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Rohproduct. Die Reinigung erfolgt durch Extraction mit siedendem
Alkobol und Fillen des Extractes mit Wasser. Der getrocknete
Niederschlag wird nunmehr in viel siedendem Chloroform gelést und
nach dem Abkihlen fractionirt mit niedrig siedendem Ligroin gefillt.

Feine braunrothe, verfilzte Nadeln vom Schmp. 194"

019H15N503. Ber. N 19.39. Gef. N 19.03.

Lésung in concentrirter Schwetelsiure dunkelgriin, in concentrirter
Salpetersiiure farblos; in heissen, verdiinnten Alkalien, in warmem
Alkohol sowie in den iibrigen Solventien mit Ausnahme von Ligrein
ziemlich leicht 18slich.

Einwirkung von Salpetersiure auf p-Nitrobenzal-

amidoguanidin.

Behandelt man in der beim Nitrodiphenyltetrazol angegebenen
Weise (II. Methode) Nitrobenzalamidoguanidin vorsichtig mit concen-
trirter Salpeterséiure, indem man fir etwas niedrigere Temperatur
sorgt, so verschwindet sofort die rothe Farbe und nach dem Aus-
fillen mit Wasser erhilt man ein gelbes, wohl charakterisirtes Pro-
duct. Dasselbe wird durch mehrmalige Krvstallisation aus heissem
Wasser in gelben Nidelchen vom Schmp. 248—2497 erhalten.

Analyse: Berechnet fiir Dinitrobenzalamidoguanidin.
CsNgH20,. Ber. N 30.17. Gef. N 30.97.

88. Edgar Wedekind: Ueber den halbseitigen Ersatz einer
Diazogruppe im Diphenyltetrazochlorid durch Wasserstoff.

[Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium des Polytechnikums zu Riga.]

(Eingegangen am 23. Februar; mitgetheilt in der Sitzung von
Hrn. W. Markwald.)

Gelegentlich einer an anderer Stelle ') verdffentlichten Mittheilung
diber die durch Einwirkung von Diphenyltetrazochlorid auf Acetessig-
ester erhaltenen Cycloformazylverbindungen wurde die Ver-
muthung ausgesprochen, dass das Tetrazochlorid auf Kérper mit
einem reactionsfihigen Wasserstoffatom am Kohlenstoff, wiec Benzal-
plenylhydrazon, unter zweimaliger Verkettung einwirke:

Ph.HN.N:C — «— N:N.Dph.N:N — <= C:N.NH.Ph—2HCl.

Ph Ph
(In diesem Schema ist Dph = . CgH,. C¢H, und Ph = GCgH;.)

) E. Wedekind, Ann. d. Chem. 295. 331.
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Das Endproduct wire ein Di-Formazylkorper, welcher sich aber
dadurch von dem bereits von Bamberger!) aus Livualinsiure und
Diazobenzol dargestellten Diformazyl,

Ph.HN.N. C”'"N .NH.Ph
Ph.N:N~"""¥"N:N.Ph °
unterscheidet, dass nicht zwei Formazylradicale wit einander ver-
kuiipft sind, sondern zwei Reste des Formazylbenzols.

Da das zur Verwendung kommende Hydrazon nicht wasserlds-
lich ist, musste das Benzidin in alkoholischer Suspension diazotirt
und bei Gegenwart von alkoholischem Kali in Reaction gebracht
werden. Das sehon krystallisirende Reactionsproduct besass aber
nicht die erwartete Zusammensetzung, sondern erwies sich als ein im
der Parastellung phenvlirtes Formazylbenzol.

Zur Gewinnung dieses Kéorpers:
CiH, . NH.N:C(CsH;) . N: N.CypsHs,
bereitet man:
1. eine Benzaldehydphenylhydrazonlésung durch Vermischen von
10.6 g Benzaldehyd, 50 g Alkohol und 10.8 g Phenylhydrazin and
Auflésen in 1 L Alkohol:

2. werden 9.8 g Benzidin mit 22 ¢ concentrirter Salzsdure (spec.
Gewichit 1.18) und 75 g Alkohol bis zur Bildung des salzsauren
Salzes erwiirmt, nach dem Abkiihlen mit 7—8 ¢ Natrinmnitrit diazo-

tirt und von dem gebildeten Niederschlage filtirt.

_ Beide Losungen lédsst man daon gleichzeitig in entsprechendem
Tempo zu einer Lésung von 28 g Kali in 125 g Alkohol fliessen,
wobei mit einer Tarbine geriihrt und die Temperatur zwischen 35
und 40" gehalten wird. Nach 3-stindigem Stehen wird der dunkel-
violette Bodensatz abgesaugt, mit DO-procentigem Alkohol gewaschen
und nach dem Trockuen zur Reinigung in Chloroform gelést und mit
Alkohol langsam gefillt; zur Analyvse wurde dreimal so verfabren:
Cos Hun Ny, Ber. € 79.78. H 5.32, N 14.8Y.
Gef. » T9.61. » 515, » 14.53.

Dunkelviolettes Pulver, das sich durch fractionirte Fillung mit
Alkohol in griinvioletten Krystallen mit broncedhnlichem Reflex er-
halten lisst.

Schmelzpunkt 174%; leicht loslich in Chloroform, weniger in
Aceton, Schwefelkohlenstoff, Benzol und Ligroin, fast unlésliel in
Aether, Eisessig und Alkohol.

Concentrirte Schwefelsiiure 163t mit rother Farbe, beim Erhitzen
Farbenumschlag in gelbbraun, Wasser bewirkt keine Fillung.

1) Diese Berichte 26, 297Y.
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Da das Filtrat nach Ausfillung des Kérpers noch stark roth ge-
firbt war, aber selbst pach dem Einengen mit Alkohol keine Fil-
Tung mehr gab, so wurde der Riickstand in wenig Chloroform aufge-
nommen und mit Ligroin gefillt. Der auf diese Weise wiederholt
gereinigte Korper zeigte bei verschiedenen Darstellungen zwischen
195 und 217° variirende Schmelzpunkte und erwies sich als das
-eigentlich erwartete nermale Product, als unreines Di-Formazylbenzol.

Das primir erhaltene, phenylirte Formazylbenzol verhielt sich in
allen Reactionen wie ein echter Formazylkdrper, besonders durch seine
*Oxydationsfihigkeit; zu diesem Zweck wurden 3 g in der friiher beim
Cyclodiphenyltetrazoliumebloridcarbonsiureester ') angegebenen Weise
mit gasformiger salpetriger Sdure behandelt, dann in Wasser gegossen
and die pach dem Verdampfen des Chloroforms hinterbleibende, harte
Masse mit Alkohol, bei GGegenwart von Salzsiure, erschopfend extra-
‘hirt. Wasser fillt aus dem alkoholischen Extract das »Tetraphenyl-
tetragoliumchlorid¢, das durch langsame Krystallisation in kleinen,
gelblichen Nadeln erhalten werden kann, die bei 156! sintern und
bei 175® zu schmelzen beginnen; alkalische Reductionsmittel bilden
«das Ausgangsmaterial zuriick.

Das unerwurtete Resultat der Bildung eines phenylirten Form-
azylbenzols beim Zusammenwirken von Diphenyltetrazochlorid mit
Benzalphenylhydrazon kommt jedenfalls in der Weise zu Stande, dass
@aach bereits beendeter Diazotirang durch die bei der Einwirkung er-
forderliche Steigerung der Temperatur eine Diazogruppe durch den
Alkohol reducirt wird, wie Diazoniumchlorid zu Benzol:

CIN:N.Dph.N:NCl + C;Hs; .OH = ClI.N:N.CsH, . G H;
-+ Nz + HCIl + C:H,O.

Das 8o auf Umwegen erhaltene p-Diphenyldiazoniumchlorid
wirkt dann in normaler Weise auf eine Molekel Hvdrazon ein unter
Erzeugung des beschriebenen neuen Korpers:

Ph.NH.N:(_}H + CIN:N.CsH,.CsH;

Ph + KOH
= Ph. Gy N O™ 1 kol + W0,

welcher leicht in die zugehorige Tetrazoliumverbindung ibergeht.
Diese interessante Umwandlung des Diphenyltetrazochlorids in

das Diazoniumchlorid des p-Amidodiphenyls?) (Xenylamins), das

sonst aus Nitrodiphenyl durch Reduction dargestellt wird, legte die

1) Ann. d. Chem. 295, 335.
D Apn. d. Chem. 174, 212 und 209, 342.
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Frage nach der allgemeinen Giiltigkeit dieser Reaction nahe. Zuw
diesem Zwecke wurde die alkoholische Tetrazolosung auf die oben:
angegebene Einwirkungstemperatur gebracht und direct mit alka-
lischem Phenol gekuppelt; es resultirte das erwartete p-Phenyloxy-
azobenzol, OH.CsH, . N:N.CsHs. CsHs, in allerdings nicht sehr
befriedigender Ausbeate.

p-Phenyloxyazobenz'ol, CisHis N O.

9.3 g Benzidin werden nach der oben beschriebenen Weise in
alkoholischer Suspension diazotirt und die erhaltene Tetrazolosung
unter 6fterem Umschiitteln auf dem Wasserbad vorsichtig auf 40—45%
erwiirmt. Wenn inverhalb 20 Minuten in der stark roth gefirbten
Flissigkeit keine bemerkenswerthe Reaction mehr sichtbar ist, wird
von dem gebildeten Niederschlage abfiltrirt. Das Filtrat lisst man
langsam in eine kalt gehaltene Auflésung von 3.7 g Phenol in 70 g
Kalilauge (1:10) einlaufen. Nach einigem Stehen wird angesiuert,
der gebildete dunkelbraune Niederschlag abgesaogt, gewaschen, in.
Alkali gelést und nach dem Filtriren abermals durch Salzsiure ge-
fillt; schliesslich wird noch einige Male aus verdiinntem Alkohol
umkrystallisirt.

CisHiyNoO. Ber. N 10.25. Gef. N 10.32.

Braunes, mikrokrystallinisches Pulver, das aus heissem Anilin in
prichtigen, bronceartigen Blittchen erhalten werden kann, die nach
dem Waschen mit Aether-Ligroin vollkommen rein sind. Ldslich in.
warmen Alkalien, etwas weniger in heissem Ammoniak, noch weniger
in Aether, Benzol, Eisessig, Chloroform u. s. w., am besten 13slich in.
. Anilin, Aceton und Alkohol. In Pottasche und in Soda 15st es sich
in der Wirme mit hellrother Farbe, die sich allmihlich tribt, unter
krystallinischer Ausscheidung der schwer l1dslichen, gelben Alkalisalze..

Loslich in concentrirter Schwefelsiure mit tiefcarmoisinrother!)
Farbe und in warmer concentrirter Salpetersiure mit rother Farbe,
Wasser féllt daraus einen gelblichen Niederschlag, wahrscheinlich ein:
Nitroderivat. Der nicht sehr charakteristische Schmelzpunkt variirt
nach der Schuelligkeit des Erhitzens und nach dem Zustand der Sub-
stanz; die amorphe schmilzt gegen 280° die krystallinische gegemn
3009, letztere, sehr fein zerrieben, jedoch schon friier. Beim Erhitzen
iiber freier Flamme tritt Verkoblung unter Rauchentwickelung ein.
Seide wird durch eine Losung des Kalisalzes heligelb angefirbt.

Die merkwiirdige Thatsache, dass eine Diazogruppe im Diphenyl-
tetrazochlorid eine Sonderstellung einnimmt, bezw. eine grossere Be-

) 3-Oxyazonaphtalin 16st sich in concentrirter Schwefelsiure mit roth-
violctter Farbe.
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stindigkeit besitzt, als die andere, steht im besten Einklange mit der
Bildungsweise mancher unsymmetrischer Tetrazofarbstoffe, wie Congo-
gelb en pate, Brillantcongo, Tuchorange u. s. w. Auch hier kappelt
zunichst nur eine Diazogruppe mit der ersten Componente, wabrend
die andere sich bis zur Vereinigung mit der zweiten Componente als
solche erhilt:

Cl.N:N.Dph . N:N.X --» Y.N:N.Dph.N:N.X.

Durch den Umstand, dass in neuester Zeit!) das Diphenyltetrazo-
chlorid in reinem, festem Zustande zuginglich geworden ist, erdffnet
sich die Moglichkeit, die Ausbeuten zu verbessern und die Reaction
zu verallgemeinern.

Endlich sei erwahnt, dass das urspriinglich erwartete Di-Form-
azylbenzol spiter auf anderem Wege, durch Combination des Tetrazo-
chlorids mit Benzoylameisensiurephenylhydrazon in wissriger Losung,
gewonnen wurde. Dieser Korper soll im Zusammenhang mit einigen
dhnlichen Reactionen an anderem Orte ausfiihrlich beschrieben werden.

) E. Castellaneta, diese Berichte 30, 2800.

Berichtignngen.

Jahrgang 30, Heft 2, S. 219, Z. 20 v. o. lies: »Gruppe NO« statt »Gruppe-.
» 31, » 2, » 220, > 6 v. u, lies: »braune statt »blaue.

;. W.Schade’s Buehdrckerei (L. Sehade) in Berlin, Stallschreibersatr. 45§48.





