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Analyse: Ber. Procente: N 8.32.
Gef. » » 8.54.

Parachlorbenzolazophenol wurde schon vor einigen Jahren
aus Parachlordiazoamidobenzol und Phenol von Heumann und
Oeconomides dargestellt. Ich habe es durch Versetzen von diazo-
tirtem salzsaurem Parachloranilin mit Phenol erhalten und den
Schmelzpunkt bei 154° beobachtet, wihrend die genannten Chemiker
denselben bei 151 — 1520 angeben. Eine zweite Modification dieser
Substanz entsteht nicht beim Erbitzen. Zur weiteren Charakterisirang
dieses Korpers habe ich das Acetat und das Benzoat dargestellt.

Das Acetat scheidet sich aus Alkobhol in haarfeinen gelben
Nadeln aus, die bei 1609 schmelzen und in Alkohol nicht so léslich
sind wie die entsprechende Metaverbindung.

Analyse: Ber. Procente: N 10.2.
Gef. » » 104,

Das Benzoat, nach dem Schotten-Baumann’schen Verfahren
dargestellt, bildet kleine gelbrothe Blittchen, die bei 154° schmelzen.
Jn kaltem Alkohol ist die Substanz nur wenig, in heissem jedoch
ziemlich leicht l§slich.

Analyse: Ber. Procente: N 8.32.
Gef. » » 8.68.

Ich gedenke diese interessanten Azo-Isomeren weiter zu unter-
suchen und hoffe, die Resultate dieses Studiums im Laufe dieses
Winters im Journal of the Chemical Society zu verdffentlichen.

Cambridge. University Chemical Laboratory.

560. Eug. Bamberger und F. Kuhlemann:
Ueber das Diformazyl und seine Beziehung zum Diamidrazon.
(EBingegangen am 7. December; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. W. Will)
[XI. Mittheilung @ber gemischte Azokdrper.]
Als die Gesetzmissigkeiten zusammengefasst wurden'), welche
die Wechselwirkang zwischen Aldehyden und Ketonen einerseits und
Diazoverbindungen andererseits beherrschen, wurde unter anderem
bemerkt, dass Ketoverbindungen mit den Atomgruppen (CO .CHs)
resp. (CO.CH;.CO) bei erschipfender Behandlung mit alkalischem
.NgCegHs

Diazobenzol Phenylazoformazyl, C’-\/:N2HCG H;, Ketone und Aldehyde
\“Nﬂ Cs H5

dagegen, welche den Complex (CO. CH:.CH;.CO) enthalten,

) Diese Berichte 25, 3207. Ueber die Abspaltbarkeit aromatischer
Alkyle S. 3210 und diese Berichte 25,
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unter gleichen Bedingungen das (noch unbekannte) Diformazyl
Ny GeHs Na2GCeHs

C Y liefern miissten.

NyHGCeH; N HCgH;

Die Richtigkeit der ersten Behauptung ist bereits durch zahlreiche
Versuche bewiesen worden; die der zweiten ergiebt sich aus den im
Folgenden Mitgetheilten?).

Phenylazoformazyl und Diformazyl entsprechen einander voll-
kommen; jenes — ein Substitutionsproduct des Methans — entsteht
immer, wenn beim Abbaa der Carbonylverbindungen das ganze (Feriist
bis auf ein einziges Kohlenstoffatom abgetragen wird; dieses dagegen,
das dem Aethan entsprechende Diformazyl, resultirt, wenn von der
arspriinglichen Kohlenstoffkette zwei Glieder erbalten bleiben:

~Ng Cs H
.CO. CHg CO + 3.(CsHs.N2.OH) — (.COOH) 4 C=N, H C; H;
Ns Ce Hp
+(.COOH)

.CO..CH;.CHy. CO. + 4(CeHs.N;.OH) — (.COOH)
| | N:CeH; Ny CsHs
+C——C  +(.COOH)
NpHCHy N;HGH,

Diformazyl aus Ldvulinsdure?).

/Nz CsHp
CH;.CO CH;.COOH  C{
CH; N\N; H Cg Hy
: + 4(CsH;.N3.0H) = +
OH /N H Gy H,
COOH CO0» o
=Ny Cg H
+ 3.H30.

Diformazyl krystallisirt in griinlich-braunen, diamantglinzenden
Blittchen, deren Oberflichenfarbe je nach den Krystallisationsbedin-
gungen von messinggelb bis dunkelgriin variirt; hiufig werden Kry-
stalle erhalten, welche wie Methylviolet aussehen. Es 16st sich in
organischen Solventien mit tiefrother Farbe und zeigt zerrieben einen
rothen Strich. Schmelzpunkt 226°. Benzol und Chloroform nehmen
es sehr leicht, heisser Alkohol missig leicht, kalter Alkohol schwer
auf; Ligroin fast garnicht. Sehr charakteristisch ist die intensive,

1y Niheres in den Dissertationen von Hrn. Jens Miiller und Friedr.
Kuhlemann, Minchen resp. Zirich 1893. Die Versuche @ber Diformazyl-
bildung sind noch in Minchen ausgefiihrt, die Reduction zu Diamidrazon in Zarich.
%) Mit Hrn. Dr. Jens Miiller ausgefuhrt, vergl. die Dissertation.
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rein indigblaue Farbe, mit welcher es von concentrirter Schwefelsiure
gelost wird.

Diformazyl ist eine starke Base, deren Salze in reinem Wasser
leicht, in sdurehaltigem dagegen (in der Kilte) dusserst schwer los-
lich sind.

Das Sulfat, CoHoaNg, HaSO,, krystallisirt in dunkelorange-
rothen, hiiufig kreuzweis grappirten Nidelchen oder Blittchen von sebr
charakteristischem, prichtig goldgriinem Schimmer, welche sich bei 232°
zersetzen. Der Schmelzprocess beginnt bereits bei 116° und geht nar
allmiblich zu Ende. Leicht 18slich in Wasser mit hell himbeerrother
Farbe, scheidet es sich auf Zusatz anch nur weniger Tropfen ver-
diinnter Schwefelsiure fast vollstindig aus, geht aber beim Kochen
wieder leicht in Losung. Chloroform und besonders Alkohol nehmen
es leicht auf und setzen es in prichtigen Krystillchen wieder ab.

Daorch seine Schwerldslichkeit in saurem Wasser und sein aus-
geprigtes Krystallisationsvermégen eignec sich das Salz zur Reindar-
stellung des Diformazyls.

Das Hydrochlorat, CysHoaNg, HCI, ist dem Sulfat in allen
Bezichungen sehr dhnlich, hesonders -auch in den Lé&slichkeirsverhalt-
nissen. Ein Tropfen verdiinnter Salzsiure scheidet es ans seiner
wissrigen Losung so vollstindig aus, dass das Filtrat nar mehr
schwach gelblich gefdrbt ist. Es zersetzt sich bei 24%Y beginnt aber
bereits viel frilher in den fllissigen Zustand tberzugehen.

Neben diesem Salz scheint noch ein dunkler roth gefirbtes zu
existiren, vielleicht das dem Sulfut entsprechende Hydrochlorat, wel-
ches auf ein Molekiil der Base zwei Molekiile Siare enthilr,

Bei Versuchen, das Diformazyl zu acetyliren, erhielten wir rothe,
goldig schillernde Blittchen, welche wohl nichts anderes als das
esgigsaure Salz sind, da sie durch Alkalien bereits in der Kilte
momentan in Diformazyl verwandelt werden. Bei vorsichtigem Er-
hitzen zersetzen sie sich bei 275 — 2769, schnell erhitzt etwas hdher
(ca. 2820). In den iiblichen organischen Solventien schwer ldslich,
am besten aus kochendem Eisessig umkrystallisirbar.

Diformazyl aus Hydrochelidonsdure (Acetondiessigsdure).

QOOH QOOH
CHQ.CHz.:CO.CHz .CHy +4(C¢H;.N;.OH)
. ~Ng Cg Hy
COy ¢’
i NoHCeHj
= + | + 3(H; 0).
| NﬁHCng)
COOH.CHy.CH;. COOH C\
Ny Cs Hs

Das aof diesem Wege erhaltene Diformazyl erwies sich mit dem
aus Levalinsiure gewonnenen in jeder Beziehung identisch. Die
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correlativ gebildete Bernsteinsiure wurde ebenfalls in reinem Zustand
isolirt und durch Schmelzpunkt und sonstige Eigenschaften identificirt 1).

Diformazyl aus Dioxzyweinsdureosazon (Tartrazin?)).
CooH COOH
C—C + 2(CsH; . No. OH)
NsHC:H; N.HCgH;
CO:  N:GsHy  N;CgHj
= +C——C + 2(H;0),
CO; N:HCsH; NyHGCsH;
warde mit Hiilfe des Sulfats in reinem Zustand erhalten und zeigte

alsdann alle oben angegebenen Eigenschaiten. — Auf Bernsteinsdure
selbst wirkt alkalisches Diazobenzol picht ein.

Ueberfihrung des Diformazyls in Diamidrazon,

N:NGgH; N:NCoH; NH; NH,
C —C +8H=C———C + 2.CeHs. NH,,
NyHC¢H, NyHCyH; NeHCH; NaHCsHs

wird durch alkoholisches Schwefelammoninm in der Kailte bewirkt.
Das Reactionsproduct — silberweisse, atlasglinzende, bei 226° schmel-
zende und mit alkoholischem Kali oder Ammon sich weinroth firbende
Nadeln — erwies sich in jeder Beziehung idevtisch mit dem zuerst
von Senf aus Phenylhydrazin und Cyan erhaltenen Diamidrazon
(Cyanphenylhydrazin).

Dieser Reductiousprocess entspricht genan der Umwandlung von
Formazylmethyl- und phenylketon in Acetyl- resp. Benzoylamidrazon 3).

Das npimliche Diamidrazon ist kiirzlich von Bamberger und
de Gruyter*) sowohl aus RubBanwasserstoff als aus Cyanamidoxim
dargestellt worden. Die hier mitgetheilte Bildungsweise (aus Diform-
azyl) fihrt auf einem neuen, von dem bisherigen durchans unabhin-
gigen und abweichenden Wege zu derselben Formel, welche Bam-

1) Nebenher entsteht (und cbenmso bei der Behandlung von Lavulinsiure
mit Diazobenzol) eine schwer krystallisirt zu erhaltende Siure, die bisher
nicht untersucht wurde.

%) Mit Hrn. Jens Miiller ausgefiihrt, siehe die Dissertation.

%) Diese Berichte 26, 2783 und 2789.

4) Diese Berichte 26, 2388. Nach dieser Publication erschien eine Arbeit
von Widmann (diese Berichte 26, 2617), in welcher auch dieser Forscher
— wieder auf anderem Wege — zu der von de Gruyter und mir befir-
CN.C.NH;

worteten Formel des Cyanamidr Dicyanphenylhydrazins),
s Cyanamidrazons (Dicyanphenylhydrazins) NoHC.H?

gelangt.
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berger und de Grayter an Stelle der von Senf eingefiihrten vor-
geschlagen haben.

Die neue Auffassungsweise der Cyanphenylhydrazine ruht also
anf mebrfacher experimenteller Grundlage.

568l. C. Haeussermann und Ed. Martz: Zur Kenntniss der
Dinitroterephtalsiiuren.

(Eingeg. am 7. December; mitgeth. in der Sitzung von Hrn. W. Will)

Wihrend zwei isomere Dinitro-o-phtalsiuren genan bekannt sind
und von einer dritten wenigstens die Bildungsweise angegeben ist,
liegen Giber entsprechende Derivate der Terephtalsiure bislang keine
Mittheilungen vor. Um diese Liicke auszufiillen, haben wir die drei
theoretisch méglichen Dinitroterephtalsiduren dargestellt und beschreiben
im Nachstehenden die zu ihrer Gewinnung benutzten Verfahren sowie
die bei dieser Gelegenheit gemachten Beobachtungen in gedringter
Kiirze. 1)

Alle drei Sduren kounten sowohl durch 10stiindiges Erhitzen der
entsprechenden Dinitro-p-Xylole, als auch der Dinitro-p-Toluylsduren
mit der 20 fachen Menge Salpetersiure (d = 1.5) im geschlossenen Rohr
auf 1709 resp. 1409 erhalten werden; die m-Dinitrosiure gewannen
wir ausserdem durch Behandelu der bereits von Burckhardt?) be-
schriebenen Mononitroterephtalsiure mit einem Gemenge von Salpeter-
sdure und Schwefelsiure bei hiherer Temperatur.

o-Dinitroterephtalsiure, COOH:NO;z: NO:: COOH = 1:2:3:4,

Diese Sdure wurde in der angegebenen Weise sowohl aus dem
von Noelting und Geissmann ), Jannaseh und Stiinkel?) und
Lellmann %) beschriebenen Dinitro-p-Xylol vom Schmp. 939, als
anch aus der von Claus und Joachim ) zuerst erhaltenen o-Dinitro-
p-toluylsiure vom Schmp. 2489 gewonnen, wobei sich in beiden Fillen
eine Digestionstemperatur von 1700 erforderlich erwies, wihrend sich
die Isomeren schon bei 1400 oxydiren.

In Folge ihrer Schwerldslichkeit in Salpetersiure ldsst sich die
Sdure leicht isoliren und stellt nach dem Umkrystallisiren aus heissem
Wasser, in welchem sie sich farblos 15st, schin ausgebildete glas-
glinzende Krystalle dar.

) Auszug aus der [naug.-Dissertation von Eduard Martz, Tiibingen 1893.
2y Diese Berichte 10, 145. 3) Diese Berichte 19, 144.

4 Diese Berichte 14, 1146. 5 Aann. d. Chem. 228 250.

6 Ann. d. Chem. 266, 209.





