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287. E. Bandrowsk i :  Ueber die Einwirkung zweibas ischer  
organischer Sauren a u f  Hydrazobenzol .  

[\'erle.t~n in iler Sitznng der k. li. Xkacleniie (ley Wissenschafteii zu Kriikaa 
a m  20. Mlrz 1SSZ.l 

(Eingegangen nin 9. &hi :  mitgctlieilt in der Sitzung von Hm. A. Pinncr . )  

A n f  Seite 981 des Heilstein'scheri Handbuches liest man, dass 
orgariische Sauren ohne Wirkung auf Hydrazobenzol seien. Die Be- 
hauptung ist nicht richtig; dies beweisen die \-or Kurzem publicirten 
Versuche S t e r n ' s  I), wonach Smeisens5ure mit Hydrazobenzol ein Ren- 
zidinforniat liefert . aiich zeigen meine unten beschriebenen Versuche, 
dass organische zweibasische Sauren auf Hydrazobenzol analog den 
iinorgauischen einwirken , d. h. in beideii Fallen das Hydrazobenzol 
zii entsprechenden Benzidinderivaten umgewandelt wird. 

H y d r a z  o b e n z o 1 u n d P h t a1 s 1 u r e an h y d r  i d. 

Beide Kiirper innigst im VerhLltnisse von I auf 2 Molekiile ge- 
irtengt, wurden im Oelbade bei etwa 120-13Oo durch 2-3 Stunden 
erhitzt. Die Reaktion beginnt schori bei GOo. Neben Wasserdampfen 
entweicht ein charakteristisch riechendes , sehr zartes Sublimat von 
hraungelber Farbe. Zuletzt befindet sich am Boden des Gefasses eine 
fenerrothe. klebrige Masse; dieselbe wurde mit starkem Weingeist und 
Henzol rxtrahirt. 

A. Diphtalyldiparabenzidin (Gas H16 Na 0 4 ) .  

Der ungeliiste Ruckstand - eine gelbe, amorphe, hoch schmelzende 
Mmse - konnte aus siedeiidem Nitrobenzol in prachtig seideglanzenden, 
hochgelben, spiessigen Krystallen erhalten werden. Funf untereinander 
btimmende Analysen ergaben im Mittel: 

C 75.23 pCt. 
H 3.72 B 

N 5.55 3 

welche Zahlen mit den ron der Formel C32 H1.i N2 0 5  verlangten 
(C 75.20, H 3.52, N 5.49) zusammenfallen. Doch beweisen die unten 
angefuhrten Thatsachen, dass dem Kiirper die Formel CZS H16 N2 0 4  

(C 75.67, H 3.60, N 6.30) zukommt und dass derselbe als Diphtalyl- 
diparabenzidin [Diphtalyldiimidodiphenyl] 2, bezeichnet werden !muss. 

Der  Kiirper schmilzt oberhalb 360°, lasst sich jedoch im Kohlen- 
siiiirestrome fast ohne Zersetzung sublimiren. In gewiihnlichen Liisungs- 

') Dicse Berichte XVII, 379. 
? )  Dicse Berichtc XT, 2262. 
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mittelri ist er unloslich, kaiin dagegeii bequern aus siedeodem Xtrct- 
benzol iimkrystallisirt werden. Vori kochendem Anilin wird er anch 
geliist, gleichzeitig erleidet e r  rine Zersetzung. Dasselbe geschieht beiiii 
Erwarmen niit concentrirtrri Aetzlaugeii; aim der Liisnng wird durch 
Essigsaure eine hoch schmelzende, amorphe, unliisliche Siinre gefiillt. 

I n  concentrirter Schwefelsiure liist sich das Diphtalyldiparabenzidiii 
uriter schwacher Erwiirmnng: die Ltisuiig ist braunroth gefarbt und 
scheidet heim Verduiirien mit Wasser einen gelben amorpheu Nieder- 
schlag aus. Wird jedoch die Liisung bis 140" erwarmt, so schlggt die 
braunrothe Farbe fast momentan in schmutziggriin uber und damit 
ist auch eirit. totale Zersetzung der geliisten Verbindung eingrtreten. 
Als Zersetzungsprodukte wurdrn Diparabenzidin , als Sulfat aiialy- 
sirt: C 50.25, H 5.38 statt C 51.06, H 4.96. und Pkitalsaure (C 5 7 . i x  
H X 9 i ,  statt C 57.83. H 3.61) aufgefunden. Der  Process verlauft cpan- 
titatil nach der Glcichuiig: 

c ~ ~ H ~ ~ N ~ ~ ~  + 4HnO = ~ ~ ~ r r ~ ~ ~ ~  + 2 ~ ~ ~ ~ 0 ~ .  

(Aus  2 g CssH16N204 wurden 1.19GG statt 1.2727 Benzidiilsulfat 
erhalten.) 

Der  umgekehrte Vorgang, also die Syiithese des Dipbtalyldipai a- 
benzidins atis Diparabenzidin und Yhalslurearihydrid liess sich leiclit 
\. erwirklieben. 

Diparabenzidin (Schmpkt. 1-2 1") iind I'htalsaureanhydrid wurdrn 
im Verhaltnisse >on 1 auf 2 Molekiile innigst gemengt und im Oel- 
bade crwarmt. Das Gernenge jchmilzt schon bei l2.Y' unter Wasser- 
abgabe, wie dies bereits von S c h i f f ' )  constatirt worden. doch besitzt 
das Reaktionsprndukt kein einheitliches Ausseheii iind konnte nicht in 
Krystnllen erhalten werden. Lriterhalt man dagegrn die Reaktion Gri 
YOOo, so entsteht iiach etwa zwei Stunden eine blassgrlbe Masse, welche 
ans siedendetn Nitrobenzol i i i  deri charakteristisch gllnzenden, hoch- 
gelben, spiessigcn Kr? stallen abgrschiedeii wurde. Die Analyse nnd 
alle Eigenschaften derselben lassen keirien Zweifel a11 ihrer Identitiit 
mit den aus Hydrazobenzol erhalteiien. Die Ausbeiite ist beinahc 
theoretisch. (Am 2 g Benzidin wurdrn 2.384 des zweimal am Nitro- 
brnzol iimkrqstallisirteri Kiirpers gewonnen.) 

Voii 
rother rauchender Salpetersaure wird das Diphtalyldiparaberizidiu unter 
geringer Warmeentwickelung geliist. Aus dieser Liisung fallt beim 
Verdiinnen mit Wassrr eiii schmutziggelber Niederschlag zu Roden. 
Derselbe ist unliislich in  gewiihnlichen L6surigsmittelri. leicht liislich 
in  Nitrobenzol: aus dieser wird das Dinitroderivat durch Weingrist in 
weissgelbm, kleinen Krystallchen gefallt. 

D i p  h tal y 1 d i n  i t  r o d i p  a r a  b e nz i d i n  CQ H14 (N@n)a  Na 0 4 .  

') Dicse Berichte XI, 53-2. 
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Die Analyse ergab: 
Cz8Ht~ (X02)?&04 vcrlaiigt 

c 62.34 62.92 pCt. 
H 3.23 2.62 )) 

N 10.52 10.48 )) 

Von conc. Schwefelsaure wird das Diphtalyldinitrodiparabenzidin 
hei etwa 1 40O in Phtalsaure und wahrscheinlich ein Dinitrobenzidin 
zerlegt. 

B. Im Weingeist und Benzolextrakte wurde ausser vie1 harz- 
ahnlichen, rothgefarbten Kiirpern, ausser Azobenzol und Phtalanil, auch 
ein Korper vom Schmelzpunkt 193- 195O aufgefunden. Derselbe kry- 
stallisirt aus Alkohol in Blattchen, die einen griinen Reflex zeigen, 
lost sich schwer in Weingeist, leicht in Aether, Benzol iind Chloro- 
form. 

Der Zersetzungsprocess wird spater niiher untersucht. 

Die hnalyse ergab: 
c 75.25 pct. 
H 1.38 )) 

N G.35 B 

also Zahlen, welche wohl mit der Pormel C2hH16N204 (C 75.67, 
H 3.60, N 6.30) stiminen. Reriicksichtigt man die Thatsache, dass bei 
der Einwirkung unorganischer Sauren auf Hydrazobenzol zwei isomere 
Kenzidine entstehen l), so gelangt man zu den) wahrscheinlichen Schlusse, 
dash dasselbe arich in Gegenwart organischer Sauren geschieht , dass 
also der bei 193O schmelzende Korper wohl das Diphtalyl des Para- 
orthobenzidins sein kijiinte. TXeser Schluss bedarf jedach weiterer 
Beweisgrunde. Der Korper vom Schmelzpunkt 1930 sol1 demnach 
genauer studirt und zuletzt synthetisch aus Paraorthobenzidin und 
Phtalsaureanhydrid zu erlialten gesucht werden. 

Zuletzt einige Angaben betreffs der Ausbeute der ails Hydrazo- 
benzol und Phtalsaureanhydrid gebildeten Kiirper : 

I) 5 g Hydrazobenzol(1 Mol.) + 4.02 Phtalsaureanhydrid, CeH403, 
(1 Mol.) gaben 1.6 g = 32 pCt. (auf Hydrazobeneol bezogen) C Z ~  H16N204 

(Dip am). 
11) 5 g ClzHlaNz f 8.04 CsH403 (2  Mol.) gaben im Mittel aus 

3 Versucheu 3.07 g = 61.27 pCt. CzsH16N204 (Dipara). 
111) 5 g ClzHlzNz + 12.06 CsH403  (3 Mol.) lieferten 2.988 g 

= 59.76 pCt. C28 H16N204. Jm Wasserextrakte befanden sich 4.3892 
Phtalsaure, entsprechend 3.90 12 Phtalsaureanhydrid. 

Diese Versuche beweisen auch, dass Hydrazobenzol und Phtal- 
saureanhydrid wirklich im Verhaltnisse von 1 auf 2 Molekule reagiren,. 

' )  Ann. Chem. Pharm. 207. 
Benchte d. D. chern. Ge3ellechaft. Jnhrg. X V I I .  77 
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H y d r a  z o b e 11 z o 1 u n d 0 x a1 s a u  r e. 

Ein innigst verriebenes Gemenge von Hydrazobenzol und ent- 
wasserter Oxalsaure (in1 Verhaltnisse von 1 auf 2 Molekule) wurde im 
Wasserbade erwarmt. Schon bei etwa 50" stellt sich p l i i t z l i ch  eine 
energische Reaktion ein. Die Temperatur steigt bis 150O; es ent- 
weichen enorme Mengen Wasser dampf neben dem gelben charakteristiscli 
riechenden Sublimat. Die heftige Reaktion dauert sehr kurz und dann 
findet man am Boden des Gefasses eine v i o l e t t s c h w a r z e  halb ge- 
schmolzene Masse. Uni die Reaktion rollstandig zu Ende zu bringen, 
wurde das Kiilbchen im Oelhade durch 2 Stunden bis 130-140° er- 
hitzt und nach dern Erkalten der Kolbeninhalt niit Weingeist gekocht; 
derselbe farbt sich tief kirschroth , es bleibt jedoch vie1 Ungeliistes, 
welches so lange mit frischem Weingeist extrahirt wurde, bis das 
Filtrat nur schwach gefarbt erschien. Auf dem Filter blieb eine vio- 
lettgraue krystallinische Masse, welche - d a  sie in allen Liisungs- 
niitteln uiiliislich ist - direkt analysirt wurde. 

Drei rerschiedene Praparate gaben bei der Analyse folgende 
Zahleii: 

I .  11. 111. Tm Mittel. 
C 64.1% 64.29 64.22 64.23 pCt 
H 4.85 4.75 4.95 4.85 )> 

ri 9.62 9.76 9.60 9.M )) 

woraus die Formel C16W12& 0 4  mit ziemlicher Genauigkeit (C = Gl.hF, 
H = 4.05, Pi = 9.46 pCt.) abgeleitclt werden kann. 

Der neue Kiirpcr zersetzt sich beini Erwarnien, ohne zu schniel- 
Zen; ist unlijslich in verschiedenen LiisungsmitteIn, wird jedoch voii 
concentrirter Schwefelsaure besonders leicht beim Erwarmen im Wasser- 
bade geliist. Die Liisung ist intensiv griin gefarbt und fallt daraus 
nacli Wasserzusatz ein violettgrauer amorpher Niederschlag; derselbe 
unterscheidet sich wesentlich vom urspriinglichen Kiirper; namentlich 
liefert er mit rerdiinnten Aetzlaugen intensiv dunkelrothe Liisungen. 
Durch Zinkstaub werden diese rasch entfarbt , nehnien jedoch beini 
Luftzutritt ihre ursprungliche Farbe wieder an. Der Farbenwechsel 
kann beliebige Male wiederholt werden. 

Wird die Schwefelsaureliisung des urspriinglichen Kiirpers bei 
etwa 160" erhitzt, so tritt eine Zersetznng ein; es entweicht Kohlen- 
oxyd, die griine Farbe weicht einer tief violetten; beim Verdiinneu 
mit Wasser werden allmiihlich donkelviolette Flocken einer neiieii 
krystallinischen Verbindung a.bgeschieden. Diese liist sich leicht in 
Wasser, Weingeist, Alkalien und Sawen; die Liisungen sind tief vio- 
lett, entfarben sich jedoch niit Zinksartb, wobei sie voriibergehend in- 
ten&' griin werden. Rei drr Kiickoxydation tritt der umgekehrte 
Farbenwechsel auf. 
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Um die Zugehijrigkeit des Korpers C16 Hl2 NZ 0 4  zu ermitteln, 
wurde derselbe mit den1 zehnfachem Gewicht Zinkstaub aus einer Rohre 
destillirt. Ausser Cyanwasserstoff, Ammoniak und anderen iiicht defi- 
nirbaren Produkten wurde im Destillate das Diparabenzidin, und zwar 
in betrachtlicher Menge, aufgefunden. Dieses Verhalten scheint zu be- 
weisen, dass der KBrper C16 Hl2Nz 0 4  ein Benzidinabkiimmling ist. 

D e r  KSrper C16H12N2O4 ist nicht das einzige Produkt der Re- 
aktion zwischen Hydrazobenzol und Oxalsaure; im Alkoholextrakte 
befindet sich ein anderer, gut krystallisirter Kiirper, dessen Analyse 
mir bisher keine gut stimmenden Zahlen lieferte. 

Weitere Versuche sind im Gange und hoffe ich iiber dieselben in 
Balde referiren zu kiinnen. 

Analytisches Laboratorium der k. k. gew. techn. Akademie zu 
K r a k a u ,  Mai 1884. 

298. M. Conrad und 1yc. G u t h z e i t :  Ueber die Einwirkung 
von N - - Dibrompropionsaure auf Malonsaureester. 

[ Mittheilung a m  dem chem. Tnstitut der ligl. Forstlehranstalt Aschaffenburg.] 
(Eingegangen am 11. Mai: mitgetheilt in der Sitzung von Hrii. A. Pinner.) 

I m  Jahrgang XV dieser Berichte S. 2841 haben wir die Absicht 
ausgesprochen , mehrfach halogensubstituirte organische V6rbindungen 
auf Natriummalonsdureester einwirken zu lassen, worauf wir eine aus- 
fiihrliche Mittheilung iiber den aus Chloroform und Natriummalon- 
saureester entstehenden Dicarboxylglutaconsaureester folgen liessen I). 
Nach dieser Cntersuchung erschien es uns wiinschenswerth, die r er- 
schiedenen bisher unbekannten aber theoretisch miiglichen Isomeren 
der Glutaconsaiwe und der Brenzcitronensauren darzustellen. Dazu 
gehiiren zwei verschiedene Trinietbylendicarbonsauren. Die Synthese 

einer dieser Sauren, welcher die Formel ,C: zukonimt 

und die wir als a -  T r i m  e t h y l e  n d i c a  r b  o n s i iur  e bezeichnen wollen, 
ist in der Zwischenzeit r o n  P e r k i n  ebenfalls nach unserer Methode 
ausgefiihrt worden. Wir  suchten daher die $ - T r i m  e t h y 1 en d i  c a r -  

bous i iu re ,  CH,: , zu bekommen und studirten zu 

C He ,COOH 

CH2. \ C O O H  

, C H -  - C O O H  

\ C H -  - C O O H  

I) Ann. Cliem. I’liat.iii. ?22, 249. -- 
1 1  + 




