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G cfun den Ber. fiir Gr Hln NI 03 
C 62.7 61.9 pCt. 
H 4.8 4.5 s 
pu’ 20.9 20.9 s 

Die Arbeit iiber die Ein wirkung von Diazobenzolverbindungen 
auf Oxalessigester wird von Hrn. K i e s e w e t t e r  fortgesetzt und hat 
derselbe auch das Studium der Einwirkung der Nitroaamine auf Oxal- 
essigester iibernonimen. 

510. W i l h e l m  W i a l i o e n u s :  Ueber die Einwirkung von Diazo- 
benzol auf Hydrazone. (Syntheae von Formazylverbindungen). 

[Aus dem chemischen Laboratorium der Universitiit Wiirzburg.] 
(Eingegangen am 24. November; mitgeth. in der Sitzung von Hrn. W. Will.) 

Der in der vorigen Abhandlung beschriebene *Formazylcarbon- 
siiureesterc entsteht durch Einwirkung zweier Molekiile Diazobenzol 
auf Oxalessigester und hat die Pormel 

CsHa. N : N ,  
‘C. COOCaHg. 

c ~ H ~ .  N H .  N , ~  
Diese Verbindung und ihre Constitution ist von J e n s e n  und mir 

unabhangig von B s m b e r g e r l )  aufgefunden worden. Nachdem das 
Gebiet cier Formazylverbindungen indessen bereits ausfiihrlich bear- 
beitet worden ist, wie die neuesten Veraffentlichungen von B a m b e r g e r  
und v. Pechmanna)  zeigen, so werde ich irn Folgenden nur  meine 
bisherigen Versuche mittheilen. 

Die oben angegebene Formel des Formazylcarbonsaureesters3) be- 
*stimmte mioh dam, die Einwirkung von Diazobenzol auf das Hydrazon 
der Glyoxylsaure und andere Hydrazone zu untersuchen (siehe vor- 
stehende Abhandlung). Ohne es zu wissen, folgte ich damit derselben 
Idee wie v. P e c h m a n n  (a. a. 0.). 

I. E i n w i r k u n g  von D i a z o b e n z o l  a u f  B e n z y l i d e n h y d r a z o n .  
Das Hydrazon des Benzaldehyds wurde in Alkohol geltist mit 

einer alkohslischen L6sung von Natrium und d a m  mit der berech- 

1) Dime Berichte XXV, 3201. 
Diese Berichte XXV, 3175. 

3) Ich bcdiene mich hierbei der von den beiden Forschern vorgeschlagenen 
Nomenclatur. 
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neten Menge einer Liisung von Diazobenzolchlorid in der Kiilte ver- 
setzt. Ea entstand sofort ein schiin rother Niederschlag, dessen 
Menge etwas mehr betrug als das angewendete Benzylidenhydrazon 
(6.5 aus 5 g). 

Zur Reinigung wurde dae Product einmal aus Ligro’in nnd zwei- 
ma1 aus Alkbhol umkrystallisirt. So erhalt man es in flachen Niidel- 
chen von schiiner dunkelrother Farbe. Die Oberfliiche der Krystalle 
ieigt einen prichtigrn Metallglanz von goldiihnlicher Farbe. Der 
Schmelzpunkt variirt je nach der Schnelligkeit des Erhitzens. Bei 
langsamem Erhitzen liegt er bei 167- 168O. 

Gefunden Ber. fiir C I S H I ~ N ~  
C 75.6 76.0 pCt. 
H 5.6 5.3 * 
N 18.7 18.7 3 

Dieser schiine Kiirper ist also nach folgender Gleichung entstanden: 

GI Hs . CH : N . NH . Ce Hj -I- C6 H5 N . N O H  

Ich zweifle nicht, dass hier das von P e c h m a n n l )  erwiihnte 
and aof demselben Wege erhaltene ~Formazylphenyla vorliegt. 
v. P e c h m a n n  giebt allerdings den Schmelzpunkt dieser Verbindung 
81s snngefiihr l’i5Oc an. Es ist wohl miiglich, dass die verschiedene 
Art des Erhitzens diese Pifferenz veranlasst hat. I n  den organisohen 
Liisungsmitteln ist der Kiirper durchweg leicbt liislich, am schwersten 
noch in Alkohol und Ligroi’n. In Wasser und verdiinnter Natron- 
lauge ist er unliislich, in concentrirter Schwefelsaure liist er sich mit 
prachtvoll dunkelblaugriiner, in rauchender Salzsgure mit violettrother 
Farbe. 

11. E i o w i r k u n g  von D i a z o b e n z o l  o u f  G l y o x y l s a u r e -  
h y d r a z  on. 

Das Hydrazon der Glyoxylsaure wurde in  verdiinntem Alkali 
geliist und mit der berechneten Menge einer Diazobenzolchloridlijsung 
versetzt. Es entstand EOfOrt ein rother Niederschlag. Durch auf- 
ein~nderfolgendes Umkrystallisiren aus Eisessig und Alkohol wurden 
neben ein6r geringen Meoge eines gelben Kiirpers dunkelrothe bronc& 
glaozende Blattchen erhalten, die bei 160-1 62 schmolzen. Die 
Annlyse bewies , dass bei der Reaction Kohlensliure abgespalten 
worden war, was beim AnsPuern der Fliissigkeit auch direct gesehen 
werden konnte; sie konnte jedoch keine Entscheidung zwischen den 
beiden Formeln C13 Hl2 & uud 4 9  HI6 NS geben. 

l) Diese Berichte XXV, 3180. 
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Bereehnet 
fir C13HI2N4 fiir C I Y H I G N ~  

C 69.3 69.6 69.5 pct. 
H 5.3 5.4 4.9 * 
N 25.3 25.0 25.6 a 

-. 

99.9 
Nach den jiingsten Mittheilungen von B a m b e r g e r  und v. P e c h -  

m a n n  ist der Kijrper identisch mit dem 

C6HoN : N 
~Formazylazobenzola \C.N:NC,jHs, 

welches v. P e c h m a n n  und B a m b e r g e r  dargestellt haben, der eine 
vom Mesoxalsaurehydrazon, der andere vom Acetessigester ausgehend. 
Die Liislichkeitsverhaltnisse und die Farbenreactionen mit concentrirter 
Schwefelsaure stimmen mit den Angaben der Genannten iiberein. 

I n  gleicher Wrise hatte ich noch Vereuche mit den Hydriszonen 
von Aceton, .Acetophenon, und der Brenztraubensaure angestellt. Die- 
eelben sind aber qnvollendet geblieben, wenn aucb iiberall die rothen 
Verbindungen erhalten wurdeu. 

I n  theoretischer Hinsicht hatte ich auch die MGglicLkeit in Er- 
wiigung gezogen, dass die Reaction in folgender Weise verliefe : 

C6HsNH. N y  

C6H5. N : N . O H  + C6H5. N H  . N : CH . C6H5 
Diazobenzol Benzyliden hy drszon 

= C6H5 . N : N . c6H4 . NH . N : CH . c6H5 + €32 0. 

Es ware dann eine achte Azoverbindung entstanden und die 
Beobachtung, dass die Sulfosiiure des Benzylidenproductes ein wirk- 
licber Farbstoff ist (sie fiirbt Wolle und Seide roth) bestlrkte mich 
einige Zeit i n  dieser Auffasssung. Da aber das Benzophenonhydrazon 

(C6Hj)sC: N .  N H .  CeH5 

nicht mit Diazobenzol reagirt, wie ich mich lberzeugt habe, rnuaste 
ich obige Annahme wieder fallen lassen und zu den Canstitutions- 
formeln zuriickkehren, welche auch v. P e c h  m ann aufstellt. 

Hrn. Dr. L a n g e n w a l t e r ,  der mich bei diesen Versuchen 
unterstiitzt hat, sage ich fiir seine werthvolle Hiilfe an dieser Stelle 
meinen Dank. 




