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Rohproduct. Die Reiuigung erfolgt durch Extraction mit siedendem 
Alkohol und Fallen des Extractes mit Wasser. 9 e r  getrocknete 
Niederschlag wird nunmehr in vie1 siedendern Chloroform gelost und 
nach dem Abkiihlen fractionirt mit niedrig siedendem Ligroi'n getXllt. 

C I ~ H I ~ N ~ O ~ .  Brr. N 19.39. Gef. N 19.03. 
Feinr braunrothe, verfilzte Nadeln vom Schmp. 194O. 

Losung in concentrirter Schwefelsiiure dunkelgriin, in concentrirter 
Salpeters5ure farblos; in heissen, verdlniiten Alkalien, in warmern 
Alkohol sowie in den tibrigen Solventien rnit Ausnahmr von Ligroi'n 
ziemlich Ieicht Ioslich. 

E i n  w i r  k u ug voxi S sl p v t e r  s l i i  r e a u f p - N i  t r o  b e n  z R 1- 
:t m i d og  u an i d i  n. 

Behaudelt ~ n a n  in d r r  beim Nitrodiphenyltetrazol angegebenen 
Weise (11. Methode) Nitrobenzalamidoguanidiu vorsichtig rnit Gouceli- 
trirter Salpetersaure, indem mail fur etwns niedrigere Teinperakur 
sorgt, so verschwiudet sofort die rothe Farbe iind n x h  den] Aus- 
fallen mit Wasser erhiilt man rin gelbes, wohl charakterisirtes Pro- 
duct. Dasselbe w i d  durch niehrmalige Krystallisation aus heisserri 
Wasser in gelben Nadelchen vom Schmp. 248-2-l!V erhalten. 

An.ilysr: Rerechnet fiir Dinitrobenzalamidoguanidin. 
CsNsHs04. Ber. N 20.17. Gef. N 30.97. 

88. Edgar  W e d e k i n d :  U e b e r  den halbseitigen Ereate einer 
D i a z o g r u p p e  im Diphenyl te t raeochlor id  durch Wasserstoff. 

(Mittheilung :tus dem chemischen Laboratorium des Polytechnikums zii Riga.] 
(Eingegangen :mi 23. Februar; mitgctheilt i n  der Sitzung von 

Hm. W. 11 arkw i [  1 d.) 

Gelegentlich einer an anderer Stellr I )  veriiffentlicbtrn Mittheilung 
iiber die durch Einwirkung von Diplienyltetrazorhlorid auf Acetessig- 
ester erhaltenen C y  cl o fo r m  nzyl  v e r  b i n  d u n g e n wurde die Ver- 
muthung nusgesprochen, dass das Tetrazochlorid auf Korper niit 
,e i n e m reactionsfahigen Wasserstoffatom an1 Kohlenstoff, wie Benznl- 
phenylhydrcizon, niitrr zweimaliger Verkettung einwirke: 

P h . H X . N : C  3 +- N:N.Dph.N:N -+ +- C : N . N H . P h - 2 H C l .  

(In diesem Schema ist Dph = . CsHa.  CsH4 und P h  = CsHs.) 
P h  P h  

9 E. W e d e k i n d ,  Ann. d. Chem. 295. 331 
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Das Endproduct wBre ein L)i - Forninzylkkiirprr, welcher sicli aber  
dadurch voti dern bereits von Bii m b e r g r r  I )  aus Llvulinsa.ure undi 
Diaznbrtizol dargestellten D i f o r  m a z ? l ,  

P h  . H N .  N, N . N H . Ph 
Ph .  N :  N ’ c‘c=_‘I,Y: ?;. P h  7 

uiiterscheidet, da.ss nicht. zwri Fortri;izylradicale mit einiindrr ver- 
kniipft sind, sonderii zwei Reste des Formiizylbenznls. 

D a  das zur Vrrwendung koirttnende Hydrazon niclit wasserlos- 
lich ist, musste das Benzidin in a1 k o h o 1 i J c h c r Suspension diazotirb 
und bei Gegenwart \-on x l k o h o l i s c h e m  Kali in Reactiori grbracht 
wrrden. Das schiin krystnllisirrndr Reactionsproduct besas.G n b m  
nicht die erwartete Zusammensrtzung, sondrrn rrwies sich als ein i n  
der Paritstellung p h eti y l i  I’ t e s  F o r  111 a zy I hen z o  I .  

Zur Gewinnung dieses Kijrpers: 
C R H ~ .  NH.N:C(C:6H. i ) .1 : :  N.ClaH7,  

bereitet mau:  
1 .  eine Be~izaldehydphenyll~ydrazoilliisulrg durch Verniischrn vow 

10.6 g Bsnzaldehyd, 50 g Alknhol und 10.S g Pheny1hydr:tziri on& 
Aiifliisen in I L Alkol~ol :  

2 .  wrrdrii 9.3 g Henzidin rnit 22 g concrntrirt.er S a l z s l n r r  (spec. 
Gewicht 1.18) und 75 g Alkohol bis zur Rildung tlrs salesaurrn 
Salzes rrwiirmt, nach drni Abkiihlen iiiit 7-8 g Natrinmnitrit diazo- 
tirt und von dem gebildrten Niedrrschlagr filtirt. 

Beide Losungen liiset nwn d a m  glriclizeitig i n  riitsprrchrndem 
lenipo zu eiorr Lnsung von 4k g Kali in l?.-) g Alkohol Hiesseri, 
wobei mit ritier Tiirbinr geruhrt iind die Temperatur zwischen 35. 
und 40” gehalten wird. Nach 5-stGndigem Strhen wird der dunkrl- 
violette Bodensatz abgesnugt, niit 50-procentigetn Alkohol gewaschrn 
und nach dern Trockneii zur Rrinigung iii Chloroform grlijst und mi t  
Alkobol langaani gefallt,; zur Atdyse  wurdr dreimal so wrfahren:  

I .  

C ~ ~ H W N I .  Bw. C 7!).71. H 5.32, N 11.8‘3. 
Gef. n 79.(;1. )) :).1.5, 1 14.S. 

Dunkelviolettes Pulvrr ,  das sich durch fr:ictionirtr l+’Lllung niit 
Alkohol in griinviolrttctt Krystnllen mit broncr~ahnlichem Rrtlrs w- 

halten lasst. 
Schmelzpunkt, 1 i - i ” ;  Ieicltt loslicli in Chloroform, wrniger in. 

Aceton, Schwrfelkohlenstoff, Heiizol iiiid Ligroi’n , fast unl6slich in. 
Arther, Eisessig und Alkohnl. 

Concentrirte Schwefrlsiure l i j t  mit r n  t h e  r Furbe, beim Erhi tzrn 
Farbenumschlag in gr l lbraan,  Wasser brwirkt keine FBllung. 

1) Diese Berichte 20, 2979. 
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D a  das Failkat nach Ausfallung des Korpers noch stark roth gr- 
G t b t  war ,  aber selbst nach dern Einengen rnit A l k o h o l  keine Fal- 
lung mehr gab, so wurde der Riickstand in wenig Chloroform aufge- 
nornmen und mit Ligroin gefiillt. Der  suf diese Weise wiederholt 
sereinigte Kiirper zeigte hei verschiedenen Darstellungen zwischen 
195 und 3 1 i 0  variirende Schmelzpunkte und erwies sich als d:is 

Geigentlich erwartete norrnale Product, als unreines Di-Formazylbenzol. 
Das primar erhaltene, phenylirte Forrnazylbenzol verhielt sich in 

d e n  Reactionen wie ein echter ForrnazylkGrper, besanders durch wine 
Oxydationsfahigkeit; zu diesern Zweck wurden 3 g in der friiher beirn 
Cyclodiphenyltetra~coliumcbloridcarbonsaureester ') angegebenen Weise 
mit gaefiirrniger salpetriger Saure brhandelt, dann in Wasser gegossen 
and die nach den1 Verdampfen des Chloroforms hinterbleibende, harte 
Masse rnit Alkohol, bei Gegenwart von Salzsiiure, erschopfeiid extra- 
'hirt. Wasser fallt aus dam alkoholischen Extract das  STetraphenyl- 
$etrazoliurnchlorid<, das durch langsame Krystallisation in kleinen, 
gelblichen Nadeln rrhalten werderi kann, die bei 156" sintern urid 
lbei 175" zu schmelzen beginnen ; alkuliscbe Reductionsmittel bilden 
adas Ausgangsmaterial zuriick. 

Das unerwartett- Rrsultat der Hildung eioes phenylirten Form- 
azylbenzols beirn Zusammrnwirken von Dipheovltetrazochlorid mit 
Renzalphenylbydrazon komrnt jedenfalls in der Weise zu Stande, dass 
a a c h  bereits heendeter Diszotirung diirch die bei der Einwirkung er- 
forderliche Steigerung der Temperatin- e i n  e Uiazogruppr drirch den 
Alkohol reducirt wird, wie Diazoniumchlorid zu Renzol: 

CIN:  N .  D p h .  N :  NCI + CYHg. O H  = C1. N :N. CsHq. CGHS 
+ Nz + H C I  t- CzHaO. 

I)as so auf Umwegrn erhnltrne p - D i p h e n y l d i a z o n i u m c h l o r i d  
wirkt  dann in normaler Weise auf rine M o l e k e l  Hydrazon ein untrr 
Erzeugung des beschriebenen neuen Kiirpers: 

Ph . IS H . N : C H  + C I N  : N . Cs HI . C6Hi 
Ph + KOH 

+ KCI + HaO, N : N . Ccj Hc . Cg Hb 
= Ph.C.LN . N H .  P h  

welcher leicht i n  die zugehiirige Tetrazoliumverbindui~g iibergeht. 
Diese intereasante Umwandlung des Diphenyltetrazochlorids i n  

das Diazoniumchlorid des p-  Arnidodiphenyls 'j (Xenylarnins), das  
.sonst aus Nitrodiphenyl durch Reduction dargestellt wird, legte die 

I)  Ann. d. Chem. 295, 335. 
9 )  Ann. d. Chem. 174, 212 und 209, 343. 



Frage  nach der allgemrinen Gultigkeit dieser Reaction nahe. Za 
diesem Zwecke wurde die alkoholische Tetrazoliisung auf die o b m  
angegebene Einwirkungstemperatur gebracht und direct rnit alka- 
lischem Phenol gekuppelt; es resultirte das erwartete p - P h e n y l o x y -  
a z o b e n z o l ,  OH. CgHa. N :  N . CsH4. CsHg, in allerdings nicht sehr 
brfriedigender Ausbeute. 

p - P  h e n  y l o x  y a z o  b e n z o l ,  ClSH11 Nr 0. 
9.3 g Benzidin werden nach der oben beschriebenen Weise in 

alkoholischer Suspension diazotirt und die erhaltene Tetrazoliisung 
unter iifterem Umschiitteln auf dern Wasserbad vorsichtig ;tuf 40-450 
erwsrmt. Wenn innerhalb 20 Minuten i n  der stark roth gefarbten 
Fliissigkeit keine bemerkenswerthr Reaction mehr aichtbar ist, wird 
von dem gebildeteii Niederschlage abfiltrirt. Das Filtrat lasst man 
langsam in eine kalt gehaltenr Auflosuug von 3.7 g Phenol in  70 g 
Kalilauge (1 : 10) einlaufen. Nach einigem Stehen wird angesiiuert, 
der gebildetp duukelbraunr Niederschlag abgesaogt, grwaschen, in 
Alkali geliist und nach dern Filtrirrii abermals durch Salzsaure ge- 
fallt ; schlirsslich wird noch rinigr Male aus verdiinntem Alkohol 
unikrystallisirt. 

C I H H ~ ~ N ~ @ .  Ber. N 10.25. Get. N 10.32. 
Braunes, mikrokrystallinisches Pulver, das aus heissem Anilin in  

prachtigen, bronceartigen Blattchen erhalten werden kann , die riacb 
dem Waschen rnit Aether-Ligroi'n vollkonimen rein sind. Loslich in 
warrnen Alkalien, etwas weniger in heissern Amrnoniak, noch weniger 
in Aether, Benzol, Eisessig, Chloroform 11. s .  w., am besten loslich in  

Tn Pottasche und in Soda liist es sich. 
in der Wartne rnit hellrother Farbe ,  die sich allmahlich triibt, unter 
krystallioischer Ausscheidung der schwer loslichen, gelben Alkalisrtlzr. 

Laslich in  concentrirter Schwefelsaure mit tiefcarmoisinrother 1) 

Farbe  uud in warmer conceutrirter Salpetrrsaure rnit rother Farbe, 
Wasser i'allt daraus einen gelblichen Niederschlag, wahrscheinlicli ein 
Nitroderivat. Der iiicbt sehr charakteristische Schmelzpunkt variirt 
nach der Schuelligkeit des Erhitzens uud uach dem Zustaud der Sub- 
stanz ; die amorphe sclimilzt grgen 280", die krystallinische gegeib 
300°, letztere, sehr fein zerrieben, jedoch schon friiher. Beirn Erbitzen 
iiber freier Flarnme tritt Verkohlung unter Rauchentwickelung ein. 
Seide wird durch eiue Losung des Kalisalzrs hellgelb angefarbt. 

.Aniliu, Aceton und Alkohol. 

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

1) ;]- Osyazonaphtalin lost aich in  concentrirter Schwefelsanre mit roth- 
violctter Farhe. 



stlindigkeit besitzt, ale die andere, steht im besten Einklange mit der 
Bildungsweise mancher unsymmetrischer Tetrazofarbstoffe, wie Congo- 
gelb en phte, Brillantcongo, Tuchorange u. s. w. Auch hier knppelt 
zunlchst nur e in  e Diazogruppe rnit der ersten Componente, w6brend 
die andere sich bis zur Vereinigung rnit der zweiten Componente als 
solche erhiilt: 

C 1 . N : N . D p h . N : N . X  -F Y . N : N . D p b . N : N . X .  
Dorch den Umstand, dass in neuester Zeit') das Diphenyltetrazo- 

chlorid in reinem, festem Zustande zuganglich geworden ist, erBRhet 
sich die MBglicbkeit, die Ausbeuten zu verbeesern und die Reaction 
z u verallgemeinern. 

Endlich sei erwfihnt, dass dns urspriinglich erwartete Di-Form- 
azylbenzol spiiter auf anderem W ege, durch Combination des Tetrazo- 
chlorids rnit Benzoylameisensfiurephenylhydrazon in wlssriger Lijsung, 
gewonnen wurde. Dieser K6rper sol1 im Zusammeiihang rnit einigen 
ahnlicben Reactionen an anderem Orte ausfiihrlich beschrieben werden- 

~~ 

') E. Cas te l lane ta ,  dime Bericlite 30, 2800. 

B e  r i c h t i g n  n g e n .  

Jxhrgang 30, Heft 3, s. 219, Z. 20 v. 0. lies: 'Gruppe NOc statt &ruppec- 
)) 31, 2, * 220, G Y. u. lies: nbnuna atatt nblaua. 

~ ~ _ _ _ _ _ .  - ~ _- -- - 
A \V S c b a d e ' s  Rusbdrnckerei (L  Scbade) in Berlio, ShUochreiberntr. 4yt6. 




