechne ich auch dnsjenige, dass er 
dnrch eine Reihe bestfftigender Specialuiitersiichungen die Berecbti- 
gung der schon vor seinem Auftreten experirneritell uud theoretisch be- 
griindeten Diazoniumtheorie von Neueni erwiesen und dadurch ihrer 
schnelleren Eiufiibrung beim cbemischen Publicum forderlich ge- 
weaen ist. 

Z i i r i c h ,  December 1899. 

530. F. D. C h e t t a w a y ,  K. J. P. O r t o n  und W.H.Hurt l ey :  
Nothen uber einige Anilide. 
(Eiogegangen am 20. December.) 

Im Laufe unserer Arbeit iiber die substituirten Stickstoff-Chloride 
und -Bromide (s. S. 3573) fanden wir Gelegenheit, eine Anzahl neuer 
A nilide darzustellen. Die yorliegende Mittbeilung bringt die Reachrei- 
bong dieser und einiger auderer Auilide, welche bisher nur schwierig 
erhaltlich waren. Wir haben dieselben eiitweder direct oder indirect 
durch Umlagerung der isonieren Stickstoff-Chloride nnd -Bromide dar- 
gestellt. Die acetylirten Stickstoff-Chloride und -Bromide sind so 
leicht zuganglicb, dass es in der Regel am bequemsten ist, sie fiir 
die  Bereitung der Aniline zu verwenden und die letzteren dann in 
die gewiinschten Formyl- and Benzoyl-Derivate iiberzafahren. 



p - C h 1 or  fo r rn a n  i 1 id (F o r  m y  1 - 4 - c h 1 or a n  i 1 in), 

wird am besten durch ErwPrmen von Phenyl-formyl-sticketoffchlorid, 
C6HS. NCl  . CHO, unter Waeser dargestellt; die Umwandlung tritt 
dann unverziiglich unter betriichtlicher Wlirmeentwickelnng ein und 
es hinterbleibt das  p-Chlorformanilid als etwas bdunliche, krystalli- 
nische Masse, welche durch Umkrystallisiren ans Wasser gereinigt 
werden kann. Die sich aue diesem Solvens abscheidenden, kleinen, 
weissen Platten echmelzen bei 102O. 

0.1976 g Sbst.: 0.1821 g AgCI. 

C6 Hc C1. N H  . CHO, 

C,HeONCI. Ber. C1 22.79. Gef. C1 28.82. 

2 . 4 - D i c h l o r f o r m a n i l i d ,  CgHsCla. NH . CHO, 
ksnn  leicht aus  p-Cblorphenyl-formyl-stickstoffchlorid, CS HI C1. NCI 
. C H O ,  erhalten werden, doch ist es noch besser, 2 Theile 2.4- 
Dichloranilin mit 1 Theil 90-procentiger Arneiaensaure 1 Stunde auf 
dem Wasserbade zu erhitzen und das Product aus  Alkohol umzu- 
kryetallisiren. Man erhalt es so in Gestalt langer, weisaer Nadeln 
vom Schmp. 154". 

0.2036 g Sbst :  0.3070 g AgC1. 
QHbONCln. Ber. Cl 37.31. Gef. C1 37.25. 

2 . 4 . 6 - T r i c h l o r f o r m a u i l i d ,  C6& C13. NH. CHO, 
stellt man am besten durch Erhitzen von 2.4.6-Trichloranilin rnit 
iiberschtissiger, waaserfreier Ameiseusfure dar, indern man das  Ge- 
misch 60-70 Stunden im gelinden Sieden erhiilt. Lange, weisse 
Nadrln aue Alkohol oder Chloroform, welche bei 1800 achmelzen. 

GH4ONCls. Ber. CI 47.39. Gef. C1 47.50. 

2 . 4 . 6 - T r i c l i l o r a c e t a n i l i d ,  C ~ H , C I J .  N H .  C O .  CHJ, 
lasst sich nur schwierig durch Acetyliren des 3.4.6-Trichloranilins be- 
reiteii und kann durch directe Chlorirung des Acetanilida iiberhaupt 
nicht dargestellt werden; es ist dngegeii leicht erhiiltlich durch Be- 
bandeln von in  heisser Essigsiiure geliistem Acetanilid mit der be- 
rechneten Menge Hypochloritl6aung bei 60'' und 2-stiindiges Erhitzen 
des so gewonnenen 2.4-DichIorphenyl-acety1-sticketoffchlorids, c6 H) Clo 
. N C l .  COCHs, mit etwas Eiseseig im Rohr auf 1300. Hierbei ver- 
fliissigt sich das Stickstaffchlorid und geht in die bei 204" echmel- 
zenden Krystalle des 2.4.6-Trichloracetunilids iiber. 

0.1406 g Sbst.: 0.2701 g AgCI. 

2 . 4 - D i c h l o r b e n z a n i l i d ,  C6H3Cl2. N H .  COCaHs, 
ist aus  Benzanilid leicht dnrstellbar, indem man die berechneta Menge 
geehttigter Hypochloritlhung zu einer Liisung von Benzanilid in Eie- 
essig fiigt nnd die Temperatur auf 80'' erhalt ; hierbei lagern eich die 



beiden intermediiir entstebenden Stickstoffchloride in ibre Isomerea 
um. 2.4-Dicblorbrnznnilid krystallisirt aus Alkohol in glbzendeo,  
weiesen Nadelri und ilus Eesigsiiore in dicken, weissen Prismen vom 
Schmp. 115”. 

0.1240 g Sbst.: 0.1331 g AgC1. 
EI9ONClr. Ber. 01 26.65. Gef. C1 26.61. 

2.4 .6-Trichlorbenzani l id ,  CsHoCls. N H  . COCiHs. 
Erhitzt man 2.4.6-Trichloranilin mit iiberschiiseigem Benzyl- 

chlorid mehrere Stundeo in einem offenen Gefiiss auf dem Waeeer- 
bad, so entweicht der  Chlorwasserstoff in dem Maasse, wie e r  eicb 
bildet, und einer Hpdrolyse des Anilids wird vorpebeugt. D a s  Re- 
actionsproduct wascht man mit verdiinnter Sodaliisung nnd krystallisirt 
es  aus  Alkobol urn; bierbei scbeiden sich glitternde, weisse Nadeln 
vom Schmp. 1740 ab. 

0.2331 g Sbst.: 0.3310g AgC1. 
C ~ ~ H R O N C I ~ .  Ber. C1 35.39. Ber. C1 35.11. 

2 . 4 - D i b r o m f o r m a n i l i d ,  CsHsBr,. N H  . CHO, 
wurde durch 20-30 stiindiges Erhitzen von 2.4-Dibromanilin mit 
iiberscbiissiger 90-procentiger Ameisensiiure bis zu gelindem Sieden 
dargestellt; ee krystallisirt aus  Alkohol oder Chloroform in laugen, 
glitzernden, weinsen Ntldeln vom Schmp. 145 O. 

0.1723 g Sbst.: 0.2313 g AgBr. 
C,HsONBn. Ber. Br 57.35. Gef. Br 57.12. 

2.4.6-T r i b r o m f o r m a n i l i d ,  CeHsBrs .  NH.  CHO, 
eriteteht bei 40 - 30-stindigem gelindem Kochen von 2.4.6-Tribrom- 
niiilin mit iiherscbiissiger 90-procentiger Ameisendiure und krystallieirt 
aus Alkohol in eehr langen, weissen Nadeln vom Schmp. 221.5O. 

0.1657 g Sbst.: 0.%01 g AgBr. 
CTHABrONBn. Ber. Br 67.04. G e t  Br 66.80. 

2.4- D i b r o m a c e t a n i l i d ,  CgHsBrz. NH. COCH,,  
bildet sich durch directe Bromirung nur sehr schwierig, nnd zwar ge- 
niischt mit p- Bromacetanilid , 2.4.6-Tribromacetanilid und den en& 
sprechendeu Anilinen; es ist jedoch leicht darstellbar, wenn man die 
berecbnete Menge in Raliombicarbonatliieung aufgenommenen Rrome bei 
gewiihnlicber Temperatur zu in Raliumbicerbonatlijsung suspendirtem 
Acetanilid fiigt und dann das sich hierbei ausscheidende p-Brompbenyl- 
acetyl-sticketoff bromid, CS H, Br . N Br . COCHs, eine Stunde auf 100 O 

unter einer kleinen Quantitiit Wasser erhitzt. Unter dem kochenden 
Wasser  schmilzt das  Stickstoffbromid en einem riitblichen Oel, welches 
laugsam erstairrt. Reines Dibromacetanilid echeidet sicb aue Alkobol 
in groseen, weissen Prismen vom Schmp. 146O ab. 



2.4.6 - T r i b r o m a c e t a n i l i d ,  CgA2Br.l. NH . COCH3. 
Diese Substanz bildet sicb in 11ur geringer Ausbeute und ver- 

mischt mit 2.4.6-Tribromanilin, wrnn irian Acetanilid in Eisessigliisung 
mit uberschiissigem Brom erhitzt; dogegeii entsteht es leicht, wenn 
inan in riner Liisung von Kaliumbicarbonat suapendirtes 2 4-Dibrorn- 
a c e t a d i d  mit der berechneten Menge Brom in K.Pliumbicarbona1losung 
behandelt und das resultireiide 2.4- Dibromphenyl- acetyl - stickstoff- 
brnmid, CsI13Hrr , NBr . COCH2, mehrere Stunden unter Wasser auf 
100O erhitzt. 

1 - C h l o r - 2 - f o r m n a p h t n l i d ,  CloHaC1.NH. CHO, 
scheidet sich in reinem Zustand als weisser, krystalliniwher Nieder- 
schlag a b ,  wenn man die berechnete Menge tlypochlorit zu einer 
Lbsung von Formyl-6-naphtylamin in kalter AmeisensLure oder Essig- 
siiure fiigt; es krystallisirt aus Benzol in langen Prismen, welche bei 
136O schmelzen. 

0.2130 R Sb8t.: 0.1478 g Bgc1. 
CI1HsONC1. Ber. C1 17.21. Gef. C1 17.18. 

1 - C h l o r -  2 - f o r m n a p h t a l i d  kann sehr bequem in ahnlicher 

Chemisches Lsboratorium des St. Rnrtholomew's Hospital und 
Weise hergestellt werden. 

College. L o n  d on. 

540. Emil Fischer: Spaltung einiger reoemisaher 
Amidossluren in die optisch- activen Componenten. 11. 

[Aus dem I. Berliner UniversitLtulaboratoriurn.] 
;Eingegangen am 22. Dccernber.) 

Wie in der ersten Mittheilung') schon kurz erwahnt wurde, lasst 
sich aus dem von E r l e n m e y e r  und H a l s e y z )  synthetisch bereiteten 
Benzoyltyrosin mit Hiilfe des Brucinsalzes eine optisch-active Ver- 
bindung gewinnen, welche 30" niedriger schmilzt und in alkalischer 
Losung ziemlich stark nach rechts dreht. Die nahere Untersuchung 
derselben hat  ergeben, dass sie das Derivat des natiirlichen, aus 
Cssei'n, Conglutin uud anderen EiweisskZirpern entstehenden Tyrosins 
ist, welches man wegen der Linksdrehung der sauren oder alkalischen 
Lbsuiig wohl als die I-Verbindung bezeichnen darf. Sie wird nam- 
lich durch 10-procentige Salzsiiure bei 1000 glatt in  benxo6saure und 
diese Base gespalten. Dementsprechend nenne ich sie Renzoyl-l-tyrosin 
und d a  inactive synthetische Product, welches wegen des haheren 

I) Diese Berichte 38, 2451. 3 Ann. d. Chem. 307, 138. 




