
.wiederketirenden Angabel )  in Alkohol und Aether  nicht leicht, soiidern 
ziemlich schwer 18slich und bedarf selbst  a n  siedendrm Alkohol fast 
30 Thei le  zu r  L6sung. \'on alkoholischem Kali wird sie schon in 
d e r  Ka l t e  ziemlich glatt  in symm. Dipbenplharnstoff und Oxalaiiurr 
gespalten.  

0.1385 g Sbst.: 0 3432 g COz, 0.0493 g HsO. 
C I ~ H I O O ~ N ~ .  Ber. C 67.134, H %it). 

Gef. )) 67.58, * 3.95. 

624. W. Dieckmann und L u d w i g  P l a t z :  Ueber eine neue 
Bildungeweise von Oeotetrazonen. 

[Mittheilung aus dem cliemischen Laboratorium der kgl .  Akadcmie der 
Wissenschaften zu Munchen.] 

(Eingegangcn am 14. August i 905.) 

Gelegentlich des  Studiums d e j  Chlormalonaldehyds,  Cber &is 
spiiter berichtet werdeii snll, haben wir durcb  Einwirkuug von Diazo- 
benzol auf diesen Krirper nach normaler  Reaction: 

0 H C . C C I : C H . O H  + CtjH5.NsOH = O I I C  C C I : N . X H . C 6 H s  
+ H.COOH 

a- C h  1 o r g l  y o x a l -  p h e n y  1 h y d r a  z o n erhalten,  das  durch Einwirkung 
von Phenylhydrazin g la t t  in C h l o r g l y n x a l - o e a z o n a ) ,  C 6 H s . h ' H . S .  
C H . C C I : N . N H . C 6 H s ,  ubergeftihrt wird. 

D a s  so erhaltene Chlorglyoxalnsazon spaltet  bei Einwirknng r o n  
Alka l i  ein Molekiil Chlorwasserstnff a b  und geht  in ziemlich glatter 
Reaction in G l y o x a l - o s o t e t r a z o n 3 )  Cber: 

I )  A. W. H o f m a n n ,  diese Berichte 2, 1238 [18G9]: Sto , i en t in ;  lor. cit.; 
A b e n i u s ,  Journ. fur prakt Chem. [2J, 41, 81; B e i l s t e i n ,  Handbuch 11, 111. 

2) hls  Chlorglyoxalosazon hat C a u s s e  (Bull. SOC. chim. [3] 17, 549) 
eine wenig charakterisirte Verbindnng bescbrieben, die er durch Einwirkung 
von Phenylhydraziii auf Chloralhydrat in phosphorsaurer Liisung erhielt. I n  
dieser Verbindung, die im Gegensatz zu dcm von uns erhaltenen Chlnrgly- 
oxalosazon nach don Angaben von C a n s s e  bei Einwirkuog von Allrali dns 
Chlor leicht gegen Hydroxgl austauscht, lieat iii~igliclier Weise ein Stercoiso- 
meres unseres Chlorglyoxalosazons Tor (vergl. tiber die C a u s s e '  sclie Tor- 
bindung H. B r u n n e r  und I<. E i e r m a n n ,  diese Berichte 31, 1415 [ISUS;). 

3, v. P e c h m a n n ,  diese Berichts 81 ,  2156 [188S]; 30,  2461 [1537:; 
Ann d. Chem. 262, 2fJl. 
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Das aus cc-Ch1or;icetyl;iceton auf nnalogeni Wege durch successive 
Einmirkunp VOII Dinzobenzol und Phenylhydraziu darstellbare, iiachst- 
h6here k lomolog~  des Chlorglyox;ilosazons, tr-Chlor-CI-methylgl~osal- 
nsazcln, z 4 g t  riillig gleiches Verhalten und lirfert bei Eiuwir kung 
v o n  l lkal i  uuter Bbsp:iltung yon S.d&ure i n  Ihnlich glatter Reaction 
\let11 i l,ol!oxnlosotetr:~zon I). 

I ! < C . C N . N €I . Ci; [I,, 
CI C: N . Sl I . Cs f - 1 ~  

H , C . C : X .  N . C s H s  
H C :  S .  N. Cs Hs 

= I1C1 -t- 

15s scliririt sich demn::ch urn eine allgemeine Reactiou de r  Homo- 
IiNgrii dc~s Clilorglyosnlo~nzoris 211 hnntlrln, deren Verlauf rielleicht 
fl)Igerltlerii,aessru z u  dzaterr ist: D ~ ~ r c l i  Eiiiwirkung von Alkali wird 
i Xlo:. S:tlzsaitrt~ entzogeii uriter Austritt des Clilors rnit dem Wnsser- 
~;:ot?' drs :ill das gleiche KohlrnstotT;ito~n gebiiudeuen Phenylhydrazin- 
r ~ s i e c  uud Bildung eiiirs iiiibestiiiltligen Zwischenproductes mit Kohlen- 
stoff-<iickstof- Dreiring, d c r  t1;intr durch Addition des a m  berlachl~ar- 
I c 11 s t ell e nd r n 1% enp I h y d r nz in r es  t es  z 11 m s t e  b i I en 
i )sotrtr:izoriring rrweitert  w i d t  im Sinrie de r  Forrnelu: 

K o Ii 1 en Y t i 3 t?'a to ni 

l l i t  d r r  Annabuie eilies eolctren nict,t isolirbaren Zwischvn- 
itioductes stehr nuch die Bildiing vtin I'lienjlimcyanid bei Einwirkung 
t o n  . i lkal i  auf des cc- Clllorglyoxal- ( l -  pheuylhydrazon und sein 
JIornologes iui  Einklang 2). 

- 

Ex p e r i m e n t e 1 I e s. 
c c -  Ch 1 o r  gl! o x a l .  p h e  iiy I h y d r n z o n  3), O H C .  CCI: N .  N H  . Cg Hs, 

+ t  iieidet sic11 nus einer mit ilberscbiissigem Xatriumzcetat  versetzten, 
wit Eis gekuhltrn.  wassrigen Lijsung rou Chlormalonaldehyd ( 1  Mol.) 
a i i f  Ziisatz elher Losung voli Diazobeuzolcblorid (1 Mol.) im Verlauf 
ejnigrr Stunden in fast qunntitatirer Ausbeute BUS und wird durch 
I'mkryatalliqirrn ails Alkoliol oder Henzol in Form langer,  gelber 
S a d e l n  voin Schmp. 141" i r i n  erhalten. 

0.'311 g Sbst.: 1 8 1  ccm lu (14". 7 1 7  mm). - 0.149s g Sbst.: 0.1179 g 
AgCl 

I) v. P e c ! i n i a n n ,  diesc Bt,rich:e 21, 2756 [lSSSj. 
Vergl. nucli dic Bildung von I'henylisocyanid hei der Einwirkung ron 

Chloroform auf I'L-enylhytlrazin, tl.  B r u n n e r  und K. E i e r m a u n ,  diese 
Beric!:t.: 3 ! , I -4w [ 18981 

") Der g!eicle KGrper n-ur(/rl aucL aus Mucooxychlorsiure durch Einwir- 
kuu;; VLJII Di:;zott!nzol i n  es-iqstiurer Liisunp er!l:tltcn. 
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CuIf7ONaCI. Ber. N 15.37, CI 19.42. 
Gef. 15.56, 3 19.45. 

u-Chlorglynxalpbenylbydrazon ist fast unliislich in Waseer, ziem- 
.lich schwer liislich in kaltem Alkohol ,  Aether ,  Eisessig,  Benzol uod 
Chloroform, wird abe r  in de r  Warme  von diesen Losungsmitteln reichlicli 
geliist. Von Aceton wird ee schori in de r  Kal te  leicht geliist und 
auch !-or1 Ligro'in, das in de r  Ka l t e  s eh r  wenig lBst, in der  W a i m e  
reichlich sufgenomnien In riel  concentrirter Schwefelsaure ldat e~ 
sicli niit gelber F a r b e ,  die auf  Zusatz von etwas Eisenchlorid u'wr 
weinrol h in schmutzig-gr tin, auf Zusntz Ton Raliumbichromat in blaii- 
vio!ett iibergeht. Von Alkali  wird e3 unter Dunkelfarbung und h u l -  

treten rnn Isonitrilgeruch hefiig ;rugegriffen. 
Ce Hs . N H  . N : C1-l . C C1: N . NH . Cc H i ,  

entsteht in anufihernd quautitativer Ausbente bei Einwirkung voi i  

Ptienylliydrazin ( I  Mol.) auf cc-Chlorglyox3lphenylhydrazon (1 hlol.) 
in :ilkoholischer Losung (mit  oder  ohne Zusatz von Essigsaiire) schi~ii  
bpi gewohnlictrer 'l'emperatur, schueller beini Erwlrmeri .  Durcli Um- 
kryst:illiairen nus Alkohol wird es  in hellgelben ICrystallblittchen 
voni  Schmp.  142.5O e r h d f e n .  

0.1279 g Ybst.: 21.3 ccm N (209, il;) n in i ' .  - 0.1318 g Sbst. eriortiei.;i 
riach dem Gluhen luit Salpeter-Soda-Gcmisch hei dtlr Titration 4.5 ccm I I.) :' 

Silboriiitrat (ber. 4.54). 

C h 1 o rg I y n s 31- n s a z n n , 

C14H13NICI. Ber. N 20.60, CI 13.00. 
Gcf. D 20.41, 12.S). 

Das Chlorglyoxaloaazon iJt  e twas scliwerer liislich a h  u Chlor- 
glyox;ilphenvlbydr:izon bei ini ubrigen lhrilicheri Liisli5,keitsverhalt- 
nissen. Die gelbe Farbuog der  Liisung in concentrirter Schwefe!- 
siiure geht a u f  Zusatz r o n  1i:iliumbiclirornat iiber Griin (hlischfarbr) 
in Hlau iiber. Beini C'ebergiessen n i t  alkoholischeni Kali  wird d..s 
O~azo i i  in das  tief dunkelviolette Glyoxalosotetrazon iibergefiilii t .  

Zur  Darstellurrg dea G l y o x a : o s o t e t r a z o n s  wird das  Chior- 
glyoxalo3azon (1 hIol.) rnit etwir der  10-fachen hlengr Alkohol ange- 
rieben und mit einer rerdiiuriteri alkoholischen Kalilauge (1 hfol ) ver- 
setzt. Aus der  zuuiiclist entstelienden dunkleii LBsuiig scheiden sich 
nach wenigen Augenblicken dunkelriolette B!lttcheu in reichlicher 
Merige a b ,  die nach den1 Unikryst:illisiren ans Alkohol deu Schnlp. 
l52O und alle Eigenscbaften des  Glj  osalosotetrazons I )  zeigen. -1ua- 
beute ca. 7OpCt. der  Tlieorie'). 

I )  v. P e c h m a n n ,  tliesc Rerichte 21,  2156 [lsss;; 30, .?41jL CiS97]. 
Ann. d .  Chem. 262: 291. 

a) Die Ausbeute wird durcli Anwendung iiberschussigon Alkalis oc1c.r zu 
concentrirter Lbsungen wcsentlicli herabAedrlckt. Auch fertig gebildetes 
Glyoxalosototrazou wird in alkoliolischer Suspension durch Alkali sclion t x i  
gew6hnlicher Temperatur allmiihlich zcrstijrt. 
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0.1408 g Sbst.: 30 ccrn N (14.54 718.5 mm). 
Cl,H1,N,. Ber. N 23.72. Gef. X 23.73. 

Zu seiner Identificirung a u r d e  es  nacli v. P e c h r n a n n  durch 
Erwarmen  mit Phenylbydrazin 211 Crlyoxalosazoo (Schmp. 178 - 179") 
reducirt, wozu schon langerrs  Erwarmen auf dem R'asserbade geniigr. 

C I I s  . Cr j .  

CCI: N NH.Cd Hi, scbeidet aich bei Einwirkung von Diazobenzol- 
chlorid auf eine niit iiberschiissigem Kaliiirnacetat versetzte, gut gc- 
kuhlte, wassrig-alkoholische Liisung v4,n a-Chloracetylaceton I )  im Ver- 
h u f  inclirerer Stunden als hellgelber Niederschlag (in nnnahrriid 
rjuantitatirer. Ausbeuie) ab. Diircti Uriikrystallisirc~i atis A I k i ) h ~ !  
wird 1's i n  gelben Nadeln voni Schinp. 136.50 erhaltv*n. 

CL - C h I o r  ~ - rn e t 11 y I g 1 y o x  a 1 - rt - p 11 e n y I h y d r a z o n ,  

0. I-tI 1 g Sbst. (uach den1 Gldhen wi t  Salpeter.So'!3-GemiJcli i i i i t  Silh,:r- 
niwat tittirt) gcbr:rucht 7.2 ccni 1'1o.n. Silberlosung (bcr. '7.18 cciii:. - O , ? ? i 7  1: 
Slbst.: '2:) ccm Ii ( I P ,  713.5 iiim'. 

CrH:,ONsC!. B P ~ .  C1 l$.OG, N 14.24. 
Gef. n 15.11, o 14.2:). 

Kaurn loslich iu Waswr. I n  Alkohol,  Aether ,  Benzol,  C 1 i ' o r ~ ~ -  
!.t,i.m urid Eisessig weriig loslich bei gewiihnlictier Ternperatur ,  zieii,- 
licli It?ic!at in de r  Wiirnie. Krpstall isir t  besoiidera schiin (in Iaiigeit. 
prismatischen Nadeln) 3us Aceton, das  sction in der  Kiilte zietiilicli 
Ieicht liist. Wird r o n  Alkali  lebhaft mgegrifren.  wobei deutlicbrr 
luonitrilgeruch auftril t. 

tr - i :h lor-P-methvlg lq-oxal -osazori ,  C 6 H i .  SH. N :C(CH:+).  
CCI:  K .  SH.Ce f I S ,  eiitsteht bei Eiriwirkung ron I'henylbydraziii 2 ~ 1 1 '  

die knlt gesiittigte Liisung des rt-Clilor-$- mettiylglyoxal- u-ptien:;-l- 
hydrazotis als briiunlich gefiirbter, krystallinischer Niederschlag, dt:jsrrl 
oach einigeii Stunden beginnende Abscbeiduiig ri;rcli etwa 12 Stiindrii 
brendet ist. Ilurcti Urnkryetallisiren aus Eisessig wird e s  in citrnneri- 
gelben I!liiitchen erhsl ten,  die hei j82.5" uuter lebhafter Zersetzirng 
schmelzen. C'nloslicti in Wawer ,  sehr schwer ldalich in Alkoliol iind 

.%ether (auch iii de r  R'iirrne), leichter in  Henzol iind Chloroforui. 
ziernlich leicht in heissern Lisessig und Acetnn. 

tl.2318 g Sbst. (nncb dam Gliiheu mit Salpetcr Soda-Gemisch iiiit Si1bt.r- 
uitrnt titrirt): gebraucht 8 ccm i,'lo-n. Silberlkung (ber. S.15). 

0.1417 g Sbst.: 25.2 ccm N (170, 723 mm). 
C ~ j H i j X i C l .  Bcr. CI 11.3G. N 19.5s. 

Gef. * 12.14, 8) 1!!.62. 

Die gelbe Farbe der  Liisung i n  coucentrirter Schwefelsiure gelir 
bei %ue:itz von Ilictiromat in blauviolett uber. 
.~ .- .- -. .. 

'1 Dnrpstcll t  ; iu i  Awtylaceton uod Sulfiirplctilorid. 



Die  Ueberfiihrung in M e t  h y lgl  yo  x a l -  o so  t e t r a z o n ,  
CHs C:N.N.Cg115 

HC: N . N . C ~  H~ ' 
durch alkoholisches Ka l i  gelingt ziernlich glatt  unter den  bei d e r  
I),zrstellurig von Glyoxitlosotetrazon a u s  Chlorglyoxalosazon angege- 
benen Bedingungen. D ~ J  so in g l lnzenden ,  violett bis ro thbraun  ge- 
farbten Nadelii erhaltene Methpl~lyoxalosotetrazon zeigt die 1 on 
\ .  I'ec-b n l a n n ' )  angegebenen Eigenscbaften. EJ sclimilzt bei 106- 
I O i " .  zersetzt sich bei e twa 124O und liist sich in concentrirter 
Schwefelshure ni t rein blnuer F a r b e ,  die nnch einigem Stehen in 
rot b brauu ii bergeh t. 

( 1  1053 g Sbst : 22.0 ccm N (170, 7% mm). 
C l j H l r N ~ .  Ber. N 32 14. Gef. N 22.40. 

Zur weiterrti IJentificirurig wurde  ea durch I h w i r k u n g  ron 
1'heii:lbydtnLin zu dcm in gelben Nadcln  \-om Schoip 117-!48° 
k r j  st:~llisirenden Mei bylglyoxalosa70n2) reducirt.  

Hrn. Dr. V. H o t t e n r o t h  danker) wi r  bestene fiir die uns l i e ;  

diesen Versuchen geleistete, eifrige Unterstiitzung. 

625. C. Harries:  Ueber Versuche zur Spaltung des Case'ins 
vermittelst Ozon. 

[Kurze Mittheilung aus dem chem. Institut der Universitiit Kicl.] 
(Eingegaogen am 12. August 1905.) 

\ .  G o r u p - B e s a n e z 3 )  hat bereits ozonisirte Luft auf in Liisnng 
gebrachte Eiweissstoffe und specie11 Casei'o einwirken lassen. Obgleich 
er eine Veranderung de r  untersuchten Stoffe durch das  Oeon fest- 
stellen konnte,  ge lang  es ibm uicht, zu charakteristischen Spal tpro-  
tlucten zu gelangen. Wirk l icbe  Resultate im Abbau d r s  Caseins sind 
bislang nu r  bei de r  Rehandlung desselben mit kochender, concentrirter 
Siilzsiiure erzivlt worden. H ie r  ist es E m i l  F i s c b e r 4 )  gelungen, die 

I )  v .  P c c h m a n n ,  dime Berichte 21, 2756 [lSSS]. 
'2 )  Den glcicheri Schmclzpunkt giebt P i n k  ii s (diese Berichte 3 I , 35 

;!838jr gegcntibcr dem frtilier von v. P e c h m a n n  (diese Berichte 21, 875.5 
[iSSh]i gefundenen (145") an. 

") A u n .  d. Chem. 110, 9G. 
') Zeitschr. for  physiol. Chem. 113, 151 [1901]; 39, 155 [1303]: 42, 540  

[ I904]:  rergl. S k r a u p ,  dgl. 42, 244 [1904]: A b d e r h a l d e n :  Chem. ('entral- 
bl:itt l!W5: I, S9i. 


