
178. P e t e r  Griess:  Neue Untersuchungen iiber 
Diszoverbindungen. 

(XIII. Mittheilung.) 

(Eingegangen am 1.5. Mgrz.) 

U e b e r  d a s  V e r h a l t e n  d e r  d r e i  i s o m e r e n  D i a z o b e n z o e -  
s l u r e n  g e g e n  A l k o h o l e .  

Die im Nachstehenden angefiihrten Beobachtungen sind einer 
grosseren, schon vor sehr langer Zeit begonnenen, aber immer noch 
nicht vollendeten Abhandlung uber die Diazoverbindungen der 
aromatischen AmidosLuren entnommen, Wenn ich dieselben hier 
auszugsweise vorlaufig mittheile, so geschieht dieses deshalb, weil ich 
emehen habe, dass neuerdings in  ahnlicher Richtung auch wieder von 
anderer Seite gearbeitet wird I) und ich gerne meinen betreffenden 
Fachgenossen eine etwaige unniithige Wiederholung meiner Versuche 
ersparen m6chte. 

Ich habe bis jetzt nur das Verhalten der drei isomeren Diazo- 
benzoesauren gegen Methylakohol, Aethylalknhol und Phenol einer 
genaueren Prufung unterworfen. Bei Anwendung der beiden erst- 
erwahnten Alkohole geschah die Einwirkung einfach der Ar t ,  dass 
ein Theil der Diazobenzoesaure, in Form ihres schwefelsauren Salzes, 
mit etwa 10 Theilen sehr starkem Methyl- oder Aethylalkohol gemischt 
und die Mischung dann so lange auf dem Wasserbade erhitzt wurde, 
bis keine Stickstoffentwicklung mehr bemerkbar war. Darauf wurde 
der iiberschussige Alkohol vollends abdestillirt und die im Ruckstande 
verbleibenden Producte dann in zweckentsprechender Weise gereinigt. 
Etwas abweichend verfiihr man bei der Anwendung \-on Phenol. 
Von diesem wurden 2-3  Theile zum Schmelzen erhitzt, mit ihm 
dann ein Theil der betreffenden schwefelsauren DiazobenzoEsaore zu 
einem Brei verrieben and das Ganze nun in  einem geraumigen 
Kolben, unter Umschiitteln, bis zum Eintreten der stets sehr sturmisch 
verlaufenden Reaction gelinde erwarmt. Nach Beendigung der letzteren 
wurde die syrupartige, stark rijthlich gefarbte Masse zur Entfernung 
des iiberschussigen Phenols langere Zeit mit Wasser zum Kochen 
erhitzt und die hinterbleibenden Producte dann, wie weiter unten an- 
gegeben. vollkommen rein gewonnen. 

1) Vergl. Kemsen und O r n d o r f f ,  Amer. Chem. Journ. 9, 387. 
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I. Z e r s e t z u n g  d e r  3 i s o m e r e n  s c h w e f e l s a u r e n  D i a z o b e n z o P -  
s a u r e n  m i t  M e t h y l a l k o h o l .  

Es wurde beim Kochen 
mit Methylalkohol vollstandig in Methyl-In-OxybenzoBsaure ubergefiihrt, 
nach folgender Gleichung: 

c ~ H ~ < ~ : ~ ~ ~ ~ ~ ( ~ ) +  COOH (1) C H ~ O H =  c ~ F I ~ < ~ ~ ~ ~ ~ : : ~ + N ~ + s H ? o ?  

a)  Meta-DiazobenzoEsi iuresu l fa t .  

A- 
In-DiazobenzoBsaure- Ilfethpl-iri-oxp- 

sulfat henzoFsaure 

Die entstandene Methyl-m-OxybenzoEsiiure krystallisirte in weissen, 
in kaltem Wasser sehr schwer liislichen, bei 107 0 schmelzenden 
Nadeln. 

b) P a r a - D i a z o  b e n z o  6 s a  u r e s u l f a  t. Dasselbe lieferte nur  
Methyl-p- OxybenzoEsaure (Anissaure), deren Schmelzpunkt bei 183 
bis 1840 gefunden wurde. 

c) O r  t h  o - D i a z o  b e n z o E  s a u r  e s  u l  f a  t. Bei seiner Zersetzung 
entstand keine Spur Methyl-o-Oxybenzo6shure sondern nur BenzoPsaure, 
wahrscheinlicti nach folgender Gleichung: 

''OH + CHd . O H  
--- C s H * ( ~ :  NSHO? (2) ---- _r - - 

o - DiazobenzoEsaure- Methylalkohol 
sulfat 

= CsH5. C O O H  + CH2O + N2 + SHyO, - 
BenaoCsdure Form- 

aldehpd 

11. Z e r s e t z u n g  d e r  :i i s o m e r e n  s c h w e f e l s a u r e u  
D i a z o b e n z o i i s a u r e n  m i t  A e t h y l a l k o h o l .  

a) M e  t a -  D i a z  o b e n z o e s a u r  e s u l f a  t. Bei seiner Umsetzung 
mit Aethylalkobol finden gleichzeitig zwei verschiedene Processe 
statt, als deren Resultat eine lfischung von BenzoEsBure und Aethyl- 
m-Oxybenzoasaure erhalten wird, namlich: 

I. c 6 H 4 < ~ 0 ~ f ~ 0 ,  + CgHj. O H  = CfiH5. COO11 

+ C;!H40 + N2 + SHr04 

+ NZ + SF1204 
Die Trennung dieser beiden Sauren ltann leicht durch Urnkry- 

stallisiren aus Wasser bewerkstelligt werden, indem darin, in der 
Kalte, !die RenzoFsaure ziemlich leicht. die Aethyl-?/~-oxybenzotslar.e 
aber  tast ganz unliislich ist, Sach vollstiindiger Reiriigung hildcte die 
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letztere weisse, gekriimmte Nadeln, deren Schmelzpunkt bei 137 0 lag. 
Zu bemerken ware noch, dass ihre hier beschriebene Bildungsweise 
friiher anch schon von F i t t i c a  l) beobachtet worden ist. 

b) Pa ra -DiazobenzoEsauresu l f a t .  Auch bei ihm verlauft 
die Umsetzung gleichzeitig nach zwei verschiedenen Gleichungen, unter 
Bildung eines Gemisches von Benzo<kaure und Aethyl-p-oxybenzo&- 
saure, welche beiden Sauren, wie zuvor beschrieben, vermittelst Wasser 
ohne Schwierigkeit von einander getrennt werden k6nnen. Nach ge- 
niigender Reinigung zeigten sie alle die ihnen zugehiirigen Eigenschaften, 
so namentlich auch die richtigen Schmelzpunkte namlich 121 0 und 107 0 

beziehungsweise. 
c) O r t h o - D i a z o b e n z o B s i i u r e s u l f a t .  Es wird bei der in 

Rede stehenden Reaction genau so wie bei Anwendung von Methyl- 
alkohol vollstandig in Benzobsaure iibergefuhrt. 

Z e r s e t z u n g  d e r  t l r e i  i s o m e r e n  s c h w e f e l s a u r e n  D i a z o b e n z o B -  
s i iuren  m i t  P h e n o l .  

a) M e t a -  D i a z o b e n z o E s a u r e s u l f a t .  Es entsteht bei seiner 
Umsetznng mit Phenol die bis jetzt noch nicht bekannt gewordene 
Phenyl-m-oxybenzoBsiiure, die aber stets mit einer geringen Menge 
einer barzigen Substanz verunreinigt ist, welch' letztere sich jedoch 
leicht durch Behandlung der rohen Sanre mit etwas verdiinntem 
Alkohol entfernen lasst. Ihre Kildung findet nach folgender Gleichung 
statt: 

+ Nz + SH2 0 4  

Die durch mehrmaliges Umkrystallisiren aus oerdiinntem Wein- 
geist , mit Anwendung von Thierkohle, vollstiindig gereinigte Phenyl- 
m-oxybenzoEsaure bildet lange, weisse Nadeln, die auch in kochendem 
Wasser fast ganz unliislich sind, von Alkohol und Aether aber schon 
in der Kalte sehr leicht aufgenommen werden. Sie schmilzt bei 145* 
und ist, wenigstens in kleinen Quantitaten, ohne eine Zersetzang zu 
erleiden destillirbar. Thr Baryumsalz krystallisirt in kleinen, weissen 
undeutlichen Blattchen, deren Zusammensetzung im lufttrockenen Zu- 

stande der Formel ( C G H & < ~ ~ . ? ) ~  Ba + 3'/2 1320 entspricht. 

b) Para -Diazobenzoes i iu re su l f a t .  Es bildet sich daraus die 
Phenyl-p-oxybenzoEsanre, welche bereits von R l e p l a )  beschrieben und 
von ihm bei der Destillation des ,Paraoxybenzids(c, C7H102, erhalten 

I) Diese Berichte XI, 1209. 
2) Journ. fiir prakt. Chem. [a] 25, 200. 
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wurde. Die nach meiner Methode dargestellte Saure stimmte mit der 
K l e p  l’schen in  allen ihrrn Eigenschaften, einschliesslich ihres Schmelz- 
punktes, der bei 16U0 liegeiid gefunden wurde, auf’s Genaueste tiberein. 

c) 0 r t h  o - D i a z o  b e n z  oEs a u r  e s  u l  fa t .  Seine Umsetzung mit 
Phenol ist viel verwickelter als diejenige der beiden ihm isomeren 
Sulfate, denn es werden dabei nicht weniger als 3 verschiedene Vrr- 
bindungen gebildet, iiamlich das von R i c h t e r  l) durch Einwirkung 
von Phosphoroxychlorid auf neutrales salicylsaures Natron erhaltene 

. ferner Phenyl-o - oxybenznzsaure Oxydiphenylenketon, CO I 

und eine neue, wie es scheint, mit der letzteren isomere Saure, die 
ich jedoch noch nicht hinreichend genau untersucht habe. Die Tren- 
nung dieser Kiirper geschieht, indem man das von Phenol moglichst 
befreite, rohe Product der Reaction mit verdiiiinter Sodalosung dige- 
rirt, nach dem Erkalten von dem uii1Bslich bleibenden, anfangs iiligen, 
allmahlich aber krystallinisch erstarrenden Oxydiphenylenketon ab- 
filtrirt und das Filtrat mit Salzsaure versetzt, durch welche die dariri 
geliisten Sauren wieder ausgefallt werden. Um diese ron  einander zu 
scheiden, lost man sie in viel kochendeni Wasser  auf, entfarbt mit 
Thierkohle und filtrirt, worauf sich beim nachherigen Erkalten des 
Filtrats die Phenyl- o -oxybenzo&aure nahezu vollstandig abscheidet, 
wogegen die andere Saure in Losung verbleibt und nach deren Ein- 
dampfen ebenfalls in  Krystallen erhalten wird. Zur vollstandigen 
Reinigung miissen beide Sauren noch mehrmals aus heissem Wasser 
umkrystallisirt werden. 

Folgendes sind die Eigenschaften der bei der in Rede stehenden 
Reaction gebildeten Verbindungen : 

C6Hj.  O H  
/ I  

cs Hh 

CsH3. OH 
O x y d i p h e n y l e n k e t n n ,  CO ~ 

‘CljH4 

Es ist unliislich in Wasser, aber leicht loslich in  heissem Alkohol, 
und kann durch mehrmaliges Umkrystallisiren daraus leicht rein er- 
halteii werden, in welchem Zustande es dann vollkommen weisse 
Nadeln bildet, deren Schmelzpunkt bei 960 liegt und die ohne eiiie 
Zersetzung zu erleiden destillirbar sind. Obgleich diese Schmelz- 
temperatur um 5 ”  hoher ist als diejenige, welche R i c h t e r  fiir das 
von ihm dargestellte Oxydiphenylenketon gefunden hat, so nehme ich 
doch keinen Anstand. es mit dem meinigrn fur identisch zii erklaren. 

l) Journ. fur prakt. Chem. p2] 28, 294. 



Die Bildung des letzteren kann durch folgende Gleichung versinnlicht 
werden : 

C O O H  (1) 
Cs E-12 + CsHg. O H  -- 

“2 s € 1 0 4  (2) Phenol 
-4- 

o-Diazobenzoesaure- 
sulfat 

, C g H s . O H  
= co I + SH? 0 4  + N? + H e 0  

‘Cs HA --- 
OIr ydiphenglenketori. 

C O O H  (1) P h e n y l - o - O x y b e n z o s s a u r e ,  C G H ~ < ~ ~  H5 (2). Dieselbe ist 
6 

selbst in heissem Wasser n u r  sehr schwer liislich und krystallisirt 
daraus beim Erkalteii nach vorhergegangener Triibung in  glanzend 
weissen, rhombischen Blattchen so gut wie vollstandig wieder aus. 
Von Alkohol und Aether wird sie schon in der Kalte leicht auf- 
genommen. Sie hat einen schwach sussen und zugleich etwas kratzen- 
den Geschmack und schmilzt bei 1 1 3 O .  Es ergiebt sich aus diesen 
Angaben, dass diese Saure, welche icb, beilaufig gesagt, schon seit 
mehreren Jahren in meinem Besitze habe, identisch ist mit der 
Phenylsalicylsaure, die G r  a e b e  auf andere Weise erhalten und i u  
dem mir zuletzt zugekommenen Hefte dieser Herichte beschrieben hat. 
Ihr Baryumsalz krystallisirt in weissen, in heissem Wasser leicht 
liislichen Warzen, die nach der Formel 

zusammengesetzt sind. 
N e u e  S a u r e .  Dieselbe bildet weisse glanzende Nadelri, oder 

auch kleine sechseitige Prismen, die in heissem Wasser ziemlich leicht 
liislich sind und bei 2050 schmelzen. Wie Lereits erwahnt, scheint 
diese Siiure isomer zu sein mit der zuvor beschriebenen, welche Ver- 
muthnng jedoch noch sehr der Begriindung bedarf. 

Anhangsweise sei hier noch eines Versuchs iiber die Einwirkung 
roil Aethylalkohol auf schwefelsaure o - Tetrazodiphensaure erwahnt. 
Letztere Verbindung elitsteht sehr leicht, wenn man einen dicken, 
wlssrigen Brei des schwefelsauren Salzes der friiher von mir kurz 
beschriebeneu *) o-Diamidodiphenslure unter guter Abkiihlung so lange 
mit einem Strom salpetriger Saure behandelt, bis er vollstandig gelijst 
ist, und die Lijsung dann mit starkem Alkohol versetzt, durch welchen 
sie in kleinen , rijthlichweissen , zu Sternchen vereinigten Bllttchen 
ausgefiillt wird. Erwiirmt man dieselbe einige Zeit mit etwa der 

1) IXese Berichte 1-11, 1612. 



20fachen Menge Aethylalkohol auf dem Wasserbade, so wird sie all- 
mahlich vollstandig nach folgender Gleichung zersetzt: 

--_-c- -- 
Schmefelsaure 

o-Tetrazodiphensaure 
CsHq .COOH 

= I  + 2C2HqO + 4 N  + 2SH2Oa 
CgH4. C O O H  AZ~ 
/-- 

Neue Diphensiiure 
Der  griisste Theil der gebildeten neuen Diphensaure scheidet 

sich, beim nachherigen Erkalten der Liisung, sofort krystallinisch ab. 
Man gewinnt sie vollstandig rein, indem man sie in ihr Baryumsalz 
iiberfiihrt, dieses aus heissem Wasser unter Anwendung von Thier- 
kohle umkrystallisirt und sie aus seiner heissen verdiinnten wgssrigen 
Liisung wieder ausfallt. I n  kaltem Wasser ist sie nahezu ganz un- 
liislich und auch nus sehr wenig in kochendem, wogegen sie von 
heissem Alkohol, Aether und Chloroform vie1 leichter aufgenommen 
wird. Beim Ausfallen aus ihrer verdiinnten ammoniakalischen Auf- 
liisung erhalt man sie in weissen, mikroskopisch kleinen Nadelchen, 
ails kochendem Alkohol aber schiesst sie in kleinen Blattchen an. 
Sie schmilzt erst iiber 3400 zu einem fast farblosen Oel, das ohne 
eine Zersetzung zu erleiden destillirbar ist. Ih r  Baryumsalz ist ziem- 
lich leicht liislich in heissem Wasser, krystallisirt daraus aber nur 
sehr nllmahlich und unvollstandig wieder aus und zwar in Warzen 

con der Zusammenseteung 1 Ra + 3 l/!j Ha 0. Wird seine 

wgssrige Liisung kochrnd eingedampft, so scheidet es sich in Nadel- 
&en ab, die nur 1'A Xlolekiile Krystallwasser enthalten. Der  trocknen 
Destillation unterworfen liefert e s  bei 700 schmelzendes Diphenyl und 
kohlensaures Baryum. Da die o-Diamidodiphensaure aus Orthonitro- 
benzoFsaure entsteht und sich bei der Destillation ihres Baryumsalzes 
glatt i n  Kohlensaure und Benzidin zerlegt ') , so ergiebt sich daraus, 
dass ihre Constitution dem Bilde 

CsHz. C O O  

C(>HI .  coo ' 

CO.OH CO.OH 
'1' 1\ 

NH--, 21 , h  21-NH2 
' 5  31 - 9 3 /  

\ 4  \4 ' 
l) Vergl. Schul tz ,  Chemie des Steinkohlentheers, I. Aufl., S. T 7 j .  

63 Berielit* d. D. chem. Gesell*chaft. J.ihrg. XSJ. 
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entsprechen muss, 
Tetrazoverbindung, 

wlhrend diejenige der aus ihr, vermittelst ihrer 
entstehenden neuen Diphensaure durch 

C O O H  C O O H  

auszadriicken ist. 

177. E m i l  Fischer:  Ueber die Hydrazone. 
;AUS Clem chemischen Laboratorium der Universitat Wurzburg.] 

(Eiugegangen am 15. Mairz.) 

Die Verbindungen der Hydrazine mit den Aldehyden und Ketoners 
sind in neuerer Zeit so haufig Gegenstand des Versuchs und der Dis- 
cussion gewesen, d:m es zweckmassig scheint, dafiir einen besonderen 
Klassennamen einzufuhren. Die Nomenclatur der Hydrazine habe ich 
so vie1 mir miiglich derjenigen der Amine nachgebildet. 

So wurden die Verbindungen des Phenylhydrazins mit dem Aethyl- 
und Benzaldehyd als 

Ae thy l idenpheny lhydraz in .  CH3. C H  : N2H.  CgH5, und 
K e n z y l i d e n p h e n y l h y d r a z i n ,  CGH:, . C H  : NaH.  c6H5, 

bezeichnet. 
Fur die entsprechenden Derivate der Ketone war diese Nomen- 

clatur nicht anzuwenden; deshalb wurde hier einfach der Name des 
Ketons niit dem der Base verbunden, z. B. 

~ c e t o n p h e n y l h y d r a z i n ,  CH3>C: NaH.  C6H5, und 

P h en y I h y d r a z i 11 b r e  n z t r a u b en s ii u r e  , HOa c> C : N2 H . Cg H5.  

C H3 
c H3 

Der einzelne Kijrper lasst sich so leicht bezeichnen; fiir die game 
Klasse blieb aber nur das schwerfiillige Wort Hydrazinverbindung. 

Offenbar aus (hiinden der Bequemlichkeit haben deshalb rer- 
schiedene Fachgenossen diese Verbindungen Hydrazide genannt. Das 
Wort passt aber hier nicht. 

Hydrazid entspricht dem Amid. Pbenylhydrazid ist also die Gruppe 
Cs H5 . Nz H2. Acetylpheuylhydrnzin, c6 H5 . Nz Ha . Cz H3:0, ist das 
Pheliylhydrazid der Essigsaure, wahrend die Phenylhydrazidoessigsaure 
als Analogoil der Amidoessigsaure die Formel C6Hj . NzHn. CH2. 
C O  OH hat. 


