
4. Das Globulol, ClsHnsO, gewonnen aus dem itherischen 01 VOD 
E ncalyptiis Globulus, ist sicherlich physikalisch verschieden vom Eudesmol ; 
es kBnnten zwischen dem Eudesmol und dem Globnlol ghnliche Verhaltnisse 
vorliegen, wie zwischen dem Borneo1 und Isoborneol; ist dies nicht der Fall, 
alsdann siud die Sesquiterpenalkohole Eudesmol und Globulol auch chemisch 
vcwchieden. 

B r e s l n u ,  Technische Hochschule, Anfang Juni  1913. 

260. Carl Btilow und Peter  Neber: 
Ober die Elinwirkung von Hydradn auf [rr-Chlor- und a-Amino- 
t t  - (2.4 - dichlor - phenylhydrazon)] - glyoxylshre - ester uhd fiber 
die Aufspaltung des [~5lin-azo]-acetessigellure-amids mittels 
Chlor. Bildung dee [a - Chlor- cf- (2.4- dichlor-phenylhydraon)l- 

glyoxylsilure-amids und seiner basiechen Derivate. 
[Mditteilnng aus den1 Chemischen 1,aboratorium der Universitit Tiibingen.) 

(Eingegangen am 90. Mai 1913.) 

R i i l o w  und N e b e r  l) haben vor kurzern, durch Einwirkung von 
C h 1 or aut [A n i 1 i n - a z  o] - a c e  t e s s i g e s t e r ,  den [a- C h I or  - a - (2.4 -d id. 
4: h I ( I  r-1) h e n  y 1 h y d  r a z  o n)]-gl y ox  y 1 sii u r  e e s  t e r dargestellt, der die an-  
getlehlne Eigenschalt hat, sich ohne wesentliche Zersetzung in Alkohol 
oder Essigs5ure Z I I  losen, wiihrend er gegen Alkalien und Basen U U -  

gemein ernpfindlich id .  
LaiBt man i n  der Warine B y d r : i z i u I ~ y d r a t  aul dss H y d r a z o o -  

cli l o r i d  einwirlien, so erhiilt ut:iri riu Gerneoge schwer zu reinigen- 
der Zersetzriugsprodukte. Dagegen bildet sich it] guter Ausbeute das. 
[u- I1 y d r n z i d  o -u-(d i c h 1 o r - p h e n y I h p d r a z o n )]-g I y o x  y 1 s a u r e-  h y - 
d r a z i d  von der Forrnel 

I I  

[CI . (, 7. N H  . N]: C . ( K H  . NB2) 

C1 CO . { NI3.N Ily } ’ 

wenn ninn 2g [ u  - C h l o r  - a- ( 2 . 4 .  u -  d i c h I o r -p  h e n  y 1 h y d r a z o LI ) J  
g 1 yo x y 1 s & u  r e  e s t e r ,  [2.4 - C11. C g  Ha. NIT. N]: C. (CI)”. CO { OC,H5} in 
der 25-fachen Menge siedenden Alkohols loat und die heil3e Fliissig- 
keit langsarn auf 50° abkiihleo M t .  

Bei dieser Temperatur bleitt noch eben aller Ester in Losung. Fiigt 
man nun schnell und unter tiichtigem Urnschiitteln 3 g 60-prozentiges Hy- 

I )  Bii low und Neber ,  B. 46, 3732 [1912]. 



d r a z i n h  y d r a t  hinzu, so firrbt sich die wasserhelle LBsung innerhalb einer 
Minute, infolge der Bildung eines Nebenprodukts, intensiv orangerot. Bald 
nachher beginnt die Ausscheidnng schillerndcr Krystalle. Man saogt sie 
gleich nach dem Erkalten der Fliissigkeit scbarf ab, whcht sie mehrere Male 
niit eiskaltem Sprit nod trocknet sie schnell, mit schwanem Papier bedeckt, 
auf der Dampiheizung. Der nene Kiirper mu13 in dunklem, evakuiertem Ex- 
siccator aufbewahrt werden. Man erhtilt ihn, so hergestellt, in strohgelben 
Rlgttchen. Ausbeute 1.5 g. 

Laillt mail die reine Substanz an Luft und Licht licgen, so SBrbt sie sich 
i ti kurzer Zeit schmutzigbraun. hus der Mutterlauge scheiden sich spiiter 
tlunkle Zersetzungsprodukte ab. Sic baften der reinen Substanz kaum trenn- 
bar an, wenn man letztere nicht rechtzeitig abnutscht. Verfiihrt man aber 
wie angegeben, so ist sie gleich analysenrein. 

Das [ u -  Hy d r a z i  d o  - c(- (2.4 - d i c  h l o  r - p  h e n  y 1 h y d raz o n)]  - g l y -  
o x y l s a u r e - h y d r a z i d  wird beim Erhitzen im Capillarrohr bei 1 5 5 O  
dunkelbraun und schmilzt, unter totaler Zersetzung, bei 160O. Es ist 
aufzufassen als ein [H y dr a z i -d  raz  o n]-car  b o n s a  u r e -  h y d r a z  i d ,  in 

welchem anstelle der Amidogruppe im SAmidrazon.: : R . CaN’NH’R’ 

ein einwertiger Hydrazinrest steht. 

Seiner Konstitution entsprechend lost sich dieser e r s t e  Reprasentaot 
riner neuen Gruppe von Verbindungen in kalter, reiner Schwefelsaure 
schiin orangerot. Erwarmt man sie, so verschwindet diese Farbe urid 
geht i n  ein schwaches Schmutziggelb uber. Seine verdunnt salzsaure 
1,iisung ist farblos. Natriumbicarbonat, nicht Natriumacetat (!), fiillt 
w s  ihr die Base wieder aus. Fiigt man zur verdiinnt chlorwasser- 
doffsawen Solution eutsprechende Mengen von N a t r i u m n i  t r i t ,  so 
rriibt sie sich milchig, unter Bildung eioes oenen, sehr zersetzlichen 
Kiirpers, dem keine basischen Eigenschaften mehr zulrommen. Diese 
und ahnliche Reaktionen sollen in ihrer interesssnten Wirkungsweise 
in eioer besonderen Arbeit behaodelt werden. 

‘-NHa 

Das n[ H y d r n z  i - d r a  z o n  ] - c a r  b o  n s a  u r e -  h y d r a z i d a  reduziert 
schon in der Kalte Silbernitrat. Es liist sich ziemlich schwer in M- 
kohol und Essigester, leichter i n  Aceton und ganz ohne Schwierig- 
keiten in kaltem Pyridin, aus welchern es durch vorsichtigen Zusatz 
YOU W-asser in schonen, gliinzenden, our schwach gefiirbten Bliittchen 
wieder abgeschieden werden kann. 

0.1284 g Sbst.: 0.1634 g Cog, 0.0409 g HaO. -- 0.1539 g Sibst.: 0.1593 g 
AgCI. 

CsHloON&la. Ber. C 34.67, €1 3.61, C1 25.61. 
Gef. D 34.49, )D 3.57, )) 25.59. 
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Zuni Nachweis tler beiden in) Molekiil des  [ a - H y d r a z i d o - ( t - ( 2 . 4 -  
d i c  hi or-p h e n  y 1 h y d r a z  o n)]-gl y o x  y 1 sLu r e - h y  d r a z  i d s  vorbandenen 
H y d r a z i d r e s t e  wurde  es  roit 2 hfdekuien  B e n z a l d e h y d  zum 

{ Di  b e n  za1)- ( [ a - h y d r a z i d r a z o n - c r - ( . 2 . 4 - d i c h l o r - p h e n y l h y d r a -  
z o n)  ] - g 1 y o x y 1 s ii II r e  - h y d r a z o n ) , 

[Cli CgH3. NH.N]: C.("II . N  :CH .CsHs).CO INH. N :  CH .CcHs) ,  

r e r  k u "pel t. 
Man mu13 folgende Hedingungen eiulialten : 
I g der Base werden mit 40 ccm Alkohol aufgekocht. Dabei geht ein 

Tcil in Lbsung. Dann fiigt nian 1 5 g ,  d.  h.  etwas mehr als die berechnctc 
Menge, Benzaldehyd hinzn und erhitzt das Reaktionsgemisch untcr RiickfluB 
zunl Sieden. Wahrenddcssen I6st sich das Auspangsmaterial langsam auf, 
glpichzeitig abcr beginnt sic11 tlas neoc, in Alkohol UOCL schwre r  l6sliche 
Iiondensationsprodukt in Nadelchen auszuscheiden. Nacb einer lialben Stunde 
ist die Umsetzung vollendet. Man nutscht das n D i a l d e h y d r a z o n u  ab, 
wiischt es mit heiBem Alkohol aus und trocknet es Bauf tlcm 0fen.u Aus- 
beute: 1.2 g. Aussehen: gelblichgriin. I n  Alkohol ist cs so scbwer lhblich, 
daLl 0.2 g I50 ccm, init dancn man es lingere Zeit am KiickfluBkiililer kochen 
mu& gebrauchen, uni es in Iikiung xu briugen. Beim Erknlten scheidet sich 
das Geloste dann wieder in feinen, gelben Nadeln ab, die im Capillarrohr 
bci 218" unter Zersetzung schmelzen. 

Das Priiparat l6st sich i n  konzent.ricrtcr Scbwcfelsaure, im Gcgensatz rum 
iiusgangsmateriai, mit schniutzig-rotbrauner, wenig charakteristischer Farbe. 
Es ist also die am n-Kohlenstoffatom hgngende, dem 2.4-Dichlor-pIienylhq-- 
drazon-Kest unrnittelbar benachbarte, basische Hydrazingruppe, durch welche 
die konzentriert-schwefelsnurc JAsung des x [  H y d r a z  i -h  y d ra  zon  ] - c a r b o n -  
s s u r e h y d r a z i d s u  80 kennzeichneiitl geliirbl mird; denn der minder basische 
[ CO.NH. NHZj-Rest iibt fijr sich allrin nirgends einr so auffallende Wirkung aus. 

Wghrend sich das .Dialdehydrazon*, in -4lkohol iind i n  13enzol nur 
d iwie r ig  l h t ,  wird es ron Essigester, von siedendem Aceton oder Eisesfiig 
ziemlich gut aulgenommeu, am allerleichtesten aber von heil3em P y r i d i n  
nnd daraus wieder, durcli Zusatz Beringer hlcngen Wassers, krystallinisch 
ausgefillt. Fur die Analyse murde ciri Zlohprodukt verwandt, das fiir sich nacli 
dreimal mit Alkohol ausgekoclit worden war. 

Cop, 0.0499 R HIO. 
0.1261 g Sbst.: 0.2675 g CO?, 0.0442 g H2O - 0.1316 R Sbst.: 0.2817 p 

Cn?H180N6Clp. Her. C 58.29, €I 3.9s. 
Gef. )> <'17.85, 58.38, n 8.93, 4.25. 

[ a -  A m i  n o - u - (5.4- d i c h 1 o r -  p h e n y 1 h y d r az o n )] - 
g I y o x  y l s i  u r e  - 11 y d r az i d ,  

-'; .NH .N] :C . (X&) .  CO {XH. K H ? ) .  [CI .! 
\ -  --i 

Cl 
Dicsen Kbrper, den uian aiich als ) ) [ ~ , ~ - P . ~ - r ) i c b l o r - a m i d r . a z o n j -  

c n i L o u s i i u r e l ~ y d r a x i d a  bczeiclinen kann, stellten wir aus den1 I.c .  S. 3739 
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von B ii 1 ow und Neb e r  beschriebenen [a- A m i  no-  a-2.4 -d ic  h l  o r -p  h en J 1- 
hpdrazon l -g lyoxy l s&nreee ter  her, indem wir 1 g davon in 10 ccm 
heiBen Alkobols 16sten. 1.5 ccm 60-prozentiges Hydrazinhpdrat, vermengt 
mit 8 ccm Weingeist, hinzufiigten und in offenem Erlenmeyer-Kdbchen 
das farblose Gemisch auf dem Wasserbade zum Sieden erhitzten. Nach etwa 
10 Miniiten beginnt die Abscheidung des .Amidrazon-hydrazids . .  1st 
etma die Hilfte des L6sungsmittels verdampft, so liil3t man die Rcaktions- 
fliissigkcit erkalten, nutscht das Knpplungsprodukt ab, wischt es mit kaltern 
Sprit aus und krystallisiert es ans siedendem Alkohol, in dem es ziemlicb 
schwer IBslich ist, urn. Ausbeute 1 g. Hellbraun gefirbte, lange Nadeln, 
die unter Zersetzung bei 2300 schmelzen. 

Dieses S A m i d r a z o n - h y d r a z i d a  unterscheidet sich von dem vor- 
stehenden, analog zusammengesetzten aH y d r  a z i d r a z o n  - h y d r a z i d  a 

w r  allem dadurch, daB seine Losung in konzentrierter SchwefelsLure 
nur  ganz schwach gelblich geiiirbt ist, wodurch aufd Neue bestiLtigt 
wird, dal3 die am a-Kohlenstoffatom bkngende Hydrazinogruppe die 
Tragerin der empfindlichen h a l o c h r o m o i d e n  Eigenschaft ist. Ver- 
dunnt man sie durch Eiszusatz, so wird sie vollig farblos. Durcb 
Hinzufiigen von Natriumacetat wird die Base n i c h  t ausgeschieden, 
ladt man jedoch Natriumnitrit hinzutropfeln, so triibt sich auch io  
tliesem Falle das Ganze sofort milchig. Aus den stark verdunnten, 
minernlbauren Losungen 18Bt sich das [ a - A  m i n o - a - ( Z .  4.-d i c  h l o  r -  
p h e n y 1 h y d r a z o n ] - gl y o r y l  s a u r e -  h y d r a z i d  unverandert durch 
N a t r i u m  b i c a r b o n n t  nbscheiden. Es reduziert Silbernitrat beim 
Kochen, lost sich, wie schon erniihnt, schwer in Alkohol, nocb 
schwerer in Chloroform und Benzol, leichter i n  siedendem Essigester 
und wiederum iiui3erst gut in Pyridin, nus welchem es dnrch Zusntz 
relativ geringer Mengen Wassers in Krystallnadeln abgeschieden 
werden kann. 

0.1672 g Sbst.: 0.2290 g Cot, 0.0327 B Ha0. - 0.1’290 R Sbst.: 0.1763 g 
COa, 0.0414 g H,O. - 0.1487 g Sbst: 0.1996 g COz, 0.0485 g H,O. - 
0.1741 g Sbst.: 0.1911 g AgCI. 

CaHeONjClt. Ber. C 36.66, H 3.44, Cl 27.07. 
Gel. n 87.35, 37.27, 36.61, D 3.53, 3.59, 3.66, 8 27.14. 

Zum N a c h w e i s  d e r  H y d r a z i n o g r u p p e  im [ a - A m i n o - a -  
(2.4 - d i  c h 1 o r  - p h e n y 1 h y d r a z on )] -gl y o x J 1 s iiu r e- h y d r  a z i d wurde 
aue ihni das [ u - A m i n o - u - ~ 2 . 4 -  d i c h l o r - p h e n y 1 h y d r a z o n ) l -  
gl y ox y 1 siiu r e-[ b e n z  a l d e  h y  d ra zon]  : [CL .CS Hs . NH. NJ. C .(NH*). 
CO { N H  .N : CH. Cs Hs ] dargestellt : 

Man 16st 0.5 g des Siurehydrazids in 50 ccm heiBen Alkohols, gibt 
ccm Ben z a 1 d e h J d hiozu, kocht das Ganzc eine Stunde am Riickf1nl)- 

kiihler, liltriert, 1iil)t das Filtrat erkalten und versetzt es mit gerade sovirl 
Wasser, bis sich ein dichter Niederschlag gebildet hat. Dann bringt mnii 

Bericbte d. D. Cbem. Gesellecbaft Jnbrg, XXXXVI. 131 
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alles durch Kochen wieder in Lbsung, nutscht den sich beim Erkalten bil- 
dendeo Niederschlag ab und krystallisiert ihn aus mhglichst wenig siedendem 
Weingeist um. Man erhiilt so derhe, gelbe Nadeln, die sich in konzentrierter 
Schwefclbiiure farbschwacb-gelblich lasen. Verdiinnt mao die saure LBsung 
rnit Eis, so scheidet sich - wohl nyegen der basischen Aminogruppe - das 
Benzaldehydrazon nicht wieder ans. Ein Trofen Natriumnitrit-Losung aber 
triibt die Fltissigkeit sofort milchig. 

Am I&htmten last sich auch diescs Prlparnt io Pyridin, BUS ,deni es 
durch wenig Wasser in feincn Nadeln wieder ausgefiillt werden kann. 

0.1260 g Sbst.: 0.2386 g CO,, 0.0384 g HzO. 
ClsH130N5C1~. Ber. C 51.44, H 3.74. 

Gel. D 51.64, D 3.46. 
Behandelt man [a- A m  i n o-a -  (2.4-d i c  h l o  r -  p h e n  y1 h y d r  a z  o n)]- 

gl y o x  y I d a  u r e -  hy  d r a z i d  rnit AcetJ.lierunRsmitteln, so sind zuuachst 
die beiden einfachen stellungsisomeren Formen, 

uad 

miiglich, denen, in Ubereinstimmung mit den Elementaranalysen, die 
Bruttoformel CleHll 0 2  Ns GI3 zukommt. Ein solch einheitliches Prk- 
parat herzustellen, bereitete anfangs Schwierigkeiten, d a  sich das  
Ausgangsmaterial in k a l t e m  Essigsaureanhydrid nur schwer lost uod 
andererseits beim E r w i i r m e n  ueben einander z w e i  Kiirper ent- 
stehen, die sich nur  schwer von einander trenneu lassen. Der  eine 
schmilzt etwa 30-40° hoher als der aodere. Zu einem einheitlichen 
Produkt gelangten wir endlich auf folgcndem Wege: 

M:in verreibt 1 g der Base in flacher Schale bestens mit 10 ccm kaltcm 
Ess igsHureanhydr ides ,  das man dam wieder langsam bei Zirnmertempo- 
ratur verdunsten I lBt .  Der Ktickstand aird auf Tontellcr gestrichen. Er 
wiegt getrocknet 0.9 K. Dimes Rohprodukt liist man in so vie1 siedendem 
Alkohol, daB sich beim Erkalten zoniichst nichts ausscheidet. LiiBt man es 
ruhig strhen, so setzen sich im Laufe YOU 2 Tagen derbc, wasserhclle Kry- 
stalle ab. die, zerrieben, ein schneeweioes Pulver liefern. Ausbente 0.6 g, 
Schmp. 233O. 

Da13 diesern .4cetylierungsprodukt die Konstitutionslorrnel I1 zu- 
erteilt werden muB, wird durch sein passives Verbalten gcgen Benzal- 
dehpd bewiesen; denn es bildete sicb, trotzdem wir die Kompooenten 
in alkob44scher Liiwng eine Qtunde lang am RiickfluBkuhler er- 
hitzten, k e i n  B e o z a l h y d r a z o n .  Daraus ist mit Sicherheit zu 
folgrrn, duB sich im hhdekul krin freier, einbasischer Hydrazinrest 
mehr brfitidet. 

[ t i .  .A ni i n 0-a (2.4 - d i c h 1 o r- p h e n  y 1 h y d r a z o n)] - g I y o x y 1 s L u r e - 
a c e t ~  I h y d r a z i d  lost sich in koozentrierter Schwefalsiiure fast farb- 

I. [Cl,. Cs Ha . N H .  N]:C. { NH . (CO. CH3!} . C O .  NH.NHn 

11. [CIz. CgH3 .NH.sU]: C.  (XII,). GO. {NH.NH.(CO .CHI)} 
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10s auf. Aus der mit Eiswasser verdunnten Losung scheidet sich die 
Base nicht ab. Dagegen wird die saure Fliissigkeit sofort triibe, 
wenn man einen Tropfen Natriumnitrit 20V0 hinzufugt. I n  Uberein- 
stimmung mit ihrem molekularen Bau steht die Eigenschaft, dad die 
Substanz dilbernitrat nur sehr langsam in der Siedehitze reduziert. 
Ihre  basischen Eigenschaften sind durch den Eintritt der Acetylgruppen 
indessen so stark herabgedriickt, da13 sie von verdiinnter Salzsaure 
trotz ihrer Sreien a-Aminogruppe nicht mehr aufgenommen wird. 

[ 2.4 -D i c h lo r a m  i d r nzo n]- ca r b o  n eau r e- ace t y 1 h y d r a - 
z i d  lost sich nur schaer  i n  Chloroform, noch schwieriger in Benzol, 
vie1 besser in  siedendem Essigester und mit besonderer Leichtigkeit 
i n  ksltem Pyridin, woraus es durch wenig Wasser als schweres, rhom- 
bisch-krystallinisches Pulver ausgefiillt werden kann. 

Das 

0.1508 g Sbst.: 0.2207 g CO2, 0.0535 g HaO. - 0.1304 g Sbst.: 0.1914 g 
CO,, 0.0447 g Ha0. 

CIoHl10~N5 CIS. Ber. C 39.50, H 3.62. 
Gef. s 39.62, 40.03, .B 3.98, 3.84. 

Einen weiteren Beweis fur die Richtigkeit der Formulierung des 
vorstehenden Prlparates  fiihrten wir durch eine umgekehrte Reihen- 
folge der Operationen : 

Wir 1Bsten 2 g feinst gepulverten [a-Amino-a-(2.4-dichlor-phenyl-  
hydrazon)]-glyoxyls&ureester in der Kiilte in 10 ccm Essigsi iure-  
a n h y d r i d ,  liellen i n  Ilacher Schale einen Teil des LBsungsmittels bei gew6hn- 
licher Temperatur verdunsten und nutschten die nach sechs Stunden ausge- 
schiedenen Nadeln ab. Sie wurden mit kaltem Alkohol gexaschen nod aauf 
dem Ofena getrccknet. Das aus Weingeist umkrystallisierte Rohprodukt 
bildet dann weile, verfilzte Nadeln. die sich am Licht leicht gelb fiirben und 
unter vorhergehendem Sintern bei 153O schmelzen. 

Dem so gewonnenen [a- A c e  t a m  i n  0- a- (2.4-dic h l o r p  h e n  y I - 
h y d r a z  on)] - g 1 y o  x y 1 s l u r e  e s  t e r  miissen wir die Formel: 

zu erteilen. 
Der  Ester lost sich mit ganz schwach gelblicher Parbe in kon- 

zentrierter Schwefelsaure. Die mit Eis verdiinnte farblose LBsung 
triibt sich, im Gegensatz zu entsprechenden, die Hydrazingruppe 
tragenden Verbindungen n i c  ht. E r  lost sich Serner ziemlich leicht 
i n  siedendem Ather, noch leichter in Essigester, unschwer in kaltem 
Benzol, woraus e r  durch leichteiedendes Ligroin in a d e r s t  feiuen, 
dicht verfilzten Haaren abgeschieden werden kann. Ebenso ladt sich 
der Eater aus  seiner nlkoholischen odar eisessigsauren Lasung durch 
Verwiisserung in  feinsten Fiiden ausfallen. Geradezu zerfliel3lich aber 
ist die Verbindung in kaltem Pyridin, woraus sie durch Zusntz von 
Wasser in schonen, buschellormig gruppierten Nadeln auskrystallisiert. 

[Clo , Cs HI. NH.N] : C .(NH. CO . CHn) .COO CsHs 

131. 



Dieser allen seincn EigenachaFten nach durchaus einheitliche Kiirper 
wurde nicht analysiert, sondern scfort mit Hpdrazinhydrat in Reaktion gc- 
hracht, inderu wir 1 g des bei 1530 schmelzenden Korpcrs in 20 ccm heillen 
-1lkoholes liisten, 2 ccm dcr 60-prozentigen Base hinzufugten und dann das 
Gemisch auf dcm Wssserbade zum langsamen Sieden erhitzten. Dabei wird 
die zurrst hellgelbe Losung scbnell farblos. Dann verdampft man rasch das 
Lbsnnymnittel bis auf wrnige ICubikzentimetcr. JAL3t man nun den Rest er- 
kalten, so scheidet sich die neue Verbindung in durcbaus einheitlichen, derben, 
achneeweiBen Nadeln ab. Das abgenutschte Prapacat wird rnit wenig eis- 
krrltern Alkohol gewaschen, nochmals umkrystallisicrt und bei 60° getrocknet. 
dnsbeute 0.7 g; Schmp. 2050. 

A u s  den gefundeoen Aoalyseozahleo geht  hervor, d a b  d ie  Sub- 
stanz iiii Sione  der Gleichung: 

* 
-+ N H ~ .  N H : ~  [('I, Cs Ha. NH . NJ : C:. NH . CO . CHs 

C O .  (0 C2 Hs5 
= C ~ H ~ . O H + H ~ O + C ~ ~ H ~ O N S C I ? ,  

eutatnnden ist. 
rils intermediiirei Keaktionsprodukt niui3 sich also das Hydraxid : 

ID 

[C12 C g  Ha. NH. N]: C.NH. CO. CH3 
CO . NH . NH: 

gebildet haben, aus welchem sich endlich auf zweierlei Weise Wasser ahpal ten  
kann. Entweder bekommt man das System: 

[ C l ~ C s H ~ . N H . N ] : C .  NH . C . C H ,  
7 

C 0 . N H . N  
I. 

oder es entsteht zunkchst durch intermediare Atomverschiebung die tautoruere 
Form : 

[CI, GBa . N i . N ] :  C . N: C(OH)*. CH3 
CO.N%.NH, 

Aus ihr kbnnen sich dann die beiden verschicdenen fiinfgliedrigen He- 
leroringe: 

[CI? CcHa. NH .N]: C. N : C . CH3 ode!. [CI, CS Hs]. N .N: C. CO. NH. NH? . .  
CO-N. NH2 CHS.C-=N 

11. 111. 
hi lden. 

Nr. I. scheidet von vornherein aus; denn kocht man die Verbindung 
CloH90N5 CI3 i n  alkcholischer LBsung eine Stunde mit Benzaldehyd am Ruck- 
EluBkiihler. so erhitlt man ein schneeweilles, krystallinisches Kondensationspro- 
dukt, das 30° niedriger schmilzt als jenes. Dieses Verhalten steht am besten 
mit Forniel 111 in Einklanp;. Fiir die Formel I1 aber spricht die Tatsache, 
daB sich ihre saurc L6sung durch Natriumnitrit n i c h t  milchig t r ib t ,  wa.9 

aut das Fehlen der Hpdrarinogruppe hindeutet. 



CloHg ON5 Clz wird von konzentrierter Schwefelsaure vollig larb- 
10s aufgenommen und scheidet sicb beim Verdunnen mit Wasser n i c h t  
ab. Es 18st sich leicht in kaltem Chloroform, rniiisig gut in siedendem 
Essigester, schwer in Ather und spielend leicht in Pyridin, auq dem 
es sich aber bei weitem nicht so leicht - wobl wegen seiner ab- 
weichenden Konstitution - wie alle voranstehenden Verbindungen 
durch Verwassern nhscheiden kist. 

0.1204 g Sbst : 0.1870 g C02, 0.0352 g H20. - 0.1175 g Sbst.: 0.1970 g 
CO,, 0.0399 g HsO. 

CloHgON,CI. Ber. C 41.97, H 3.S.5. 
Gel. 42.36, 4'2.14. n 3.61, 3.31. 

L. c. S. 3743 hatten B u l o w  uod N e b e r  ein zweites H y d r a z o n -  
c h l o  r i d  beschrieben, welches durch Einwirkung von S u I f  u r y  l c  h l o r i d  
auf  [Ani l in-azo]-acetess igester  entsteht: den [mChlor -o- (p-chlor -  
p h e n J- 1- h y d r a z  on]- g l  J o x  y 1 s Iu r e e  s t e  r. 

Lost man 4 g davon in 40 ccm frisch bereitctem alkohol iscI iem A m -  
moniak,  lirBt die verschlossene L8sung 11 Stunden in der ltiilto stehcn nnd 
verdtinnt die ReaktionslliissiRkeit dann mi t  einer genigenden bfenge M'asser. 
s o  scheidet sich der neue [p- C h 1 o r -  amidr  a z o  n]- c Itr b o n sir u re es t er.  

ab. Zur Keinigung krystallisiert man ihn, unter Zusatz yon Tierkohie. ails 

50-prozentigem Alkohol um. Derbe, wasserbelle Nadsln, die bei 1580 schmelzeu. 
Das A m i d r a z o n  lost sich in konzentrierter Schwefelsaure fast 

farhlos auf, desgleichen in  verdlinnter SalzsHure und ebenso leicht i n  
wenig Eisessig. Beirn Verwassern dieser Losungen kommt das 
A m i d r a z o n  n i c h t  w i e d e r  heraus. Es scheidet sich aber ab, wenn 
man die sauren Losungen rnit N a t r i u m  b i c a r b o n a t  BbersBttigt. 
Seine salzsaure Losung reduziert Goldcblorid in der Siedehitze und 
Silbercblorid in ammoniakalischer Solution. Der Ester liist sicb leicht 
i n  Alkohol und Chloroform, scbwieriger in Benzol, sehr gut in Aceton 
und Esvigester und iiuderst gut in Pyridin. Aus diesen Losungen 
kann man iho in geeignetem Falle durch Ligqoin oder durch Wasser 
i n  krystallinischer Form fallen. [ a -  A m i n o  - a - p -  c h l o r -  p h e n  y 1- 
h y d r a z o n l - g l y o x  y lsZu r e e s  t e r  liidt sich unzersetzt destillieren. 

0.1419 g Sbst.: 0.2580 g COa, 0.0627 g Ha0. 
CloHl10~N~C12.  Ber. C 49.69, H 4.97. 

Get 49.59, 4.95 

Zum Schlusse geben wir noch eine neue Metbode zur Dar- 
stellung des [a - C h 1 o r-nA(2.4-di c h l o r -  p h e n  y 1 h J d razon)] -g l  y ox y 1- 
s a u r e e s t e r s ,  welche uns dieses wichtige Ausgangsmaterial fur eine 
ganze Reihe von Synthesen organischer Verbindungen billig, rein, nie 
versagend und in bester Ausbeute liefert, wahrend die z u e r s t  von 
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uns beschriebene Gewinnungsweise - zuweilen ganz ohne irgend 
welchen ersichtlichen Gruod - Fehlresultate geliefert hat: 

20 g [ A n i l i n - a z o l - s c e t e s s i g e s t e r  werden in 100 ccm Aceton gel6st 
und in die L6sung - unter starker AuBenkiihlung mittele K&ltemischung - 
ein lebhafter Chlorstrom eingeleitet. Man hat Sorge zutragen, daB die Tem- 
peratur irn Innern nicht iiber 00 steigt. Nach lhgerer Zeit durchsetzt eio 
dichter Krystallbrei die ganze Fliissigkeit. Man nutscht ihn ab und leitet i n  
das Filtrat aufs neue und unter denselben Experimentalbedingnngen Chlor 
ein, bis abermals Krystallbrei das Losungsmittel durchsetzt, saugt nochmals 
ab und wiederholt die ganze Operation ein drittes Mal. Die drei vereinigten 
Niederschhgo werden mit 70-prozentigem kalten Sprit gewaschen, der Riick- 
stand in wenig hei5em hlkohol gel6st nnd in diese beiBe I.iisung nochmals - bis 
m m  Erkalten - Chlor eingeleitet. Der auf diesem Wege gewonnone Korper 
ist Fiir alle experimentellen Arbeiten genijgend rein. Fiir die Analyse wiirde 
man ihn vielleicht noch einmal aus Essigsiure umkrystallisieren: schneewei5e. 
Iange, derbe Nadeln, die bei 98O schmelzen. 

Was das ganze, neue Verfahren zu einern technisch durchfubr- 
haren macht, liegt in dem Umstande, daB die acetonige Mutterlauge, 
welche schou nach dern ersten Versuche reichliche hfenge,von Acetonyl- 
und Acetylchlorid enthalt, immer geeigneter fiir die Darstellung des 
DHydrazonchloridse wird, das sich in zunehmend kurzerer Zeit - bis 
endlich eio Optimum erreicht worden ist - krystalliuisch ausscheidet. 
Das l‘iefdunkelwerden des LBsungsgernisches beeinfluBt die Reinheit 
und die Ausbeute des Endkorpers in keiner Weise. Wir benutzten 
die gleiche Bacetonige Mutterlaugec< bereits ’20-rnal mit dem sich zuletzt 
gleichbleibendern Erfolge, dal3 aus 20 g [A n i l i n - a z o ~ - a c e t e ’ s s f g -  
e s t e r  17-18 g [ ( t o  C h l o r  - a- (2.4- d i c h I o r -  p h e n y 1 h y d r a z o  n)] -g l  y - 
o x y  1s: II r e e s  t e r entsteheu. 

Die neue B i i l o w - N e b e r s c h e  Metbode zur Urnwandlung fett- 
arornatischer AzokBrper in die ungemein reaktionsfahigen DHydrazon- 
chloride# haben wir inz wischen auf das [Ani l i  n- a z o] - a c e  t e s s  i g -  
s a u r e a m i d  iibertragen. Auch hier verlauft, was nicht von vornherein 
als sicher anzunehmen war, die Reaktiou im gleichen Sinne wie bei 
den Estern : Von den drei am wcr-Kohlenstoffatom hangenden ,)Resten* 
ist das einwertige Acetyl am lockersten gebunden; es spaltet sich als 
Acetylchlorid ab, und ein labiles Chloratom* tritt an seine Stelle. 
Der Carbonsaureamid-Rest bleibt v6llig unverlndert, wihrend das Phenyl 
der zweiwertigen SHydrazongruppea dichloriert wird, der Gleichung 

[ C g  Hs . NH .N]: C(C0.  NH1) .(CO. CHs) + 6C1- 2 HCl + COC1. CHI 

+ [Cl . ’ -\. N H  . N] : C (GI)*. G O .  NH1 \J 
c1 

gemaB. 



Das Ausgangsmaterial:  [An  i l i n -  a z 01-ace t e s s i  g s i i u  r e -  a m  id 
stellten wir  - in quantitativer -4usbeute - nach dem von B u l o w ' )  
beschriebenen Verfabren dar. 

Man chloriert e8 in Eisessig, oder, noch bequemer, indem man 15 g 
in 150 ccm Alkohol lost ond in die heiSe Losung durch ein am Ende trichter- 
formig erweitertes Rohr - enge RBhren verstopfen sich leicht - Chlor 
einleitet. Wenn die Reaktion triiger zu verlaufen beginnt, nnd sich die FIBS- 
sigkeit langsam abgekiihlt bat, erhitxt man sie wieder zum Sieden. Nacb 
etwa J/r Stunden bcginnt die Ausscheidung eines sich rasch vermehrenden 
Niederschlapes, der bald die gauze L6sung dicht durchsetzt. Dann leitet 
man noch weitere 10 Minuten Chlor ein, stellt die Gnszofuhr ab und l&St 
das Ganze drei Stunden bei Zimmertemperatur stehen. Der abgenntschte, 
nadelige Kystallbrei wird einmal mit 100 ccm 96-prozentigem Alkohol anf- 
gekocht, und die heiBe Suspension nochmals 15 Minuten mit Chlor behandelt. 
Das nach dem Erkalten der Fliissigkeit abgesaugte und gewaschone End- 
produkt iibergieBt man zur letzten Reinigung nit nur soviel Aceton, daB e6 
gerade damit bedeckt ist, kocht das Ganze einmal auf, trennt spater die 
Krystalle von der der Mutterlauge und trocknet sie mauf dem OIena. 

Das so erhaltene P roduk t  ist  rein. Ausbeute 12 g; Schmp. 232O. 
[e - C b I o r - u - (2.4 - d i c h 1 o r  - p h e n  y I h y d r a z on)] - g 1 y ox y 1 s ii u re  - 

a m i d  18st sicb ziemlich schwer i n  siedendem absolutem Alkohol und 
scheidet sich da raus  beim Erkal ten in  schneeweiBen, konzentrisch 
gruppierten Nadeln ab. Fiigt man  zu dieser farblosen, alkoholischeo 
Suspension des  B H y d r a z o n c h l o r i d s r :  e twas Kalilauge, so geht es 
schnell i n  Losung. Nach kurze r  Zeit wird die zuerst  echrnutzig- 
griinbraune Solution rein briiunlicbgelb. Ganz anders  ist Bein Ver- 
hslten gegen weingeistiges P i p e r i d i n :  

Es lBst sich darin in der Itiilte langsnni auf. Dann kann man die 
Pltssigkeit his zum Sieden erhitzen, ohne daS sie sich flrht. Und doch hat 
sich die Substanz zersetzt; denn weon man die Lasung langsam mit Wamer 
bis zur beginuenden milchigen Trtbuug verdiinnt, so krystallisiert ein neuer 
1Grper in schhen,  spiebigen Nadeln aus, dcr scharl bei 136-136.5O schmilzt. 
HBher erhitzt, zersetzt er sich plijtzlicb, wobei ein fliichtiges c'il abdestilliert. 
Eine eingehendc Untersuchung dieser Verbindung folgt. 

Auch mit P y r i d i n  setzt sich das [n-Chlor-n-(S .4-dichlor-phenyl -  
hydrazon) ] -g lyoxy l saure -amid  nm. UbergieBt man e6 damit, so erhglt man 
cine orange LBsung, aus der wenig Wasser einen dichten, krystallinischen 
Brei ausfrZllt. Er lost sich, im Gegensatz zum Muttcrkorper, ziemlich gut in 
schwach verdiinntem, etwa 70-prozentigem Sprit und scheidet sich daraus bei 
langsamem Abkiihlen in hellfleischrarbigen, derben, konzentrisch angeordneten 
Nadeln ab, die - nochmala BUS Alkohol nmkrystallisiert - bei 310-221O 
schmelzen. 
___- 

I )  Biilon., 23. 32, 205 [1899]. 



Unser n G l o x y l s 5 u r e - a r n i d u  lost sich schwer in Ather, etwna 
besser in Chloroform. Letztgenannte Losung zeigt die auffallendc 
Erscheinung, da13 sie, rnit Ligroin gemischt, plotzlich zu einer weichen 
Gallerte erstnrrt. Erwarmt man sie zum Sieden, SO lost sich alles 
auf und erst nach langerem Stehenlassen kommt das ,Amid# wieder 
als Filz allerfeinster Haare heraus. Es ist ferner schwer loslich in 
Schwefelkohlenstoff, desgleichen in Benzol, etwas besser in Essigester 
und gut i n  siedendem Aceton. 

Konzentrierte Schwefelsaure nimmt die neue Verbindung mit 
r e i n  g r i i n g e l b e r  F a r b e  auf ;  Zusatz von Bichromat macht sie 
schmutzig-braun; k e i n e  Bii lowsche Reaktion. 

0.1705 g Sbst.: 0.2304 g COZ, 0.0363 g HzO. - 0.1511 6 Sbst.: 0.1981 g 
COs, 0.0286 g HZO. -- 0.1651 g Shst.: 0.2655 6 AgCl .  

CsH60N3Cls. Ber. C 36.02, H ?.25, CI 39.92. 
Gef. 36.85, 35.76, 2.38, 2.12, )) 39.76. 

[a- A m i n  o - a-(2.4 - d i  c h l o  r-p h e n  y 1 h y d raz on)]-gl y ox y 1s 5 u re- 
a m i d  hahen Bi i low und N e b e r  (1.e. 5.3739) schon aus dem ent- 
sprechenden [a - C h l o r  - a - (2.4 - d i c  h l o  r - p h e n  y l  h y d r a z o  n)]-gly - 
n s y l s a u r e e s t e r  durch energische Behandlung rnit Ammoniali ge- 
wonnen. 

Noch leichter kann es aus dem neuen DHydrazonchlor id  Q erhalten 
werden, wenn man 1 g dcsselben in  einer St6psclflasche mit 25 ccm alkoho- 
lischem Ammoniak iibergieot, durchschGt,telt und das verschlossene Glas 12 Stdn. 
hei gew6hnlicher Temperatur stehen lafit. Dann versetzt man die filtrierte 
Ldsung mit geniigend Wasser, nutscht den ausgeschiedenen Brei ab, wzscht 
untl trocknet ihn rauf dem Ofena. 

Er bildet, aus  wenig Alkohol umkrystallisiert, prachtige gelbe 
Nadeln, die nicht, wie friiher angegeben, bei 170°, sondern bei 176O 
scbmelzen. Jenes erste Priiparat war, wie ja  auch aus den mitge- 
teilten .Qnalysenzahlen ersichtlich ist, weniger rein, als das nach 
unsereni neuen Verfahreo gewoonene. Den schon angefuhrten Eigen- 
schaften fiigen wir hinzu, da13 eine salzsaure Losung des [u-Amino-a- 
(2.4-dichlor-phenylhydrazoo)l-glyoxylsiiure-arnids rnit P l a t i n c h l o r i d  
versetzt und dann erwiirmt, ein gelbes, in kleinen Oktaedern krystalli- 
sierendes p l a t i n c h l o r w a s s e r s t o f f s a u r e s  S a l z  gibt, daB sie in der 
Siedehitze G o l d c h l o r i d  reduziert und aus einer a m m o n i a k a l i s c h e n  
S i l b e r l i i s u  o g  beim Stehenlassen eioen schonen Silberspiegel nus- 
scheidet. 

Irn ersten Teil dieser Abhandlung haben wir das [ a - A m i n o - a -  
(2.4 - d i c h 1 o r  - p h e n y 1 h y d r a z o n)] - g 1 y o x  y 1 sH u r e  - h y d r a z id  : 

Iwschrieben. 
[3.4-CIzC~sHc.N€l .N] :  C(NH?).CO.NH.N&, 



Mau g e l a n g t  z u m  s t e l l u n g s i s o m e r e n  [ t r - H y d r a z i n o - a -  
(2.4 - d i c h 1 o r - p h e n y 1 h y d r a e o n)] - g 1 y o x y 1 s a u r e  - a m i d : 

wenn man 1 g [a - C h lo  r - u-  (2.4- d i c h 1 o r  - p h e n  y 1 h y d r a  z o n)]- g l  y - 
s x y l s g u r e - a m i d  in 100 Tln. heiflem Alkohol 16st, 2 ccm H y d r a -  
z i n h y d r a t  100 O/O, verdiinnt mit 5 ccm Sprit, hinzugieflt, das Reek- 
tionsgemisch zum Sieden erhitrt und es dann im Dunkeln 12 Stunden 
stehen 1a13t. 

Wahrenddessen scheidet sich die Hydrazinoverbindung in  sternf6rmig 
angeordneten Krystallen aus. Sie wird abgenutscht, niit Alkohol gewaschen 
untl getrocknet: 0.5 g. Aus der Mutterlauge scheiden sich auf Zusatz von 
\Vnssrr weitere 0.2 g aub. Der weil3e in Nadeln krystallisierende K6rper ist 
analysenrein. Versucht man ihn aus Alkohol umzukrystallisieren, so kommt 
ein briiunlich gefiirbtes Badukt heraus. 

Der  Schmelzpunkt des stark elektrischen [ a - H y d r a z i n o  -u-(2.4- 
d i c h l  o r - p h e n y 1 h y d r a z on)] - g 1 y ox y 1 sii u r  e- a m  i d  s liegt bei 157O. 
Es erinnert in  seiner Zusammensetzung und in seinem Verhalten gegsn 
konzentrierte Schwefelsaure an die F o r m a z  y l v e r  b i n  d u n  g e  n : 
{CsHs.NH.N]:C(R).(N:N.G6Hs), von denen es sich strukturell da- 
durch unterscheidet, dn13 ibr Azo- durch den basischen Hydrazin-Rest 
ersetzt ist. Solche Verbindungen sind neu und als . D i h y d r o f o r m -  
n z  y l  e(< zu bezeichneii. Ihre Umwandlungen werden wir i n  besonderer 
iirbeit behandelo. 

Die letztgenannte Substanz lost sich, ahnlich jenem oben 1011 

uns beschriebenen, eraten Reprasentanten dieser Gruppe: dem [a-Hy - 
d r a z i n o - u - (2.4 - d i c h l o  r - p b e n y 1 h y d r az on)] - g l  y o x y lsa u r e  - h y - 
d r a z i d  mit orangeroter Farbe in konzentrierter Schwefelsiiure, unter- 
scheidet sich durch dieae Reaktion aber wieder scharf vom stellungs- 
isomeren [cr-Amiao-u-(2.4-dichlor-phen y l h y d  r a z o n ) ] - g l y  o r y l -  
s a u r e - h y d r a z i d ;  denn dieses farbt das  gleiche Losungsmittel nur 
ganz schwach gelblich. Es ist also die Dihydroiormazyl-Gruppe 
[CI,C6H3.NH.N]:C.(NH.NHr), weicbe unter den genannten Experi- 
mentalbedingungen die halochromoide Farbung hervorrutt. 

Das . H y d r a  z i n  0 -  g l  y o x y l s l u r  e - a  m i d  a lost sich ziemlich 
schwer in Chloroform, besser in Benzol und sehr leicht in siedeudem 
Essigester; indessen darf man es mit ihm nicht zu lange kochen, da 
nnderenfalls die anfangs wasserhelle Fliissigkeit briiunlich wird. Aua 
der  konzentrierten Esterlijsung kanu man das Amid durch Zueatz 
von Ligroin schbn krystallinisch fallen. Besonders leicht wird es YOU 
Pyridio aufgenommen und aus ihm durch wenig Wasser wieder aus- 
geschieden. Siedender Eisessig zersetzt das BHydrazo-bydrazona, wo- 
bei eine gelbe Losung entsteht; nmmoniakalische Silbersolutioneu 
werden reduziert. 

[2.4- CI:, Cs Hs .NH. N] : C(NH .NHa). CO . NH,, 
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0.1363 g Sbst.: 0.1849 g COs, 0.0415 g H10. - 0.1408 g Sbst.: 0.1544 g 
Ag 01. 

C8HsONsCI9. Ber. C 36.65, H 3.44, C1 27.07. 
Gef. 36.99, 8 3.41, D 27.12. 

Z n m  Nachweis  d e r  a - B y d r a z i n o - G r u p p e  wurden 0 5 g [a-Hydra- 
zino-a-(2.4-dichlor-phenylhydrozon)]-glyoxyls~ureamid mit 0.5gBen z a ld  e h J d 
in alkoholischer LBsung dnrch halbstiindiges Kochen am RiickfluBkiihler kon- 
clensiert. Das sich beim Erkalten in schhen, gelben, bei 205O schrnelzenden 
Nadeln abscheidende Hydrazon: [CI,CsH3.NH.N]: C(NH .N:CH .GH~).CO.NHS 
ist analysenreio. Es zischt in konzentrierte Schwefelsiure geworfen nicht mehr 
wie die Muttersubstanz. Die entstehende L5sung ist - wenig charakte- 
ristisch - briiunlichgelb und wird beinl Verdiinnen mit Eismasser farblos, 
ohne dall sich dabei das  Beozaldehydrazon abscheidet. 

[ u - B e n z a1 d e h y d r a z i d o - a- (2.4 - di  c h l  o r - I) h e n y 1 h y d r a z o n)]- 
g l  y o x y l  s a u r e - a m  i d  lost sich, im Gegensatz zur Muttersubstanz, 
nicht in verdiinnter Salzsaure und nicht i n  kaltem Atzalkali, dagegen 
beim Kochen in Alkohol und kommt aus ihm beim Erkalten in 
porm einer steifen Gallerte heraus. Aus seiner Chloroform- und 
Essigester-Liisuog wird es drirch Ligroin krystallinisch abgeschieden. 
Geeignete Mittel zum Urnkrystallisieren sind siedendes Renzol oder 
heibes, schwaoh verwasaertes Pyridin. 

0.1211 g Sbst.: 0.2297 g COs, 0.0414 g HsO. 
C15H130N5C1~. Ber. C 51.44, H 3.72. 

Gef. n 51.73, 0 3.83. 

Zur Entscheidung der Frage, welche der beiden Aminogruppen 
i n  [ u - A rn i n  o - (L - (2.4 - d i c h 1 o r - p h e n  y 1 h y d r a z o n )] - g 1 y o  s y 1 s iiu r e  - 
a m i d  die schwiicber gebundene sei, erhitzten wir 0.6 @I, gelost in  5 ccm 
nbsoluten Alkohols rnit 2 ccm (!) 100-prozentigem H y d r a z i n h y d r a t  
irn Wasserhade, bis aller Alkohol verdampft war, gaben nochmalv 
1 ccm (!) Hydrazinhydrat - also einen ganz betrachtlicben Uberschul3 
der Base t 5  ccm Alkohol hinzu, setzten dann ein 1 m langes Steig- 
rohr auf das Kolbchen und erhitzten die Flussigkeit mit kleiner 
Flamme so, daI3 das Liisungsmittel nur ganz langsam verschwand. 
Nach etwa einer Stunde begann die Abscheidung eines dichten Kry- 
stallbreies. Dann laat  man langsarn erkalten, verdunnt die erstarrte 
Masse rnit der gleichen Menge Weingeist. nutscht das Kondensations- 
produkt s b  und krystallisiert es aus vie1 Alkohol urn: 0.4 g gelblicb- 
weil3e Nadeln, die bei 230° scbmelzen. Das  H- jdraz in  h a t  a l s o  
n u r  d i e  A m i n o g r u p p e  d e s  S i i u r e e s t e r s  v e r d r a n g t ;  denn die 
Yubstanz stimmt auch in allen ihren sonstigen Eigenschaften viillig 
iiberein rnit dem schon friiher von B i i l o w  und N e b e r  aus [u- 
-1 rn i n o - a - (2.4 - d i c h 1 o r - p h e n  y 1 h y d r a z o n )] - g 1 y o x y 1 s 8 u r e - e s t e r 
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und H y d r a  z i n  h y d r  a t erhaltenen [a - A m i n o  -a- (2.4- d i c  h l  o r - ph e- 
n y l h y d r a z  o n )]-g 1 y ox y 1 s i i  u r e  - h J d r a z  i d ,  

[2.4-Cli.CsH3.NH.N]:C.(NH,) 
CO.{NH.NH,J 

0.1376 g Sbst.: 0.1864 g COa, 0.0440 g HaO. 
CsHgONsC1,. Ber. C 36.66, H 3.44. 

Gef. 36.95, * 3.50. 

281. Lothar Wiihler und W. Krupko: 
tzber die Liohtempflndlichkeit der aside des Silbem, 

Queckailberoxyduls, Blefe und Kupferoxpdule, 
eowie fiber baeischee Blei- und Uupriadd. 

[Beitrag zur Dentuog des photographischen latenten Bildes; Mitteilnng 
aus den Chem. Instituten d. techn. Hochsohulen Karlsruhe und Darmstadt.1 

(Eingegangen am 6. Juni 1913.) 
Die Entscheiduog der Frage’), ob die Substanz des latrntrn 

Bildes im photographischen ProzeB ein S u b h a l o i d * )  o d e r  e i n  e 
A d s o r p t i o n s  - V e r  b i n  d u n g kolloiden Silbers in  iiberschussigem 
Haloid’) enthllt, neigt sich sehr nach der letzten Seite, wennschon 
die Existenz von farbigen Subhaloiden feststeht ’), insbesondere auch 
des Siibers ”>. nbrigens werden bei Auffassung der hdsorption als 
fester Lijsung in der Oberiliiche 6, und bei der Annahme einer Losung 
von Subhaloid in uberschassigem Haloid die beiden .4nschauungen 
identisch; denn eine chemische Verbioduog unterscheidet sich von der  
Adsorptions-Verbindung nach der Definition in der Tat nur durch das 
stochiornetrische Verhiiltnis, und so ist kein Unterschied hier zwischen 
beideo, wie iihnlich bei der Platinkatalyse nicht zu unterscheiden ist 
zwischen dem in Platin gelosten Sauerstoff und gelosten Platinoxyd. 
Bei Konstruktion hoher Molekularformeln aber fUr das Subhaloid, 
z. B. AgaBrT nach T r i v e l l i ,  Iehlt auch ohne feste Lasung die Mog- 
lichkeit seiner analytischen Unterscheidung von einer .4dsorptions- 

1) B L u t h e r ,  Ref. Z. Bog. 23, 1942 [1910]. 
a) Eder ,  C. 1906, I, 210; T r i v e l l i ,  C. 1911, I, 1342. 
3) Carey Lea, Kolloides Silber und die Photohaloide, heramgegeben VOD 

Li ippo-Cramer [1908]; s. a. 2. Chem. Ind. d. Koll. 6, 168 [1910]; Z. Ang. 
28, 2380 [1909]. 

4) L. WBhler ,  Z. a. Ch. 61, 54 [1909]. 
5) L. WBhler ,  Z. a. Ch. 78, 239 [1912]. 
a) L. Wchler,  Ph. Ch. 62, 669 [1908]. 




