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,/ ‘. 
CHa --\cHa 

C 56.16 56.21 pCt. 
H 3.82 4.13 B 

N 5.95 6.11 3 

Die Paranitrobenzoyltrimethylencarboneiiure schmilzt bei 1 769 
Das Silbersalz wird auf Zusatz von Silbernitrat zu der von iiber- 
schiissigem Ammonialt durch Stehen iiber Schwefelsgure im Vacuum 
befreiten Liisung des Ammoniaksalzes als weisser, amorpher Nieder- 
scblag erhalten, welcher bei der Analyse folgende Zahlen gab : 

Ber. fiir C1lHsNOsAg Gefunden 
Ag 30.33 30.37 pCt. 

Auafihrlicher iiber diese Derivate der Paranitrobenzoylessigsiiure 
beabsichtigen wir spliter in dem Journal of the chemical Society zu 
veriiffentlichen. 

187. Peter Griese: Weue Untermchungen fiber Diaeo- 
verbindungen. - Eurze Wotiaen vermiechten Inhalts. 

[XI. Mittheilung.] 
(Eiigegangen am 27. Mfirz.) 

1. Zweckmtiss ige  Bere i tungswe i se  d e r  Chlor-,  Brom- und 
FluorbenzoZsliuren. 

Zur Darstellung dieser Siiuren bedient man sich vielfach einer 
von mir bereits vor 24 Jahren angegebenen Methode, welche auf der 
Umsetzung beruht, welche die Diazo-Amidobenzolsiuren beim Erhitzen 
mit Chlor-, Brom- und Fluorwasserstoffsaure erleiden. Ich habe seit- 
dem gefunden, dass man diese substituirten Benzohauren vie1 vortheil- 
hafter aus den schwefelsauren DiazobenzoGsiiuren 1) erhiilt, indem sich 

I) Die schwefelsauren DiazobenzoBsSuren gewinnt man sehr leicht am 
den salpetersauren DiazobenzoCsiiuren, indem man die letzteren in m6glichst 
wenig kalter, verdiinnter Schwefelsitnre (gleiche Theile englische Schwefelsiiure 
und Wasser) list, und die LBsung dam, aufeinanderfolgend, mit starkem 
Alkohol und Aether versetzt, wodurch sie alsbald in Krystallen abgaschieden 
werden. 
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diese letzteren beim Kochen mit den genannten Haloidsiiuren gerada 
anf, und ohne Bildnng von Nebenprodukten, nach folgender Gleichung 
cereetzed: 

C6H4<:ZN =:= NSHO, f H X  = c6 &<::gooH + Na + SHs04 
.-- 
Schwefelsaure Diazo- H x d -  

C O O H  

v 
benzo6eAure &inre banzo8s~ure. 

Man wendet auf 1 Theil achwefeleaurer DiazobenzoWiure 3-5 Theile 
der betreffenden Haloidsiiure an. Nach beendigter Reaktion erhBlt 
man einen weiesen Kryetallbrei von eofort nahezu ganz miner Chlor-, 
Brom- oder FluorbenzoBsiiure. 

Selbetveretiindlich k a m  d i e m  verbesserte Verfahren auch zm 
Herstellung anderer aromatiecher Haloideiiuren Verwendung finden. 
So habe ich z. B. nach demeelben Meta-Fluorbippureiiure und Ortho- 
Fluorzimmtsiiure mit Leichtigkeit bereiten kbnnen. Letztere Sgure, 
welche nach der Formel C6)4FI-.- CH.=:= CAP --- C O O H  conetituirt 
und iiber welche bhjetzt noch nichts bekannt geworden iet, bildet 
lange weiase gknzende Nadeln, die selbet in heieeem Wasser nur sehr 
echwer lbelich sind und eich daraua beim Erkalten fast vollstsndig 
wieder abecheiden. Von Alkohol wird sie schon in der Kiilte leicht 
aufgenommen. sie kann ohne eine Zersetzung zu erleiden ver- 
fliichtigt werden. 

Dase sich die schwefelsauren Diazoduren auch mit Jodwaeeer- 
stoffsiiure in dem angegebenen S h e  umaetzen, geht echon a m  friiher 
von mir gemachten Beobachtungen hervorl). In diesem Falle vollzieht 
sich die Reaktion sogar ohne alle iiussere Wiirmezufuhr. 

2. Verbindungen d e r  Meta -Diazobenzoae i iu re  mit  N i t ro -  
methan,  Acetessigsi iure  und  Malonsiinre. 

Azo-Nitromethan-  BenzoBsiiure, 

Die Darstellung dieeer Sgure iat auf Veranlaseung von V. Meyer 
bereite von H. Wald versucht worden'), jedoch ohne besonderen Er- 
folg, indem es ihm Bnicht miiglich war, dieeelbe ohne Zweifel rein m 
erhaltenc. Da mir diese Beobachtung auffallend schien, 80 habe ich 
H. WaLd'e Vereuch wiederholt, mich dabei aber der reinen ealpeter- 
eaaren MetadiazobenzoWure bedient. Vermiecht man dieee in w h r i g e r  
Lbeung 'mit einer ziemlich verdiinnten, ebenfalls wberigen Liisung 

1) Diese Berichte I, 190. 
I )  Diese Berichta IX, 393. 



van NitFometlug .in nioht LO vial Bbers&C&@r Wlaoge, ond fiigt 
asah h z e r  Wit zu der sich alsbald stark rothgelb tlirbenden 
Mischung Salzsiiure im Ueberschuss, so erhiilt man einen gelbrothen 
Niederschlag, welcher in der That, wie ich vermuthete, aus reiner 
Azo-Nitromethan-BenzoEsiiure besteht. Dieselbe ist ziemlich leicht 
lijslich in kochendem Alkohol und Aether, aber sehr schwer liislich in 
kochendem Wasser, aue welchem sie in sternaormig gruppirten gelb- 
rothen Bliittchen krystalliairt. Sie ist fast ganz geschmackloa. Beim 
Erhitzen auf einem Platinbleche verpufft dieselbe. Versetzt man ihre 
ammoniakalische Lijsung mit salpetersaurem Silber, so fiillt ein tief 
roth ge&btes, wie es scheint, ganz amorphes Silbersalz Bus. Chlor- 
baryum bewirkt in dieaer Losung keinen Niederschlag. 

Azo-Acetes  sig-Benzogsiiure,  

Diese Siiure erhiilt man durch Einwirkung von schwefelsaurer 
m-DiazobenzoGsiiure auf Acetessigsiiureiither und zwar verfahrt man 
bei deren Darstellung wie bei derjenigen der vorigen Verbindung. Aus 
ihrer alkalischen Liisung durch Salzsiiure abgeschieden, bildet sie ein 
aus miskroskopisch kleinen Kiigelchen bestehenden, hellgelben Nieder- 
schlag. Sie ist selbst in kochendem Wasser fast ganz unliislich, leicht 
dagegen in heissem Alkohol, aus welchem sie in kleinen schmalen 
Bliittchen oder Niidelchen krystallisirt. Ihr Qeschmack ist bitter. Vor- 
sichtig auf dem Platinblech erhitzt, schmilzt sie zu einem gelblichen 
Oel, welches beim Erkalten wachaartig erstarrt, sich aber in hijherer 
Temperatur unter schwacher Verpuffung, und mit Hinterlassung von 
viel Kohle zersetzt. Ihr Silbersalz stellt einen hellgelben amorphen 
Niederschlag dar. 

Azo-Malon-BenzoEsiiure, 
C O O H  

cs H4<:: N - N C H . (C 0 0 H)a. 

Sie wird nach einer iihnlichen Reaction und unter denselben Be- 
dingungen wie die zuvor beschriebene Siiure aus salpetersaurer m-Diaeo- 
benzoEsiiure und Malonsaureaether erhalten , und zwar euniichst ale 
fenrig gelbrother amorpher Niederschlag. Beim Umkrystallisiren aus 
heissem Alkohol, in welchem sie leicht liislich ist, echeidet sie sich 
in mikroskopisch kleinen Nadelchen oder Bliittchen aus, die in der 
Regel zu kleinen Kliimpchen vereinigt sind. Auf dem Platinbleche 
erhitzt, zersetzt sie sich unter starkem Aufschiiumen und Bildung von 
viel Kohle. 
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3. Mete-Amidodiazobenzolimid, 

Diese interessante Base habe ich auf folgende Weise erhalten. 
Behandelt man die von Klu s e m an n beschriebene 1) m -Phenylenox- 

* OH in Oegenwart von iiberschiiasiger aminslure c6&<:. 

SalzsBure, mit salpetrigsaurem Kalium, so wird sie in eine Diazo- 

-NH ' 
N Ha 

verbindung von der Zusamrnensetzung C ~ H ~ < N  N H  =:=NC, - GO3 * OH ijber- 

gefiihrt, BUS welcher eich leicht, nach bekannten Regeln, .dae entr 
sprechende Perbromid C~&*:.N -NH =:=NBr3 * OH und aus diesem, durch 

Einwirkung von Ammoniak, eine neue Siiure von der Formel 

c6H4:[ ./N darstellen libst. Wird dieae neue Sliure, 

welche aus kochendem Wasser in  nahezu fast ganz weissen Nadeln 
krystallisirt, mit concentrirter Kalilauge zum Kochen erhitzt, so zer- 
setzt eie sich nach folgender Gleichung: 

,NH . (2209. OH 

\N:. 
" 

- - 
Amidodiazo- . Oxaldure. 
benzolimid 

Es ist zweckmbsig die Umsetzung in einer mit einem Kiihl- 
apparat verbundenen Retorte vorzunehmen und die entstandene Base 
mit Hiilfe von Waeserdampf abzudestilliren. 

Das Amidodiazobenzolimid bildet ein gelblich gefsrbtee, echwach 
bittermandelartig riechendes Oel, dae, wie exwiihnt, mit den Wasser- 
diimpfen fliichtig ist, sich aber beim Erhitzen fiir sich explosionsartig 
zersetzt. Es ist leicht liislich in Alkohol und Aether und besitzt 
einen anfangs zuckerssissen, hintennach aber iiusserst stark beissenden 
Geschmack, Seine Salze sind durch bedeutende Krystallisatione- 
fahigkeit ausgezeichnet. Dm salzsaure Salz, welchea die Formel 

RNHa 
./N, HCI besitzt, krystallisirt a m  beieaem Waeeer in 'N< i j  

" 
0 

1) Diese Ben;chte VII, 1161. 
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schiinen weheen, epitzen , rhombischen BIBttchen. Aue miner eelbat 
sehr rerdiinnten LBsung scheidet sich auf Zueatz von Platinchlorid 
ein aus fahlgelben Niidelchen bestehendes Platindoppelsalz am. 

Was die tibrigen Eigenschaften dieser Base anbelangt, so zeigt 
sie eine posse Uebereinstimmung mit Anilin. Dieselbe l b s t  sich 
durch Behandlung ihrer salzsauren Aufliisung mit salpetriger Sgiure 
aufs Neue diazotiren und die so entstehende Diazoverbindung, welcher 

ohne Zweifel die Formel c6H4: /N zukommt, liefed mit phenolen 
" 

und Aminen, in bekannter Weise, farbstaffartige Azoverbindungen, die 
uiitunter durch sehr bemerkenswerthe Eigenschaften ausgezeichnet sind. 

/N=NCl  

\N: ; 

4. Meta -  Amidohydrodiazobenzol  (Amidophenylhydrazin) ,  
C6H4-:INHa 

N H  . NHa ' 
Aus einer wbsrigen Liisung der in der vorigen Notiz erwahnten 

' O H ,  scheidet sich, auf Zusatz Diazoverbindung CS Hd<:: 

von salzsliurehaltigem Zinnchloriir , alsbald eine neue Siiure von aus- 
geaprochener Hydrazinnatur ab. Dieselbe bildet sehr kleine, weisse, 
luystallinische Kiirnchen, die sowohl in kochendem Wasser ale auch 
in Alkohol und Aether fast ganz unliislich sind, und deren Zusammen- 

N H .  G O a .  O H  
N H  .NHa setzung wohl mit Sicherheit der Formel CsHd-:: 

sprechend angenommen werden kann. Kocht man diese Sliure, im 
trockenen Zustande, mit gewiihnlicher starker Salzsiiure, so wird sie 
allmlihlich geliist und dabei nach folgender Gleichung zersetzt : 

* 

N==NCl 

Um das so entstehende Amidophenylhydrazin im freien Zustande 
zu erhalten, wird die salzsaure Liisung auf dem Wasserbade nahezu 
zur Trockene eingedampft, der Riickstand in miiglichet wenig Wasser 
geliist und dann mit starker Kalilauge versetzt, wodurch die Base 
ale dickes Oel abgeschieden wird. Man reinigt sie durch Aufliisen 
in Aether, Entfernung des letzteren durch Destillation auf dem Wwser- 
bade und noch einmaliges Wiederholen dieser Operationen. 

Das Amidophenylhydrazin scheint nicht krgbtallisirbar zu sein. 
I m  trockenen Zustande bildet es, bei gewiihnlicher Temperatur, eine 
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etwas braunlich geGrbte, firnissartige Masse, die sich beim Erwiirmen 
in ein Oel verwandelt, das fast ganz geruchlos ist und einen stark 
bittern Geschmack besitzt. EY ist leicht liislich in Alkohol und Aether, 
aber sehr schwer in Wasser und wird, wenn man es fCr sich der 
Destillation unterwirft , fast vollstiindig zersetzt. Wie die andern 
Hydrazine ist es ausserordentlich empfindlich gegen Oxydationsmittel 
und namentlich zersetzt es sich rnit Fehling'scher Liisung sofort unter 
Gasentwicklung und Ausscheidung vom Kupferoxydul. 

Mit Mineralsiiuren verbindet es sich ZII gut krystallisirenden Salzen. 
Sein sdzsaures Salz scheidet sich aus seiner sehr concentrirten wiisse- 
rigen Losung durch starke ChlorwasserstoffsHiire in zarten spitzen 
Bliittchen ab. Platinchlorid und Goldchiorid werden davon sofort 
red ucirt . 

Obwohl ich, was ich zu bemerkcn nicht vergessen miichte, das 
Amidophenylhydrazin bis jetzt noch nicht analysirt habe, so zweifle 
ich doch, eingedenk seiner Bilduogsweise und seiner Eigenschaften, 
keinen Augenblick an der Richtigkeit der dafiir aufgestellten Formel. 
Ich beabsichtige dasselbe, sowie auch die in der vorigen Notiz be- 
schriebene Base, nebst deren Isomeren und Homologen, genauer zu 
untersuchen. 

5. S a l z  s a  u re8 Diaz  o b e n z 01- Z i n nc  h 1 or  i d , 
(C~H~N=:=NCl)a,SnClr.  

Dieses neue Doppelsalz entsteht, wenn eine concentrirte wbiaserige 
Losung von salzsaurem Diaeobenrol zuniichst mit einem etwa gleichen 
Volumen gewohnlicher starker Salzdure und dann mit Zinnchlond- 
liisung rermischt wird, wobei es sich sofort nahezu vollstiindig in 
weissen undeutlichen Bliittchen ausecheidet. Nachdem man es von 
der Mutterlauge getrennt und tiichtig mit Salzsiiure gewaschen hat, 
ist es a18 yollstiindig rein zu betrachten. Findet man es rathsam, 
dasselbe umzukrystallisiren, so muss man es in moglichst wenig lau- 
warmem Wasser liisen, von dem es ziemlich leicht aufgenommen wird, 
und es dann durch Zusatz von vie1 sehr starker Salzsaure wieder ab- 
acheiden. In Alkohol und namentlich in Aether ist es nur iiusseret 
wenig loslich. Im trockenem Zustande f i r  sich erhitzt zersetzt es sich 
unter lebhaftem Geriiusch , jedoch ohne eigentliche Explosion und 
Bildung Ton Chlorbenzbl. Mit Wasser gekocht, liefert es unter Stick- 
gasentwicklung Phenol. Liingere Zeit an der Luft aufbewahrt, erleidet 
es eine spontane Umsetzung, wobei es, wie es scheint. zum giisstee- 

theile in Para-Diphenol, j , verwandelt wird. 
CgHd. O H  

C G H ~ .  OH 
Beriehte d. D. rhem. Gesellnclialt. Jahrg. X V I I I .  64 
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Eine Chlorbe:.timmung desselben lieferte die folgenden Re- 

0.574 g iiber Schwefelsaure getrocknet gaben 0.898 g Chlorsilber. 
sultate : 

Berechnct Gefiinden 
fiir (GH5N=:=NCl)s, SnC4 

C16 39.39 38.65 pCt. 

188. C. Liebermsnn: Ueber dae Verhalten von Benso- und 
a - Naphtochinon gegen Schwefelsaure. 

[Vorkiufige Mittheilung.] 
(Vorgetragen in der Sitziing vom Verfasser.) 

Anlass zu nachstehenden Versuchen gab eine Beobachtung, welche 
ich beim Uebertreiben von a-Naphtochinon mit Wasserdampf machte. 
Diese Art  der Reinigung giebt nur bei kleinen') Mengen Naphtochi- 
nons befriedigende Ausbeute. Destillirt man griissere Mengen a-Naphto- 
chinons mit Wasserdampf, so beobachtet man leicht, dass eine Re- 
duktion des Chinons eintritt, wobei die Flussigkeit sich zuerst milchig 
triibt , und weiterhin die Ausscheidung nachdunkelnder flockiger Sub- 
stanz stattfindet, die ihrer Nichtfliichtigkeit wegen in der Retorte zuriick- 
bleibt. Desshalb echrieb ich schon friiher fk diese Operation den 
der  Reduktion entgegenwirkenden Zusatz von etwas Chromsaure und 
Schwefelslure (um das gebildete Chromoxyd in Losung zu halten) 
vor. Lasst man hierbei die Schwefelsaure etwas concentrirter werden, 
so bemerkt man von Neuem das Auftreten oft betrhhtlicher Mengen 
grauvioletter nichdliichtiger Substanz, in welche man bei geniigender 
Concentration der S iure  schliesslich das ganze Chinon umwandeln 
kann. 

Diese Erfahrungen machten mir ein weiteres Studium der Re- 
aktion erwiinscht, da  sie mir in naher Beziehung zu derjenigen zu 
stehen schien, durch welche S t e n h o u s e  & G r o v e s  a)  vom 8-Naphto- 
chinon zum Dinaphtyldichinhydron gelangten. 

1) GrBssere Mengen a-Naphtochinons reinigt man, indem man die LBsung 
desselben in m6glichst wenig Eisessig unter Abkiihlung niit einem Ueber- 
schuss an Chromsiiure versetzt, nnd nach einigem Stehen das Chinon mit 
Wasser aushllt. 

2, Annalen d. Chemie, Bd. 191, 205. 




