
Analyse: Ber. Procente: N 5.32. 
Gef. )) )) 8.54. 

ParachlorbenzoIazophenoI wurde schon vor einigen Jahren 
aus Parachlordiazoamidobenzol und Phenol von H e u m a  n n  und 
O e c o n o m i d e s  dargestellt. Ich babe es  durch Versetzen von diazo- 
tirtem salzsaurem Parachloranilin mit Phenol erhalten und den 
Schmelzpunkt bei 154O beobachtet, wahrend die genannten Chemiker 
denselben bei 151 - 152O angeben. Eine zweite Modification dieser 
Substanz entsteht nicht beim Erhitzen. Zur weiteren Charakterisirung 
dieses Kiirpers babe ich das Acetat und das  Benzoat dargestellt. 

Das A c e t a t  scheidet sich aus Alkohol in haarfeinen gelben 
Nadeln aus, die bei 1600 schmelzen und in Alkohol nicht so loslich 
sind wie die entsprechende Metaverbindung. 

Analyse: Ber. Procente: N 10.2. 
Gef. )) )) 10.4. 

Das B e n  z o  a t ,  nach dem S c h o t t e n -  B a u m a  nn’schen Verfahren 
dargestellt, bildet kleine gelhrothe Blattchen, die bei 1540 schmelzen. 
Jn kaltem Alkohol ist die Substanz nur wenig, in  heissem jedoch 
ziemlich leicht loulich. 

Analyse: Ber. Procente: N S.32. 
Gef. )) 5.68. 

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

C a m  b r i d g e .  University Chemical Laboratory. 

660. Eug. Bamberger und F. Kuhlemann: 
Ueber das Diformazyl und seine Beziehung zum Diamidrazon. 
(Eingegangen am 7. December; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. W. Will.) 

[XI. Mi t the i lung  fiber g e m i s c h t e  Azokiirper.] 
Als die Gesetzmassigkeiten zusammengefasst wurden l) , welche 

die Wechselwirkung zwischen Aldehyden und Ketonen einerseits und 
Diazoverbindungen andererseits beherrschen, wurde unter anderem 
bemerkt, dass Ketoverbindungen mit den Atomgruppen ( C O  . CH3) 
resp. ( G O .  CH2. CO) bei erschijpfender Bebandlung mit alkalischem 

Diazobenzol Phenylazoformazyl, C i N 2  H C6 Hg, Ketone und Aldehyde 

dagegen, welche den Complex ( C O  . CHz . CHz . C 0) enthalten, 

N2 cs 145 
/ 

’ N8C6 H5 

1) Diese Berichte 25, 3207. 
Alkyle S. 3210 und diese Berichte 25, 

Ueber die Abspaltbarkeit aromatischer 
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unter gleichen Redingiingen das (noch unbekannte) Diformazyl 
Na c6 H5 N z  c6 H5 

- c liefern miissten. 
N&iC& ~ ~ H C ~ H S  

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

Pbenylazoformazyl und Diformazyl entsprecben einander voll- 
kommen; jenes - ein Substitutionsproduct des Methans - entsteht 
immer, wenn beim Abbau der Carbonylverbindungen das ganze Geriist 
bis auf ein einziges Eohlenstoffatom abgetragen wird; dieses dagegen, 
das dem Aethan entsprechende Diformazyl, resultirt, wenn von der 
mrspriinglichen Koblenstoffkette zwei Glieder erhalten bleiben: 

/Na cs H6 - CO . C Ha. CO . + 3 .  (Cs H5. Na -0 H) -+ ( . CO OH) + C =Nz H Ca H5 
'Nz Cfi 

i- (. COOH) 

.CO. CH2.CHr. CO. + 4(CgH5.N2.OH) 4 (.COOH) 
N2 cs H:, 

NaHCgH5 k i H C 6 H 5  

N z  c6 H5 
+ c  C + (. COOH) 

Dgormazyl aus Lavuldnsaure2). 
/ 3 2  c6 HS 

@ H s .  CO CH3.COOH C 
\NB H & HI + I  ,/52 H c6 H5 

+ 4 (C6 Hs.Na.OH) = 
CHI 
C Ha 
COOH coz 

ChNa Cc H5 

+ 3 .  H s 0 .  
Diformazyl krystallisirt in griinlich -braunen , diamantglanzenden 

Blattchen, deren Oberflachenfarbe je  nach den Rrystallisationsbedin- 
guugen von messinggelb bis dunkelgriin variirt; haufig werden Kry- 
stalle erhalten, welche wie Methylviolet aussehen. Es I6st sich in  
organischen Solventien mit tiefrother Farbe und zeigt zerrieben einen 
rothen Strich. Schmelzpunkt 226O. Benzol und Chloroform nehrnen 
es sehr leicht, heisser Alkohol massig leicht , kalter Alkohol schwer 
auf; Ligroi'n fast garnicht. Sehr charakteristisch ist die intensive, 

1) Naheres in den Dissertationen von Hrn. J e n s  Mi i l l e r  u n d  Fricdr. 
Knhleman n ,  Mknchen resp. Ziirich 1893. Die Versuche iiber Diformazyl- 
bildung sind no& in Miinchen ausgefithrt, die Reduction xuDiamidrazon in Zkrich. 

9 Mit Hm. Dr. J e n s  Mi i l l e r  ausgefGhrt, vergl. die Dissertation. 
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rein indigblaue Farbe, mit welcher es von concentrirter Schwefelsaure 
gelost wird. 

Diformazyl ist eine starke Base, deren Salze in reinem Wasser  
leicht, in saurehaltigem dagegen (in der ItUte) ausserst schwTer 16s- 
lich sind. 

Das S u l f a t ,  C26H22N~ , HzSOe, krystallisilt in dankelorange- 
rothen, haufig kreuzweis gruppirten Nadelchen oder Hlattchen ron sehr  
charakteristischem, prachtig goldgriinem Schimmer, welche sich bei 233" 
zersetzen. Der Schmelzprocess beginnt bereits bei 116" tind grht  nur  
allmahlich zu Ende. Leicht loslich in Wasser mit bell himberrrother 
Farbe,  scheidet es  sich auf Zusatz auch nur weniger Tropfen ver- 
dunnter Schwefelsaure fast vollstlndig aus, geht aber beini Rochers 
wieder leicht in Losung. Chloroform uucl besonders Alkohnl nehmera 
es leicht auf und setzen es in prachtigen Krystallchen wieder ab. 

Durch seine Scbwerloslichkeit in saurem Wasser und s t '  ~1 aus- 
gepragtes Krystallisationsvermiigen eignec sich das  Salz zur Reindar- 
stellung des Diformazyls. 

Das H y d r o c h l o r a t ,  C ~ G H ~ ~ N S ,  HCI, ist dem Solfat in allen 
Beziehungen sehr iihnlich, besonders auch in den Liidichkeitsverhalt- 
nissen. Ein Tropfen verdunnter Salzsaure scheidet es aus seiner 
wassrigen Liisung so vollstandig aus, dass dss  Filtrat nur mebr 
schwach gelblich .gefarbt ist. Es zersetzt sich hei 24YiJ, brginnt aLer 
bereits vie1 friiher in deri fliis+yn Zustand uberzugehen. 

Neben diesem Safz seheint noch ein dunkler roth gef'iirbtes zu  

existiren , vielleicht das dem Sulfat entsprechende flydrochlorat, wel- 
ches auf ein Molrkiil der Base zwpi Molrkule Siiure enthiilt. 

Bei Versuchen, das Diformazyl zu acetyliren, erhielten w i r  rottie, 
goldig schillernde Blattchen, welche wohl nichts anderes ale das 
essigsaure Salz sind, da  sit! durch Alkalien bereits in der K6lte 
momentan in Diformazyl verwandelt werden. Rei rorsichtigem Er- 
bitzen zersetzeo sie sich bei 275- 27G0, schnell erhitzt atwas hBher 
(ca. 282O). In  den ublichen organiscben Solventien schwer liislich, 
am besten aus kochendem Eisessig umkrystallisirbar. 

Diformazyl aus Hydroehelidonsaure (AcetondjeSsigsaure). 
COOH COOH 
CHg.CH2. CO.CH2.  CH2 + . i (CsH$.N2.OH) 

N2 c6 HS 

1 NzHCsH5 

1 NaHCsH5 

"2 Cs Hg 

CO2 C' 

- - + I  1- 3(Hz0)- 

C O O H .  CHa . CH2. COOH C 

Das auf diesem Wege erhaltene Diformazyl erwies sich mit dem 
BUS Levuliosaure gewonnenen in jeder Beziehung identisch. Die 
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correlativ gebildete Bernsteinshure wurde ebenfalls in reinem Zustand 
isolirt und durch Schmelzpunk t und s o n s t i p  Eigenvchaften identificirt I). 

Bvormazyl uu8 DioqweinsuuTeosazon (Tartrazin 3). 
COOH COOH 
c-- - c + 2(CsH5. N2. OH)  
NaHCsH5 NtHCsHs 

CO2 N?Cb€J5 NzCsHs 

c + 2 (Ha O), - - + c  
CO:, Nz H Cs H 5  X2 H Cs H5 

wurde mit Hiilfe des Sulfate in reinem %ustarid erhalten und zeigte 
alsdaiin alle oben angegebenen Eigenschalteu. - Auf Bernsteinsiiure 
selbst wirkt alkalisches Diazobenzol uicht rin 

Ueberfiihrung des Diformazyls in niamidrazon, 

N:NCgH5 N:NCsHs N Ha N 112 
cpp -C + Y H = C - -  -C + 2.CeHb.NH9, 
!S2HCsH5 NzHCsHs  N2 €1 Cs Hs N2 H Cg HS 

. .  

wird durch alkoholisches Schwefelanimo~iium i n  der Italte bewirkt. 
Das Reaetionsproduct - silberweisse, atlasglanzeilde, bei 236O scbmel- 
zende und mit alkoholischern Kali oder Ammon sich weinroth farbcnde 
Nadeln - erwiee sich in jeder Beziehuiig ideutisch mit dem zueist 
von S e n  f aus Phenylhydrazin und Cyan erhaltenen Diarnidrazon 
(Cyanphenylhydrazin). 

Dieser Reductiousprocess entspricht genau dcr Umwandlong yon 
Formazylniethyl- und phenylketon in  Acetyl- reup. Henzoylamidrazon 3). 

Das rigmliche Diamidrazon ist Biirzlich V ( J I I  B s r n b e r g e r  und 
d e  G ruy  t e r 4 )  sowohl ails Rutiesnwasserstoff a h  aus Cyanamidoxim 
dargestellt worden. Die hier tiiitgetheilte Rildungsweise (aus Diform- 
azyl) fuhrt auf  rinem neuen, yon dem Lisherigen durchaus unabban- 
gigen und abweichenden Wege 211 derselbrri Formel, welche Ba m- 

1) Nebenher entsteht (und ebenso bei der Behandlung von LBvulinsllure 
mit Diazobenzol) eine schwer krystallisirt zii erhaltende SQure, die bisber 
nicbt untersucht wurde. 

2) Mit Hrn. J e n s  H u l l e r  ausgefiihrt, Yieho die Dissertation. 
3) Diese Berichte 26, 2783 und 2789. 
4) Diese Berichte 26, 2388. Nach dieser Publication erschien eine Arbeit 

von W i d m a n n  (diese Berichte 26, 2617), io \wleher aoch dieser Forvcher 
- wieder auf anderem Wepe - zu der von de  G r u y t e r  und mir befir- - 

CN. C . NHS 
worteten Formel des Cyanamidrazons (DicyanphenylhSdrazins), .. 

NaRCeHs' 
gelangt. 



berger und d e  G r u y t e r  an Stelle der van S e n f  eingefiibrten vor- 
gescblagen haben. 

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

561. C. Haeussermann uqd Ed. M a r t z :  Zur K e n n t n i s s  der 
Dinitro terephtalsluren. 

(Eingeg. am 7. December; mitgeth. in der Sitzung -ion Hrn. W. Will.) 
Wiihrend zwei isomere Dinitro o-phtalsauren genau bekannt sind 

und van einer dritten wrriigstens die Kildurigsweise angegeben ist, 
liegen iiber entsprecbende Derivate der Terepbtalsaure bislang keine 
Mittheilungen vor. Um dirce Liicke aoszufiillen, haben wir die drei 
theoretisch moglichen Dinitroterephtalsauren dargestellt und beschreiben 
im Nachstehenden die zu ihrer Oewinnung benutzten Verfahren sowie 
die bei dieser Gelegenheit pmachten  Beob,zchtungen i n  gedrangter 
Riirze. *> 

Alle drei Saurrn konnten sowohl durch lostlndiges Erhitzen der  
entsprechenden Dinitro-p-Xylole, als auch der Dinitro-p-Toluylsauren 
mit der 20fachen Mrrige SalpetersHure (d = 1.5) im geschlossenen Robr 
auf 1700 resp. 140'l erhaltrn werden; die m-Dinitrosaure gewannen 
wir ausserdem durch Behandelri der bereits von B u r c k h a r d t a )  be- 
echriebenen Mononitroterepbtalsaiire niit einem Gemenge von Salpeter- 
siiure und Schwefelsaure bei hiiherer Temperatur. 

o - D i n i t r o t e r e p h t a l s a u r e ,  COOH: NOz: NO.?: COOI-I = 1:2:3:4. 
Diese Saure wurde in der angegebenen Weise sowohl aus dem 

von N o e l t i n g  und G e i s v m a n n  3), J a n n a s e h  und S t i i n k e 1 4 )  und 
L e l l m a n n  5 )  beschriebenen Dinitro-p-Xylol vom Schmp. 930, als 
auch aus der von C l a u s  und J o a c h i m  6 )  zuerst erhaltenen o-Dinitro- 
p-toluylsaure vom Schmp. 248" gewonnen, wobei sich in beiden Fallen 
eiae Digestionstemperatur van 170 0 erforderlich erwies, wahrend sich 
die Isameren scbon bei 140° oxydiren. 

In Folge ihrer Schwerloslichkeit i n  Salpetersaure liisst sich die 
Siiure leicht isoliren und stellt nach dem Umkrystallisiren aus heissem 
Wasser, in welchem sie sich farblos lost, scbiin ausgebildete glas- 
glanzende Krystalle dar. 

1) Auszug aus der Inaug.-Dissertation von Eduard  M a r t z ,  Tiibingen 1593. 
2) Diese Berichte 10, 145. 
*) Diese Beiichte 14, 1146. 
6, Ann. d. Chem. 266, 209. 

3, Diese Berichte 19, 144. 
5, Ann. d. Chem. 228 250. 




