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Filtrat gab beirn Ansauern eine reichliche Fallung, die sich restlos in 
Natriunicarbonat loste und direkt bei lSOo  schniolz, daLei eine Um- 
wandlung in ein hBher schrnelzendes Produkt erleidend. Es lag also 

32/70 o - C y a n - b e n z o e s i u r e  vor, fur 
die ja der Ubergang in Phthal- 
imid beirn Schmelzen charak- 
teristisch ist. Ihre  Menge betrug 
nach den1 Umkrystallisieren 2.3g, 
aahrend  die Theorie 2.5 g ver- 
langt. Phthalimid wurde nicht 
aufgefunden. 

g) A b s o r p t i o n  s m  e s s u n g .  
Die Feststellung der ultra- 

violetten Absorption geschah mit 
Hilfe der fruher I) skizzierteu 
Apparatur. Benutzt wurden nilooo- 

Asymmetrisches Chlorid in 
Ather und Hexan 

Liiaungen in Hexan und Ather. 

I stellte Ergebnis findet sich i n  

---- Phthalsaureester ----- Symmetrisches in  .ither Das in ublicher JVeise darge- 
Chlorid 

der Pigurentafel. Zuni Vergleich sind die schon friiher ') mitgeteilten 
Absorptionsbefunde fur Phtbalsaureester und gewohnliches Phtlialyl- 
chlorid rnit eingezeichnet. 

307. Carl Billow und Peter Neber: tfber die Darstellung 
und die Urnsetsungen des Brenstrauben-(2.4-diahlor-phenyl- 

hydrasid-e&ure)-chlorida. 
(Mitteilung aus dem Chemischen Laboratorium der Universitgt Tiibingen.] 

(Eingegangen am 3. Juli 1913.) 

Durch die Spaltungsmethode mittels Chlor kann man aus dem 
fettnroniatischen [A n i  l i  n - a z  03 - a c e  t e s s ig  e s  t e r und seinem s a u  r e -  
a m i d zurn rn [a - C h lor  - a - (2.4 - d i c h l o r - p h e n y l - h y d r a z o n)] - g l y - 
o x y l s a u r e - e s t e r @  und deni ihm entsprechenden A m i d  kommenJ). 

') B. 44, 2411 Anm.3 [1911j. 1) 8. 889, 166-168 [1911]. 
3, B i l o w  und Neber ,  B. 45, 3739 [1912); B. 46, 2032 [1913]. 
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Heide Korper stehen, wie wir h i e r  noch nachtraglich erwahnen 
wollen, in n a h e r  r e r w a n d t s c h a f t l i c h e r  Beziehung zu dem zuerst 
vcm H. v. P e c  h rn a n n  l) dargestellteu w-Benzoyl-phenylhydrazid- 
cblorida oder .Chloro-rnethyl-benzen-pbenylhydrazon~: CJIS .CCI = 
[X .NH.Cs&], i n  e n t f e r n t e r e r  zu den StoIlCscben BDihydrazid- 
chloridencc ’). 

v. P e c h m a n n  benuzte das von ihtn aus Benzorlphenylbydraziri 
urid Phosphorpentachlorid gewonnene BHydrazonchlorida zu nichts 
andrem als zur Synthese von Formazylverbindungen; denn als er das 
,Phenylhydrazon des Benzoylrhloridsa auP Phenylhydrazin einwirkeri 
l i d ,  erhielt e r  ein nicht isoliertes *Hydrazida, welclies durch Verlust 
voii 2 Wasserstoffatornen i n  *Forrnazylbenzola uberging. 

Aus dem S tollPschen NDichlorida der allgerneinen Formel: 
M K  

R.Cy--%.R bilden sich dagegen, unter g l e i c b z e i t i g e m  Aus- 

tritt beider Chloratome vorwiegend heterocyclische Ringe, wie Furo- 
diazole, Pyrrodiazole usw. 

Vor allen Dingen aber miissen wir noch mit Nachdruck auf zwei 
L a p w o r t h s c h e  Arbeiten aus den Jahren 1903 und 1905 aufmerli- 
satn machen, die in allerengstem Zusamrnenhange mit unserem r[a-Chlor- 
a-(2.4-dichlor-phenylhydrnzon)]-glyoxyls~ure-ester~ stehen. 

Die Verfasser lieden entweder 2 Atome Brom (in zwei besonderen 
Fiillen auch Chlor) auf Aryl-azo-acetessigsaure-menthyl- und -alphyl- 
ester einwirken, oder sie kornbinierten Diazoniumsalze mit a-chlor- 
oder a-brom-p-ketocarbonsauren Alkylen und gelangten in L e i d e  i t  

F i i l l e n  zu den ersten iind einfachsten Repraaentanten der  1912 von 
B u l o w  und N e b e r  mit neuen Erfolgen bearbeiteten Gruppe der 
*Phenylhgdrazon-chlorid-carbonsiiureester(~ [Ph .NH.N]: C.Hlg 

c1 Cl 

COOR’ 
In  unserer e r s t e n  Abbaodlung wiesen wir darauf bin, da13 die 

S p a l t u n g s m e t h o d e  m i t  C h l o r ,  i m  G e g e n s a t z  zur bekannten 
Zerlegung des [Anilinazo]-acetessi~e~ter-Moleltuls mittels A t z  a l k a l i s ,  
die A c e t p l - ,  n i c h t  d i e  C a r b i i t h o x y l g r u p p e  e l i r n i n i e r t .  

1) H.v.Pechmann, B.87, 320 [1894]; v. Pechmann und S e e b e r g e r ,  

gj S t o l l h ,  J. pr. p21 72, 277 [l9061; hid. 85, 386 [1912]. 
B. 27, 2122 [1894]. 



Neuerdings haben wir n u n  drirch eine lileine Abanderiing den vie1 
interessanteren, entgegengesetzten Eftekt erreicht : Verseift man zuerst 
den [An  i l i  11 - a z 03- a c e  t e s s i g e s t e  r zur  Ere i e n C a r  bo n s a u  r e  iind 
lafit nun auf  sie, in alkoholiecher Losung, C h l o r  einwirken, so w r -  
lauft die Reaktion glatt im Sinne der Gleicbang: 

[CH,. CO].CH (COOH) .[N = N .  CsHs]+6 C1= CO,+-3 HC1 

,C1. 
_ _  

+ [CH3. CO] .CCI = [N . NH.; 
_ _  

Cl 
Es entweichen Kohlendioxyd und Salzsaure, und es entsteht tlas 

B r e  n z  t r au b e n -  (2.4 - d i c h l o r  - p h en p l  h y d r a  z i d - s a  u r e ) - c  h l o r i d ,  
dessen ungeniein groI3e Reaktionsfiibigkeit durch einige chnrakteristi- 
bche Umsetzungen erwiesen werdeu soll: 

Behandelt man es mit A m m o n i a k  oder H j - d r a z i n ,  so lafit 
sich die Reaktion so Iziten, daI3 niir dns Chlor, nicht auch der Keto- 
Sauerstoff, durch die Bmino- oder die Hydrnzino-Gruppe ersetzt wird. 
Dadurch eotstehen die beideo basiscben Yerbindungen : 

A. B r e n z t r a u b e n -  ( 2 . 4 -  d i c h l o r -  p h e n y l h y d r a z i d - s ~ u r e ) -  
i t m i d :  CH3.CO.C[NHa] = ( X . N H . C ~ H ~ C I Z )  und 

B. B r  e n z t r a u  ben-(?.4-d ic  h l o  r -  p h en y l l y d  r a z  i d - sHu r e ) -  h y-  
ti r a z  i d :  

* ,[NH .NHs] 
(c'13) *" "%( N . NH . CsH3 Cla) 

.[a-Amino- und a-I~ydrazino-a-(~.4-dichlor-pben~lhydrazin)]-~lyoxal- 
saure-ester und -amid(( haben wir beschrieben I ) .  Was die Korper h 
rind B (als die ersten Reprasentanten neuer Ordnungen des chemischen 
Systems) von letztgenanntem Eater und Amid prinzipiell unterscheidet, 
ist der dritte am Kohlenstoffatom' hangende A c e t y l r e s t  mit seineo 
so reaktionsflhigen CO- und CH3-Gruppen. 

LaBt nian z. B. Pheuylhydrazin auf das ~Amino-hydrazone A 
einwirken, so bildet sich das II n g e f a r b t e ,  lichtempfindliche, b a -  
s i s c h e  O s a z o n :  

[NH?].C = CN.NH.GH3ClaI 

{ CHa } . C = [N. NH. CsHs] 
C. I 3 

welches sich vom bekannten tr-Amino-~-methyl-glyoxal : [NH,].CO. 
CO . CHI, dem Brenztraubensaureamid, ableitet. Seine bordeauxrote, 
konzentriert-schwefelsaure I,iSduug wird nicht nur durch Oxydations- 
mittel, sondern schon durch den Luftsauerstoff blau durch Bildnng 
sogenannter D Oso t e  t r a z  o n  er. 
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Noch ein zweiter. e t a a s  schwierigerer Weg fiihrt zurn selllen 
Osrzon-Ziel, dem Phenylhydrazon des Brenztrnuben-(3.4-dichlor-phenvl- 
hydrazid-saure)-amid-8-(phenylhydrazon): Man wandelt das Chlorid, 
ohne sein reaktives Cbloratom i n  Mitleidenschaft zu ziehen, durch 
die F i s c h e r s c h e  Base in das P h e n y l h y d r a z o n  des B r e n z t r a u b c n -  
(2.4 -d i c h 1 o r  - p h e n y 1 h y d r a z’i d - s ii u r e) - c h 1 o r i d  s : 

[n-CI]*.C -- [N.NH.CsIIaC11] 
I 

[@-CHa]. C = (N. NH . CsTIs) 

mi, dessen besonders weitschauende Bearbeitung wir uns \ orbehalten, 
rind ersetzt n u n  erst in zweiter Keaktion, durch ein etwas abwei- 
cheudes Verfahren, dns Chlor durch den Aminorest. 

Die Verbindung, welche wir als ein , h a s i s c h e s  O s a z o n a  he- 
zeichnet haben, ist nber aoch gleichzeitig ein Reprasentant der 
. A m i n o - h y d r a z o n e s  und durch diese seine Doppelstelluog im theore- 
tischen Systeme der organischen Chernie von nicht untergeordnetem 
In teresse. 

Von den stypischen rc-Amino-osazonena (Bw) iruterscheidet sich 
scbarf eine andre, gleichtalls neue: , d i e  basische o s a z o n o i c l e  
R e i h e e  (Bw) dadiirch, (la13 sich irn Bbasischen Osazona C, an Stclle 
tles SPhenylhydrazon-Restes die reine, nicbt substituierte *Hydrazoo- 
gruppea befinder. Diese noch elektro-positivere” Verbindung: 

[NH*]*.C = [N.NII.CtiH,CI,] 
(CH,}.C=(N.NHz)* 

lost sich d o n  nicht mehr, wie a t y p i s c h e e  Reprasentanten, mit ails- 

g e s p r o c h e n e r  Farbe in konzentrierter Schwefelsiiure und l&Bt sich 
auch nicht mehr zu den c h a r a k t e r i s t i s c h  g e f a r b t e n ,  s o g e n a n n -  
t e n  0 so  t e  t r a z o n  e n  o x  y d i e r  en. Ihre H y d r a z  i n o -Eigenschaften 
praoalieren und drucken dern Molekiil ihren Sternpel ant. 

h n l i c h  verhalt sich auch B, das Brenztrauben-(‘2.4-dichlor- 
phenylhydrazid-saure)-hydrazid. Es ist als ein erster Vertreter * d i -  
h y d r o f o r m a z y l o i d e r  V e r b i n d u n g e n e  (Bw) aufzufassen, die sich 
von den awahrena oder *Proto-dihydroformazylenc. (B w) dadurch unter- 
scheiden, daB die Phenylhydrazid-Gruppe : [CsH:, . NH. NH]. durch den 
freien Hydrazid-Rest ersetzt ist: 

(ptoto-dihydroformazyle Verb.) (dihydroformazyloide Verb.). 

Und so wie die ersteren durch Oxydation nach H. v. P e c h m a n  n 
in nFormazy1-Korpera iibergehen, so verwandeln sich auch die wli- 
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b\.dro-formazyloideu~, wenu die Aminogruppe des Hydrazino-Restes 
durch Acidyl stabilisiert ist, in dormazyloide Substanzeus (Bw): 

uber \\&he aiii andren Orte berichtet werdeu S O H .  

E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l .  

B r e n z t r a u beu  - (2.4-d i c h l o r - p  h e n  y 1 h y d r  a z i d -  siiu r e )  - c h l o r i  d. 
Die als Ausgangsmaterisl dienende [A n i li n - az 01- a c e  t e s s  i g - 

s a u r e  wurde nach den Angabeo H u l o w s ’ )  dargestellt. 
Ihre h 11 f s p  X I  t u ng laDt  sicli zwar auch in essigsaurer Losung durcll- 

fiihran, man verfahrt jrdoch am besten und bequemsten so, daB man 10 
BAzosaiireN mit I50 ccm heil3en Alkohols ubergiel3t und in die Zuni Sieden 
erhitzte Suspension einen lebhaften Chlorstrom in feiuen Blasen einleitet. 
LVenn nacli l - l l /a  Stunden alles in Losung gegangen ist, la& man die 
Flissigkeit erkalten, nutsclit den dann ausgeschiedenen Krystallbrei ab, nim nit 
i h u  in 50 ccm kochendem Weingeist auf und leitet in die L6sung noclimnls 
Chlor bis zur beginnenden Krystallisation ein. Das gereinigte Prtiparat 
wiegt P g. 

Die gesamten vereinigteu Filtrate versetzt man niit Wasser bis ziir 
Trubung, saugt das im Laufc der folgendcn 3 Stunden busgeschiedene ab, 
lost es in 50 ccm heil3en Sprits und behandelt auch diese Losuug bis zuni 
Erknlten mit Chlor. Es krystallisieren noch 5 g des reinen DBrenztrauben- 
(hydrazid-s&ure)-chlorid-Derivatesa aus. 

B r e  n z t r a u b e  n - (2.4 - d i c h 1 o r  - p h e n y 1 h y d r a z i d - s I u re)  - c h 1 CJ - 
r i d  bildet, aus Alkohol umkrystallisiert, schneeweiBe, bei 125 O 

schmelzende Nadeln, welche sich in konzentrierter Schwefelsaure rnit 
rein gelber Farbe losen. Diese Solution gibt, weil die para-Stellung 
im Beuzolkern der Hjdrazongruppe durch Chlor besetzt ist, auf Zu- 
satz run Kaliumbichromat keine eigentliche B u l o  wsche Reaktiou; 
denn sie f l rbt  sich dabei n u r  schmutzig braun. 

Das ,(H~drazid-sIure)-chlorida reduziert erst nach langerem 
Kochen ammoniskalische Silberlosung , lost sich ganz gut in Petrol- 
ather, besser noch in kochendem Alkohol und in Eisessig, sehr leicht 
in  Ather, leicbter in Benzol, Aceton, Essigester, Chloroform und zer- 
fliefiend leicht, irnmer ohne Farbe, in reinem P y r i d i o .  Versetzt man 
diese Lomug s o f o r t  rorsichtig mit M’asser, so fiillt das Chlorid un- 
verandert wieder aus; liiI3t man sie aber langere Zeit bei Zimrner- 
temper:itur stehen, oder erhitzt inan sie zum Kochen, YO wird sie 

Gesamtausbeute also 7 g. 

- 

’) B i i l o w ,  B. 32, 200 [1899:. 



orange, und es 1aBt sich ein in roten Nadeln krystallisierender Kiirper, 
der bei 168" schmilzt und in Alkohol schwer lodich ist,  abseheiden. 
Seine nahere Untersuchung haben wir zunachst noch hinauageschoben, 
desgleichen die sich mit P i p e r i d i n  leicht vollziehende Umsetzung. 

0.154'7 g Sbst.: 0.2328 g COz, 0.0373g Ha0. - 0.1716 Sbst.: 0.2780 g 
C~HION~CIZ (265.3). Ber. C 40.71, H 2.64, C1 40.07. 

Gef. * 41.04, D 5.70, 40.05. 

B r e n  z t r a u  b e n -  (2.4 - d i c h l  o r- p h e n y 1 h y d r a z  i d -  sa u r e ) - a m i d .  
Lost man 1 g des ~(Hydrazid-saure)-chloridscc in 40 ccm al- 

koholischen Ammoniaks, laBt die Liisung *uber Nachte in offenem 
Erlenmeyer stehen und versetzt sie n u n  mit Wasser bis zur beginnen- 
den Trubung, so scheidet sich daa neue ))(Hydrazid-eiiure)-amida 
im Laufe einiger Stunden ab. Es wird unter Zusatz von Tierkohle 
zweimal aus  Alkohol umkrystallisiert. Man erhalt das Priiparat so 
i n  zentimeterlangen, schwach gelblich gefiirbten Nadeln', die bei 193O 
schmelzen und sich leicht in kbnzentrierter Schwefeleiiure mit schwach 
gelblicher Parbe liisen. Vermassert man die Solution, so scheidet sich 
die gelijste Substanz n i c h t  m e h r  ab. h e r  basischen Natur ent- 
sprechend wird sie auch yon verdunnter Salzsaure aufgenommen. 
Setzt man Natriumnitrit hinzu, so triibt sich die Pliiesigkeit unter 
Gasen twicklu og. 

Das n(Hydrazid-saure)-amida reduziert beim Kochen sebr  l a n g -  
s a  m ammoniakalische Silberlosung, wobei sich seiue Krystalle zuerst 
mit dem Metall uberziehen. Es lost sich kaum in Ligroin, mHBig gut 
i n  Ather und Schffefelkohlenstoff, leicht in Chloroform und siedendem 
Benzol, sehr leicht in Essigester, in Acetoo, i n  kochendem Alkohol 
und siedendem Eisessig, am besten aber i n  Pyridin. Aris den vier 
letzigenannten Solvenzien wird es durch geeigneten Wasserzusatz 
krystallinisch ausgefiillt. 

0.1408 g Sbst.: 0.2276 g Cog, 0.0470 g H10. 
CsHsONjCI, (245.9). Ber. C 43.93, H 3.66. 

Gef. 44.09, 3.74. 
Wahrend wir durch vorstehendes Beispiel die Labilitiit des Cblor- 

atoms unseres SChloridsU gekennzeichnet haben ~ bewiesen wir das  
1-orhandensein der Carbonylgruppe durch die Urnwandlung der neuen 
basischen Verbindung in das  

P h e n  y 1 h y d r a z o n  d e s  B r e  n z t r a u  b e n  -(2.4 -d  i c h l  or- p h e n  y 1 - 
h y d r a  z i d  -sa u r  e ) - a  m i  d s. 

Es wird dsrgestellt, wenn man 1.2 g Brenztrsnben-(J.4-dichlor.phe- 
nylhydrazid-s&nre)-amid in 40 ccm heiOen Alkohols lost, 2 g Phenyl-' 



hydrazin hiozugil.lt uud das Gemisch aiif dem Wasserhacle solaoge zurn la1 g- 
samen Sieden erhitzt, bis etwa die Halfte des L6sungsmittels verdampft ist. 
Man fiigt zum Rest nochmals 2 g tler F i sche r schen  Base und damplt end- 
lich (lie Fliissigkeit bis anf wenige Kubikzentimeter ein. Beirn Erkalten kry- 
htallisiert nuu dcr Riickstand zu einern krystallinische~i Brei. Er wird auf 
'Tonteller gestrichen und getrocknct. Ausbeute 1.3 g. Krystallisiert man tlas 
Rohprodukt aus Weingeist unter Zuhilfennhme von Tierkohle urn, so erhil t  
man das Sbas i sche  O s a z o n u ,  im Gegensatz zu den meist g e l b  gefiirbtco, 
indifferanten Vertretern der genannten Gruppe, in s c  h n e e w e i B a n ,  biischrlig 
angeordueten Nadelu, clic untcr lebhaiter Zersetzung hei 149O schnielzen. 

In konzentrierter Schwefelsaure l n s t  sich d ie  u n g e f i i r b t e  Ver- 
biodung bordeauxrot.  Die  F a r b e  vertielt sicb, weon man d ie  Losung  
mit Luft schuttelt bis zum reinen Violettblau. Derselbe Farhen-  
umschlag volleieht sich schneller durch Zusatz geeigneter Mengt-o 
Kaliumbichromnts.  Auch seine eisessigsnure Liisiing kann man  s t a r k  
verdiionen, oboe da13 Osazon ailsflilt. Es scheidet sich abe r  ab, weno 
man sie mit  Njntriumbicarbonat ubersiittigt. Fugt man ziir klnren, 
essigsnuren Lijsuog Natriumnitri t ,  so wird d ie  F l u s ~ i g k e i t  rnilchig trutw- 

Das halogenierte anr-Amino-P-methyl-glyoxalosazona IBst sich 
ziemlieh leicht in siedeodem Ather,  noch leichter i n  Chloroform, ails 
den] es  durch Ligroin-Zusatz krystallinisch ausgescbieden wird, s e h r  
leicht in Essigester und  zerflieBend leicht in  Pyridin.  

hgCI. 
0.1250 g Sbst.: 0.2440 g CO1, 0.0498 g H20. - 0.1429 g Sbst.: 0.1217 g 

C l s B ~ 5 N L C I ~  (33.5.9). Ber. C .53.59, H 4.47, CI 21.11. 
Gef. a 53.24, 4.47, m 21.06. 

P h e n y 1 h y d r a z o o d e s B r e n  z t r a u b e n - (2.4 - d i c h I o r - p h e 11 y 1 - 
h y  d r n z  i d - s l u r e ) - c  h I o r ids .  

2 g Bre11ztrauben-(2.4-dichlor-phenylhydrazitl-s~ure)-chlorid nerden g e  
l i ist  in 30 ccm siedenden Alkohols, 2 g Plienylhydrazon hinzugegeben und 
(18s Gemisch unter RiickHuB gekocht. Die farblose Lijsung wird schnell rot, 
und schon nach 2 -3 Minuten erstarrt sic zu einem dickan Brei. Man fiiqt 
dann nocli wieder 10 ccm Sprit hinzu, kocht aufs neue 10 Minuten lang, lat 
die Reaktionsfliissigkeit erkalten, outscht das Kondensationsprodukt ab, be- 
handelt es mit kaltem Weinqeist untl trocknet den nun silberweillen Riick- 
stand ml dem Olen. Schmelzpunkt des silberweiflen Riickstandes 198". Aus- 
heute 2.2 g. In 150 ccm siedendeu Alkohols liheu sich nur  0.3 g. Am 
beston krystallisiert man es BUS Chloroform um und erhilt es so in pracht- 
vollen, strobgelben Natleln. Das reine PrLparnt schmilzt unter Zersetzung 
bri 2080. 

Se ine  k on zentriert  - sch wefelsaure Lijeung ist  iutensiv bravogel b. 
S i e  wird durch  Ktrliumbicbrornat n i c h  t charakterist isch verhndrrt .  
])as Da-Chlor-osazoua liist sic-h ziemlich gut in siedendem Eisessig, 
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woraus es durch Wasser in ungemeio feioen, verfilzten Nadeln aus- 
grfiillt wird, leicht i n  Essigester, schwierig in Ligroin, gut in Chloro- 
form uud ganz besonders schnell in warmeni Pyridio. 

0.1277 g Sbst.: 0 2341 g COO, 0.0427 g €120.  - 0.1457 g Sbst.: 0.2677 g 
0 2520 g COa, 0.0455 g HaO. - CO,. 0.0478 g H2O. - 0.1352 g Sbst.: 

0.1418 g Sbst.: 0.1713 g AgC1. 
CI,HlaN,Cla (355.4). Bcr. C 50.66, H 3.66, C1 29 92. 

Gef. D 50.00, 50.10, 50,83, D 3.72,3.68, 3.77, w 29.87. 
Umwandlung des vorstehenden K6rpers i n  

P h e n  y 1 h y d r a z o n d e s B r e n  z t r a u b e n -  ('2.4 - d i  c h 1 or  - p h e n y 1 - 
h y d r a z i d - s a u r e  ) - a m  i d  s. 

D i e s e s  .a-Amino-osazona laBt sich aus dem Chlorid nicht nach 
der  V Q ~  uns gewohnlich angewandten Methode darstellen, weil 1. das 
XChlor-osazonu in Alkohol zu schaer  loslich ist, und weil man 2. kein 
ein heitliches Reaktionsprodukt erhiilt, wenn man die Kornponenten in 
Weingeist uoter Druck erwarrnt. 

Man gelangt indessen m m  Ziel, wenn man 2 g des Chlorids in 90 ccm 
heilen Chloroforms 1&t, die Solution auf 400 abkiihlt, bei welcher Tem- 
'peratur e8 noch gerade in LBsung bleibt, und nun 100 Ccm frisch bereitetes, 
konzenttiert-alkoholisches Ammoniak hinzufiigt. Von Zeit zu Zeit muW man 
durchschiitteln, damit eine geringfiigige Ausscheidung wieder in Lbsung geht 
and das Ganze 12 Stunden stehen lassen. Dann fiigt man vie1 Wasser hinzii, 
trennt im Scheidetrichter die Chloroformschicht vom wii5rig-ammoniakali- 
schen Teil und l a t  das fliichtige Losungsmittel in offener Krystallisierschale 
verdunsten. Den zuruckbleibenden, feuchten Krystallbrei streicht man auf 
Tonteller. Dac; getrocknete, grauweile Rohprodnkt wiegt 1.2 g. Es wird in 
siedendem Alkohol gelost, mit Tierkohle wie iiblich behandelt, und das so 
gereinigte Prirparat zum Schlusse nochmals aus Sprit umkrystallisiert. Schnee- 
we& Nadeln, die wie das auf umgckelirtom Wege erhnltene n Amino-osazoos 
bei 1490 schmelzen und auch alle seine sonstigen charakteristischen Eigcn- 
achaftcn zeigen. 

0.1239 g Sbst.: 0.2439 g CO,, 0.0511 g HsO. 
C15HIINSC1, (335.9). Ber. C 53.59, H 4.47. 

Gef. > 53.69, D 4.61. 

H y d r a z o n  d e s  B r e  n z t r a u  b e n  - (2 .4-d ic h lo  r -p h e II y I h y d  r a z  id  - 
s a  u r e )  - a m ids .  

0.75 g Brenztrauben-(:!d-dichlor-phenylhydrazid-saure)-amids werden in 
.30 ccm heil3cm Alkohol gelbst, 1 g Hydrazinhydrat hinzugegeben iind das 
.Gcmisch eine Stunde am RtickfluBkfihler zum Sieden erhitzt. Dann I&& 
man auf dem Wasserbade dcn Alkohol zur Halfte verdampfen, gibt zur kon- 
zentrierten Ljsung noch 1 g Hydrazinhydrat (60-proz.) in 10 ccm Weingeist 
hinzu und dampft das Ganze im Erlenmeyer ftmt .vollig ein., Beim lang- 

*amen Erkaltenlassen scheiden sich schneeweide, globe Nadeln ab. Sie wcr- 
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den aus stark verdiinntem Alkohol umkrptallisiert, zcrsetzen sich schnelt 
unter Gelbfarbung am Sonnenlicht und schmelzen, indem sie von 1200 an 
zusanimensintern, bei 130O. 

Das f a r b  l o s e  Hydrazon des Brenztraulen-(3.4-dichlor-pbenylhydrazid- 
saure>amids lost sich, im Gegensatz zum typischen Phenylhyclrazon des Brenz- 
trauben-(2.4-dichlor-phenylhydrazitl-siiure)-amids mit nur ganz schaach gelber 
Farbe in konzentrierter Schwefelsiiure. Die durch Eis verwhserte Losnnq 
ist farblos und triiht nich milchig durch Zusatz yon Natriumnitrit. Es 
lijst sich in vie1 kochendem Wasser, scheidet sich sber beim Erkalten 
nadelig -krystallinisch ab. Verdiinnte Salzslure nimmt die basische Ver- 
bindung leicht auf, iiberschtissiges Bicarbonat fallt sie wieder nus. Das 
gleiche Verhalten zeigt der Korper gegen Essigsaure. Die aosazoooiden Ver- 
bindung lcist sich ziemlich schwer in siedendem Ligroin, etwas besfier in 
;ither , leicht in kaltem Chloroform und in kochendem Schwefelkohlenstoff, 
sehr leicht i n  Essigester und zerflieBt geradezu in Pyridin. 

0.1337 R Shst.: 0.2045 g Cog, 0.0534 HsO. - 0.1309 g Sbst.: 0.1446.g 
AgC1. 

CsH1INsCI1 (259.9). Ber. C 41.55, H 4.23, CI 27.28. 
Gef. 41.i2, n 4.45, n 27.31. 

A c e  t y 1 h J d r a z o  n d e s  B r e n z t r  a u b e  n -( 2 . 4 - d  ic,h 1 o r  - p h e n  y 1- 
h y d r a z i d - 8  5iu re)-ace t a m i d  s. 

0.5 g der oosazonoidenr Verbindung werden in einer Reibschale rnit 
Essigsiiureanhydrid hbergossen und bestens verrieben. Dabei geht plotzlich 
nlles in  Lbsung, ashrend fast gleichzeitig der neue Kiirper auskrystallisiert. 
Nach einer Stunde saugt man ihn ab. Er wird mit Alkohol ausgewascheo 
und auf der Dampfheizung getrocknet. WeiDe Krystitllchen, die bei 21 i@ 
sc hmelzen. 

Der diacetylierte aosazonoidea Kbrper liist sich schwach briunlichgelb 
i n  konzentrierter Schwefelsiiure. Kocht man die Substanz einige Zeit mit 
Eisessig, so scheint sie sich zu vertindern; denn sie fiillt beim Verdiinnen mit 
Wasser nicht mehr heraus. Sie lost sich kaum in Ather, sehr schwer in 
Chloroform und Essigester und leicht in siedendem Ppridin, aus dem es sich 
tlurch vorsichtigen Zusatz -con Wasser i n  feinen Nadeln fallen 1iiBt. 

0.1275 g Sbst.: 0.2153 g COs, 0.0478 g H20. - 0.1414 g Sbst.: 0.2350 g 
COz, 0.0533 g HZO. 

Cl* H I S  0, Ns CIS (343.9). Ber. C 45.36, 
Gef. 46.02, 4.5.32, I) 4.19, 4.22. 

H 4.26. 

13 r e  n z t ra u b e n -(2.4-d i c  h l  o r - p h en  y 1 h y d r az  i d-s i i  u r e)- h y d r a z  id. 

1 g Brenztr~uben-(2.4-dichlor-phenylhydrszid-s~ure)-cblorid wurde 
i n  50 ccrn heifiem Alkohol gelost, die Losung soweit herunter- 
gekiihlt (ca. 35O), daB eben noch keine Substanz auskrystallisiert uod 
nun 2 g reioes HydrazinLydrat i n  10 ccm Alliohol hinzugegeben. Yao 
1ii13t die Mischung im Duokeln stehen. Die anfangs farblose Flussig- 
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keit wird bald rot. Gleichzeitig beginnt die Abscheidung des Kon- 
(lensationsproduktes. Nach zwei Stunden nutscht man es  ab, wascht 
es rnit Alkohol aus  und trocknet das schon analysenreine Praparat 
]in d u n k l e n ,  evakuierten Exsiccator: hellgelbe Nadeln, die bei 1 3 1 O  
schmelzen. Der  adihydro-formazyloidea Korper ist auffnllend elek- 
trisch. Er lost sich i n  konzentrierter Schwefelsaure mit gelbbrnuner 
Farbe, die sich durch Luftsauerstoff beim Stehenlassen betriichtlich 
vertieft, lost sich rnaSig gut in siedendem Ather, leicht in kochendem 
Chloroform, in Esvigester und in Eisessig. Gibt man zur letztge- 
nannten Solution Wasser, so fiillt der reiogelbe KBrper zuerst aus, 
wahrend das braune Licht- und Luft-Umwandlungsprodukt in Losung 
bleibt. Das beste Losungemittel Iiir dieses Praparat ist wiederum 
Pyridin. 

0.1373 g Sbst. : 0.2077 g CO,, 0.04iO g HgO. - 0.1652 g Sbst.: 0.1833 g 
AgC1. 

C9HloONdC12 (260.9). Ber. C 41.39, H 3.83, CI 27.18. 
Gef. B 41.35, n 3.83, n 27.44. 

B r e n z t r a ti b e n - ( 2.4 - d i c h 1 o r - p h e n y 1 - h y d r n z i d - s a u r e ) - a c e t y 1 - 
h y d r a z i d .  

0.6 g des nHydrazino4ydrazons.r werden mit 10 ccln Essigsaureanhydrid 
iibergossen und im Wasserbade anf 50-60" erwirmt. Nach einigen Minuten 
geht alles mit gelber Farbe in L6stng. LirBt man die nun filtrierte Fliissig- 
keit in der Kiilte stehen, so krystallisieren langsam schneew eiBe Nadeln, 
melche sofort analysenrein sind, herans, die, sbgenutscht, mit Ather-Alkohol- 
Gemisch gewaachen werden. Sie beginnen bei 1500 zu sintern, schmehen bei 
199O und Bind lichtempfindlich; denn sie farben sich beim Liegenlassen an 
der Some ecbnell gelb. Die konzentriert-schwefelsaure Losung der farblosen 
Substanz ist reingelb, firbt  sich aber durch Zusatz von Oxydationsmitteln 
sofort intensiv orange. Auch Ton siedendem Wasser werden geringe Mengen 
des sGlyoxalabkommlings* mit gelbcr Farbe aufgenommen; beim Erkalten 
aird die Flhigkei t  farblos. AuBerdem lost sich das Priparat ziemlich 
s c h e r  in .ither, besser in  Chloroform, leicht in kochendem Alkohol, Essig- 
ester und Eisessig und ganz besonders leicht in erwarmtem Pyridin, darnus 
durch Wasser nadelig-krystallinisch fallbar. 

0.1430 g Sbst.: 0.2313 g Con, 0.0551 g H20. - 0.1241 g Sbst.: 0.2602 g 
CO1, 0.0470 g HsO. 

C,, HI* 02Nc C1, (303.9). Ber. C 43.56, H 3.96. 
Gef. a 44.08, 44.00, m 4.35, 4.95. 




