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Gefanden Boer. fiir Cy; Hj2a Ny O3
C 62.7 62.9 pCt.
H 4.8 45 »
N 20.9 209 »

Die Arbeit dber die Einwirkung von Diazobenzolverbindungen
auf Oxalessigester wird von Hrn. Kiesewetter fortgesetzt und hat
derselbe auch das Studinm der Einwirkung der Nitrosamine auf Oxal-
essigester {dbernommen.

610. Wilhelm Wislicenus: Ueber die Einwirkung von Diazo-
benzgol auf Hydrazone. (Synthese von Formazylverbindungen).
[Aus dem chemischen Laboratorium der Universitdit Wiirzburg.]
(Eingegangen am 24. November; mitgeth. in der Sitzung von Hrn. W. Will)

Der in der vorigen Abhandlung beschriebene »Formazylcarbon-
siureesterc entsteht durch Einwirkung zweier Molekiile Diazobenzol
auf Oxalessigester und hat die Formel

Cs H5 .N: N'
C COOCyH;.
CsH; . NH. N

Diese Verbindung und ihre Constitution ist von Jensen und mir
unabhiingig von Bamberger!) aufgefunden worden. Nachdem das
Gebiet der Formazylverbindungen indessen bereits ausfiihrlich bear-
beitet worden ist, wie die neuesten Verdffentlichungen von Bamberger
und v. Pechmann?) zeigen, so werde ich im Folgenden nur meine
bisherigen Versuche mittheilen.

Die oben angegebene Formel des Formazylcarbonsaureesters 3) be-
estimmte mich dazu, die Einwirkung von Diazobenzol auf das Hydrazon
der Glyoxylsiure und andere Hydrazone zu untersuchen (siehe vor-
stehende Abhandlnng). Ohne es zu wissen, folgte ich damit derselben
Idee wie v. Pechmann (a. a. 0.).

I. Einwirkung von Diazobenzol auf Benzylidenhydrazon.

Das Hydrazon des Benzaldehyds wurde in Alkohol geldst mit
einer alkoholischen Losung von Natrinm und dann mit der berech-

L) Diese Berichte XXV, 3201.

%) Diese Berichte XXV, 3175.

3) Ich bediene mich hierbei der von den beiden Forschern vorgeschlagenen
Nomenclatar.,
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neten Menge einer Losung von Diagzobenzolchlorid in der Kilte ver-
setzt. Es entstand sofort ein schom rother Niederschlag, dessen
Menge etwas mehr betrug als das angewendete Benzylidenhydrazon
(6.5 aus 5 g).

Zur Reinigung wurde dae Product einmal aus Ligroin und zwei-
mal ans Alkoho! umkrystallisirt. So erbilt man es in flachen Nadel-
chen von schéner dunkelrother Farbe. Die Oberfliche der Krystalle
zeigt einen prichtigen Metallglanz von goldihnlicher Farbe. Der
Schmelzpunkt variirt je nach der Schnelligkeit des Erhitzens. Bei
langsamem Erhitzen liegt er bei 167—1689,

Gefunden Ber. fir Ciy Hig Ny
C 75.6 76.0 pCt.
H 5.6 53 »
N 18.7 18.7 »

Dieser schone Kérper ist also nach folgender Gleichung entstanden:

CgHs.CH:N.NH.Cst,—l—CsH,r,N.NOH
/N :N.CsH;
= CgH; C7, + HsO.
“N.NHC:H;

Ich zweifle nicht, dass hier das von Pechmann!) erwihnte
und auf demselben Wege erhaltene »Formazylphenyls vorliegt.
V.Pechmann giebt allerdings den Schmelzpunkt dieser Verbindung
als »angefihr 175% an. Es ist wohl méglich, dass die verschiedene
Art des Erhitzens diese Differenz veranlasst hat. In den organischen
Losungsmitteln ist der Kisrper durchweg leicht 15slich, am schweraten
noch in Alkohol und Ligroin. In Wasser und verdinnter Natron-
lauge ist er unldslich, in concentrirter Schwefelsiure 16st er sich mit
prachtvoll dunkelblaugriiner, in rauchender Salzsiure mit violettrother
Farbe.

II. Einwirkung von Diazobenzol auf Glyoxylsiure-
) hydrazon.

Das Hydrazon der Glyoxylsiure wurde in verdiinntem Alkali
gelost und mit der berechneten Menge einer Diazobenzolchloridl3sung
versetzt. Es entstand sofort ein rother Niederschlag. Durch auf
einanderfolgendes Umkrystallisiren aus Eisessig und Alkohol wurden
neben einer geringen Menge eines gelben Korpers dunkelrothe bronce-
glinzende Blittchen erhalten, die bei 160—162° schmolzen. Die
Analyse bewies, dass bei der Reaction Kohlensiure abgespalten
worden war, was beim Ansduern der Flissigkeit auch direct gesehen
werden konnte; sie konnte jedoch keine Entscheidung zwischen den
beiden Formeln 013H12 N4 und C]ngs N(; geben.

1 Diese Berichte XXV, 3180.
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Berechnet
Gefunden fiir C;3Ha Ny  fiir CioHigNs
C 69.3 69.6 69.5 pCt.
H 5.3 54 49 »
N w:2_5_.:i__v 25.0 25.6 »
99.9

Nach den jiingsten Mittheilungen von Bamberger und v. Pech-
mann ist der Kérper identisch mit dem

CeHzN: N\
»Formazylazobenzol< /,,C. N :NCgH;,
CsH;NH. N7

welches v. Pechmann und Bamberger dargestellt haben, der eine
vom Mesoxalsiurehydrazon, der andere vom Acetessigester ausgehend.
Die Léslichkeitsverhiltnisse und die Farbenreactionen mit concentrirter
Schwefelsiure stimmen mit den Angaben der Genannten &berein.

In gleicher Weise hatte ich noch Versuche mit den Hydrazonen
von Aceton, .Acetophenon, und der Brenztraubensiure angestellt. Die-
selben sind aber unvollendet geblieben, wenn auch iberall die rothen
Verbindungen erhalten warden.

In theoretischer Hinsicht hatte ich auch die Moglickkeit in Er-
wigung gezogen, dass die Reaction in folgender Weise verliefe:

CsHs .N:N.OH + CsH; . NH.N:CH.CgH;s

Diazobenzol Benzylidenhydrazon

= CﬁHs-N:N.CGH4.NH.N:CH.CGH5+H20.

Es wire dann eine dchte Azoverbindung entstanden und die
Beobachtung, dass die Sulfosiure des Benzylidenproductes ein wirk-
licher Farbstoff ist (sie firbt Wolle und Seide roth) bestirkte mich
einige Zeit in dieser Auffasssung. Da aber das Benzophenonhydrazon

(CsH5)»C:N.NH.C:H;

nicht mit Diazobenzol reagirt, wie ich mich liberzeugt habe, musste
jch obige Annahme wieder fallen lassen und zu den Constitutions-
formeln zuriickkehren, welche anch v. Pechmann aufstellt.

Hrn. Dr. Langenwalter, der mich bei diesen Versuchen
unterstiitzt hat, sage ich fir seine werthvolle Hiilfe an dieser Stelle
meinen Dank.





