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Silbernitrat und Quecksilberchlorid erzeugen in der wiiasrigen 
Liisung farbloee, krystallinische Niederschliige, von welcben die Silber- 
verbindung in  der Warrne ziernlich leicht, die Quecksilberverbindung 
erheblich schwerer lijslich ist. 

Bei obigen Versuchen habe ich mich der Hulfe der HHrn. 
DDr. P. H u n s a l z ,  F. H i i b n e r  und F. L e h m a n n  erfreut. wofur ich 
denselben gerne meinen Dank ausspreche. 

438. Carl  Biilow und Ulrioh von Reden: 
Beitrage xur Kenntniss der S.8-Diamidodiphenyl-2.B-dicarbon- 

saure (3.8-Diamido-2.9-diphensaure, o-Diamidodiphensaure, 
Benzidin-o-dicarboneaure). 

[Mittheilung aus dem chemiachen Laboratoriuni dor Universitiit Tubingen.] 
(Hugegangen am 10. October.) 

Die 1874 von P e t e r  G r i e s s ' )  hergestellte und spiiter von 
L 6 w e n  h e r  z 3, 3.8 - Diamidodiphenyl- 2 . 9  - dicarbonsiiure 
(3.8-Diamido-2.9-diphensaure, o-Diarnidodiphensaure, Benzidin-o-dicar- 
bonsiiiire) hat in neuerer Zeit fiir die Technik eine gewisse Bedeutung 
erlangt, da sie zur Darstellung des schiinen subetantiven Baurnwoll- 
farbstoffes Naphtylhlau 2 B 3): n~xo-n-'l.8-Ben~0ylamidouaphtol-5- 
sulfosaure- N H . R .  OH [azo-3.8 -Diamidodiphenyl- 2.9 -dicarbonsaure-azo] 
auxo - n - 1.8 - Benzoylamidoiiaphtol - 5 - sulfosiiure - NH. R. OH Verwendung 
findet. Ausserdem Bind durch Patent 435244) einige weitere Combi- 
nationen ihrer Tetrazoverbindung mit Aminen und Phenolen bekannt 
geworden, und durch die ohen erwahnte G r i e s s ' s c h e  Abhandlung 
weiss man, dass die tetrazotirte 3.8-Diamidodipheuyl-2.9-dicarbon~iiure 
durch Kochen mit absolutem Alkohol in die Diphenyl-2.9-dicarbon- 
siiure und durch Erhitzen iiber ihren Schmelzpunkt unter Kohlen- 
saureabspaltung in 3.8-Diamidodiphenyl (Benzidin) iibergeht. 

Man stellt die Rohsliure am besten nach den Angaben obiger 
Patentschrift durch alkalische Reduction der  o-NitrobenzoWiure und 
Umlagerung der erhaltenen Hydrazoverbindung durch Kochen rnit 
concentrirter SalzsLiure dar, wascht dann das  salzsaure Salz mehrere 
Male gut mit 20-proc. SalzsBure aus ,  zerlegt es  durch Zusatz von 
vie1 Wasser, filtrirt die zeisiggrtine 3.8-Diamidodiphenyl-2.9-dicarbon- 

analysirte 

1) Diese Berichte 7, 1613. 
3) Bii low,  Chemische Technologie der Azofarbstoffe, Theil 11, S. 461. 

Otto Wiegand, LeipZig 1899. 
9 Derselbe, S. 451. 

a)  Diese Berichte 25, 2797. 
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saure a b  und reinigt sie durcb mehrmaliges Liisen in verdiinntem 
Alkali und Wiederausfallen mit Essigsaure. 

Sie l i ss t  sich in salzsaurer Suspension durch Zusatz von geniigend 
Natriumnitrit leicht in ihre Tetrazoverbindung iiberfiihreu, deren Chlor- 
hydrat sich aus concentrirten, sauren Liisungen iu braungelben Blitt- 
chen abscheidet. Liist man die Letzteren in wenig Wasser auf und 
versetzt die Liisung mit einer Mischung von Alkohol und Aether, 80 

erhalt man nach mehrmaliger Wiederholung des Pfocesses eine gut 
krystallisirende, c h l o r f r e i e  Substanz, welche als ein inneres sa lz  
der aufzufassen ist. 
Aus ihr bildet sich durch Kochen mit absolutem Alkohol die Di-  
p h e n y 1- 2.9-di c a r  b o 11 s a u  r e vom Schmp. 339-3410. Leitet man 
in die methyl- oder Rthyl-alkoholischen Liisungen dieser Saure gas- 
firmige Salzsaure ein, so wird sie in die entsprechenden D i p h e n y l -  
2.9 - d i c  a r b o n  s a u r e  e s t e r  iibergefiihrt. 

Lasst man eine Losung der 3.8-Tetrazodiphenyl-2.9-dicarbonsiure 
in siedende, verdiinnte Mineralslure eintropfen, so entsteht die ih r  
entsprechende, bei 302-305O schmelzende D i e  a1 i c y  l s i i u r e ,  welche 
sich als  nicht identisch erwieseii hat rnit der aus p - D i o x y d i p h e n y l  
und Kohlendure  nach dem Verfahren von R. S c h m i t t  und C u r t  
K r  e t s c h m ar  I) hergestellten p -D i p h e n o 1 d i c a r  b o n s a u r  e , da  deren 
Schnip. bei 131° liegt. 

Aus der 3.8-Tetrazodiphenyl-2.9-dicarbonsaure kann man ferner 
nach bekannter Methode das P e r h r o m i d  und aus ihm die 3.8-Die- 
d i a z o i m i  d o  d i p  h e n  y 1 -2 .9-dic  ar  b o n  sa u r  e gewinnen; lasst man 
sie in eesigsaurer Liisung auf iiberschiiseigen Acetessigester ein- 
wirken , so entsteht der  ale (aa) -Disazofarbstoff aufzufassende Acet- 
essigester [azo - 3.8 - Diamidodiphenyl- 2.9 - dicarbondiure - azo] Acet- 
essigester. 

Auf ahnlichem Wege gelangt man zur entaprecbenden M a l o n -  
s a u r e e s t e r v e r b i n d u n g ,  fiir deren Hydrazonnatur jedoch die aus- 
gezeichnet hervorzurufende B iil o w  ’scbe Reaction spricht. 

ReduFirt man in geeigneter Weise die 3.8-Tetrazodiphenyl-2.9-di- 
carbonsiiure, so gelangt man zur D i p  h e n  y1- 3.8 - d i  h y  d r a z  i n-2.9- d i -  
c a r b o n  s a u r e ,  welche alle charakteristischen Eigenschaften der  aro- 
matischen Hydrazine zeigt , in ihrem sonstigen Verhalten sich aber  
sehr dem Hydrazin der A n t h r a n i l ~ i u r e ~ )  n lher t ,  d a  auch sie dorch 
Kochen mit concentrirter Salzsaure in eine Verbindung iibergeht, die 
F e  h l i  ng’sche Losung nicht mehr reducirt, durch nochmalige Behand- 
lung mit Zinkstaub und Essigsaure aber  wieder activirt werden kann. 

3.8 - T e t r a  z o d i p h e n y 1 - 2.9 - d i c ar  b o n s 1 u r  e 

1) Diese Berichte 20, 2703. 
l) Diese Berichte 13, 6SO. 



Durch Condensation der obigen Dihydrazindicarbonsiiure rnit 
Aceton gelangten wir zur Di a c  e t o n d  i p h e n  y 1- 3.8 -d i h y d r a z  o n -  
2.9 - d i  c a r b o n  s a u  r e. 

Schiittelt man 3.8-Dinmidodiphenyl-2.9-dicarbonsaure nach der  
S c h o t t e n - B a u r n a n n ’ s c h e n  Methode mit Benzoylchlorid oder rnit 
Essigsaureanhydrid, so bilden sich die 3 . 8 - D i b e n z o y l -  bezw. 3.8-Di- 
a c e t y l - A m i d o d i p h e n y l - 2 . 9 - d i c a r b o n s ~ u r e n .  

Die Reiodarstellung einiger der geiiannten Verbindungen ist ihrer 
Schwerloslichkeit oder Empfindlichkeit wegen uicht gerade einfach, 
und dem entsprechend laesen die Ausbeuten haufig zu wensctien tibrig. 

E x  p e r  i m e n  t e 11 e r T h e i l .  

3 .8-Te  t r a z o  d i p h e n y l - 2 . 9 -  d i c a r b o n s a o r e ,  
iu\ - /i -3, 

3 , .N:N.OH + 2 H2O. 
OH. N : N . /:- 
\7/ LA’ 

HOOC COOH 
5 g feinst verriebene 3.8-Diarnidodiphenyl-2.9-dicarbo1is8ure wer- 

den in 20ccm conc. Salzsaure und 80ccm Wasser  heiss ge16st. Man 
filtrirt und tetrazotirt bei 10-15” durch Zunatz von 12.8 - 13 ccni 
einer 20-procentigen Natriumnit,ritlijsong. Die zunachst blau gewor- 
dene, dann rothbraune Flussigkeit wird zum Schluss der Reaction 
hellgelb. Beim Abkiihlen scheidet sich ein braungelbes , krystalli- 
nisches Salz aus, das  i l l  Wasser leicht l6slich ist. Versetzt man seine 
wassrige Loeung rnit Aetheralkohol, so fi‘illt eine hellgelb kryst.alli- 
niscbe, noch chlorhaltige Substanz Bus, die nach dreirn:rliger Wieder- 
holung dieser Operation chlorfrei geworden ist, woraus sich ergiebt, 
dasa das  gleichzeitige Vorhandensein von orthostiindigen Carboxyl- 
gruppen die Baqicitait der Diazoniumgruppe Iietriichtlich :ibschwiicht. 
Daa durch dies Verhalten bewiesene Dissociatiousbestrebeii, zusaninieu 
mit dem durch Verbrennung und Stickstoff bedmmiitig errnittelteii 
Befunde von Wnssermolekiilen in  der untersuchten Substanz, liisst 
den Schluss erlnubt erscheinen, dass in ihr die f r e i e  Tetrazoverbin- 
dung obiger Formel vorliegt und nicht etwa i h r  inneres Anhydrid. 

C I ~ H I & O ~  + 2 HpO. Ber. C -15.59, H 3.82, N 15.3. 
Gef. )) 45.54, ’) 3.59, )) 15.8. 

Sie halt sich, im Uunkelri aufbewahrt, mehrere Wochen lang ganz 
gut und ist nur  schwach explosiv, da  sie gegen Schlag unempfindlich ist 
und beim langsamen Erhitzen auf dem Plstinblech ohne Knall ver- 
pufft. Durch langeres Kochen mit absolutem Alkohol geht sie in die 
von l?. G r i e e s  beschriebene I) D i p h e n  y 1-2.9- d i c a r b  on  s a u r e  vom 

’) Diese Berichte 21, 953. 
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Schmp. 339-341O iiber, aue der  man leicht durch Erhitzen mit Kalk- 
hydrat das  bei 7 1 O  schmelzende D i p h  e n y l  heretellen kann. 

D i p h e n y  1- 2.9 - d i c a r  b o n  s l iu r  e m  e t h y I e s  t e r. 

0.7 g reine Diphenyl-2.9-dicarbonsaure werden in absolutem Al- 
kohol geliist und Salzslure bis zur Sattigung eingeleitet. Aus der 
eingeengten G s u n g  scheidet sich der  Ester in regelmbsigen Krystallen 
a b ,  die abgeeaugt und mit Ligro'in gewaschen werden. Man krystalli- 
s i r t  ihn nun durch LGsen in moglichst wenig absolutem Aether oder 
Benzol und Fallen mit Ligroi'n. 

D e r  Ester lasst sich durch Kochen mit Natronlauge leicht ver- 
seifen; aus der verdiinnten, alkaliscben Lijsung kann man dann die 
Diphenyl-2.9-dicarbonsaure durch Essigslure niederschlagen. 

Schrnp. 100-102°. 

C16H1104. Ber. C 71.1, H 5.2. 
Gef. >) 70.8, )) 5.6. 

Ganz Ihnlich wird der 

Diphenyl-2.9-dicarbonsaureathylest e r  

erhalten. Er besitzt den Schmp. 68", iet leicbt liislich in Alkohol, 
Aether und Benzol, schwer loslich in Ligroin und ebenso leicht ver- 
seifbar wie der  Methyleater. 

ClsHlaO~. Ber. C 72.48, H 6.0. 
Get. >) 72.03, 6.2. 

3.8-Dioxydiph.enyl-2.9-dicarbonsiiure ( D i e a l i c y l s t i u r e ) ,  

O H .  0-0. O H .  

COOH COOH 
Man lost chlorfreie Tetrezoverbindung der 3.8-Diamidodipbenyl- 

2.9-dicarboneaure in einprocentiger Schwefelsanre und liisst die filtrirte 
Liisung eintropfen in stark siedende, einprocentige Schwefelsaure. Den 
unter Stickstoffentwickelung sich ausscbeidenden Niederschlag kry- 
etallisirt man mehrere Male unter Zusatz von fein gepulverter, gerei- 
nigter Thierkohle urn, indem man immer wieder mit wenig Waseer 
ausfallt. Das durch Auflosen dieses Productee in Natriumacetat zu 
gewinnende Natriumsalz der Disalicylsaure wird schliesslich mit 
Waeser aufgenommen, und letztere durch Salzsiiure ausgefiillt. Die 80 

gereinigte 3.8-Dioxydipheny l-2.9-dicarbonsaure schmilzt, bei 302 -3050, 
ist gut liislich in Aether und Eisessig, schwer bezw. unliislich in 
Benzol und LigroYn. Mit Kalkhydrat fein verrieben und im Rtihr- 
chen erhitzt, liefert eie unter Kohlensiiureabspaltung das  Grieee'eche 
3.8-Dioxydiphenyl. 

Bsrichte d. 0. chem. Gsssllschaft. Jabrg. XXXI. 166 



ClcHloOe. Ber. C 61.3, H 3.7. 
Gef. n 60.99, 61.3, w 4.2, 4.2. 

3.8-Disdiazoimidodiphenyl-2.9-dicarbons~ure, 

N-N. c>-’-). N-N 
N 1- ‘-1 N 

COOH COOH 
Die aus 7 g 3.8-Diamidodiphenyl-2.9-dicarbonsaure gewonnene, 

krystallinische Tetrazoverbindung lost man in moglichst wenig kaltem 
Wasser, filtrirt und lasst einlaufen in 30 ccm einer Liisung von Brom 
in Bromwasserstoffsaure. Dee ausgeschiedene P e r  b r o m i d wird decan- 
tirt , mit Ammoniak iibersiittigt und das  krystallinische Ammoniurn- 
salz der 3.8-Disdiazoimidodipbenyl-2.9-dicarbonsaure mit Alkoholather 
bis zum farblosen Ablauf gewaschen. Dann lost man es in Wasser, 
fallt durch Salzsaurezusatz und trocknet die gut gewaschene Substanz 
im Dunkeln im Exsiccator iiber Schwefelsaure. Zur Analyse wurde 
die Disdiazoimidoverbindung in kaltem Alkohol gelost und durch vor- 
sichtigen Zusatz von Wasser  krystallinisch ausgeschieden. Sie ha t  
eine graugrtine Farbe ,  ist loslich in Alkohol und Eisessig, schwer 
bezw. unloslich in Benzol und Ligro‘in und zersetzt sich, ohne eigent- 
lich zu schmelzeu, bei 165”. 

[C14H&04]. Ber. C 51.9, H 2.5, N 25.9. 
Gef. )) 52.0, w 2.6, )) 25.4. 

‘a/ w .  

b - P h e n o 1- OH [a z o - 3.8 - d i a m i d  o d i p h e n  y 1- 2.9 - d i c a r b  on s a u  r e - 
azo]  b-Phenol -0 ;  

Eine aus 1.7 g d6r Diamidosaure hergestellte Tetrazoliisung lasst 
man unter guter Kiihlung in  eine concentrirte, sodaalkalische Losung 
von 2.5 g krystallisirtem Phenol einlaufen. Nach 24-sthdigem Riihren 
verdinnt  man wegen der Leichtlijslichkeit des Natriumsalzes der Sub- 
stanz mit Sodal6sung, fikrirt,  presst, lost in Wasser und fallt die 
Disazofarbstoffsaure durch Zusatz von Salzsaure aus. Nach dern Ab- 
filtriren uod Auswaschen verwandelt nian sie durch Losen in Knlk- 
wasser in  ihr  Calciumsalz, das diirch vorsichtigen Zusatz VOII Alkohol 
ziegelroth krystallinisch ausgefallt wird. Nnch nochrnaliger Wieder- 
holung desselben Reinigungsprocesses schlammt man in Alkobol auf, 
zerlegt das  Salz durch SalzsCurezusatz, filtrirt und wascbt bis zur 
vblligen Ascbenfreiheit rnit verdiinnter Salzsaure nach. Der  (.a) - Die- 
azofarbstoff ist leicht loslich in verdiinntem Alkali, etwas loslich in 
Alkohol und Eisessig, unloslich in Benzol. 

[ C ~ ~ H W N ~ O ~  + 2Ha01. Ber. C 60.8, H 4.25, N 10.8. 
Gef. )) 60.2, )) 4.5, 10.9. 
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Acetessigeeter[azo-3.8-D i a m i d o d i p h e n ~ l - 2 . 9 - d i c a r b o n ~ a ~ ~ ~  
a z 03 - A c e  t e s si g e s t e r , 

CHs CH3 
CO CO 
C H . N : N . ( - - ) - ~ . N : N . C H  
C O O C I H ~  1- I CO 0 Ca Hi 

COOH COOH 
Die wiissrige, aus 7 g 3.8-Diamidodiphenyl-2.9-dicarbonsaure her- 

gestellte LBsung der krystallinischen Tetrazoverbindung triigt man in 
die auf 5-10° abgekiihlte Liisung von 1 2  g Acetessigester in 100 ccm 
10-procentige Natriumacetatliisung und 500 ccm Wasser ein. LHsst 
man nach tiichtigem Durcbschiitteln die schnell gelb werdende Fliissig- 
keit stehen, so erstarrt sie zu einer steifen, gallertartigen Masse. Nach 
24-stiindiger Ruhe fiigt man 100 ccm verdiinnte Essigsanre hinzo, er- 
hitzt langsam zum Kochen, filtrirt und presst. 

Ueber die farbenden Eigensehaften der Verbindung theilt UDS die 
Direction der Badischen Anilin- und Soda-Fabrik giitigst das  Fol- 
gende mit: 

aDer zur  Priifung iiberlassene Farbstoff lie@ in seinen Eigen- 
achaften zwischen den substantiven nnd sauren Yroducten. Seine 
Affinitat zur  Baumwollfaser ist eine sehr geringe und ohne praktische 
Bedeutung. Fiir Wolle erfordert derselbe ziemlich viel Aufmerksam- 
keit und lassb sich daher schwer mit anderen Wollfarbstoffen combi- 
niren. Auf Papier ist die Lichtechtheit eine sehr geringe, die Saure- 
echtheit insofern besser wie bei Azotlavin, als das  Gelb rnit Siiure 
nicht aus dem Ton flillt. Der  Farbstoff diirfte demgemhss f i r  den 
einen oder andern Specialzweck gut verwendbar sein, wenn dem nicht 
seine Preislage entgegen5tande.a 

D e r  Acetesaigester[azo-3.8-diamidodiphenyl-2.9-dicarbonsSure-azo]- 
Acetessigester lijst sich reichlich und mit rein gelber Farbe  in concen- 
trirter Schwefelsaure , spiirenweise in  Wasser  , spielend leicht in  ver- 
diinnten , kohlensauren Alkalien, gut in  Eieeaeig, wenig in Alkohol 
und schlecht in Aether, Benzol und Ligroin. Die Azoformel wurde 
dem Korper  zuertheilt, weil e r  die B Clo w'sche Reaction auf Hydra- 
zone nicht zeigt. 

Fiir die Analyse wurde e r  aus viel Alkohol umkrystallisirt. 
Schmp. 275 - 278 ". 

[Ca,jHasNdOio +Ha01 Ber. C 54.6, H 4.9, N 9.8. 
Gef. a 54.8, 54.1, 5.2, 5.4, )) 10.3, 9.9. 

166, 
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Dismesoxals&ureester-3.8-dihydrazondip h e n y l -  
2.9-dicarbons&urei i thyles ter ,  

Die aus 7 g 3 .8 -Diamidodiphenyl- 2 .9  - dicarbonsaure gewonnene 
kryetallinische Tetrazoverbindung, in Wasser gelost und filtrirt, triigt 
man in eine LZisung von 10 g Malonsaureester in 80 ccrn 10-pro- 
centigem Natriumacetat und etwas Alkohol ein. Der nach 24-st6ndigem 
Riihren gebildete Niederschlag wird mehrere Male bezw. so oft aus 
siedendem Alkohol umkrystallisirt, bis das Product den constanten 
Schmp. von 2570 erreicht hat. Dabei geht die zunachst gebildete 
D~mesoxalsaureesterdiphenyl-3.8-dihydrazon-2.9-dicarbonsaure in ihren 
Aethylester fiber. Er ist braungelb gefarbt und krystallisirt in recht- 
eckigen, liinglichen Tafeln, ist in Eisessig und Aceton leicht, in Benzol 
und Ligroi’n echwer oder unliislich. Kalte, verdiinnte Natronlauge 
nimmt ihn nicht auf. Da  die Substanz, in Schwefelsfure geliist, auf 
Zuaatz von Bichromat sehr deutlich die Biil ow’sche Reaction zeigt, 
so wurde ihr in Einklang mit ahnlichen Beobachtungen v o n  P e c h -  
mann’s I) und R. Meyer’s 4) die Hydrazonformel zuertheilt. 

Fir die Analyse wurde daa Dihydrazon im Exsiccator iiber 
Scbwefelsiiure getrocknet. 

[CaH3&OIi + 2 Hg03. Ber. C 54.4, H 5.9, N 7.8. 
Gef. )) 54.66, 54.6, )) 6.3, 5.5, * 8.02, 8.3. 

Diphenyl-3.8-dihydrazin-2.9-dicarbonsaure, 

HaN - HN - 0 - C )  * N H  - NHa 
- 

COOH COOH. 
Nach einer Reihe von vergeblichen Versuchen haben wir die 

folgende Darstellungsweise als die beste gefunden, um zu einem 
a a c h e n f r e i e n  Product zu gelangen. Alle anderen Methoden er- 
gaben asch e n h a l t i g e  Verbindungen. 

60 ccm kaufliche Natriumbisulfit-Losung werden mit Natronlauge 
bis zur schwach sauren Reaction versetzt und dann durch Sodaliisung 
vollkommen neutralisirt. Darauf giebt man 10 g calcinirte Soda hin- 
zu und triigt die aus  7 g 3.8-Diamidodiphenyl-2.9-dicarbonsaure h e r  
gestellte , krystallisirte und wieder geloste Tetrazoverbindung unter 

1) Dime Berichte 24, 866 und 26, 3183. 
3 Dim Berichte 24, 1241. 
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gutem Riihren in der Kalte ein. Dann erhitzt man zum Sieden, fiigt 
weitere 20 ccm kiiufliche Bisulfit - Liisung und dann langsam iiber- 
schiissige Essigsiiure hinzu nnd kocht ca. 2 Stunden bezw. so lange, 
bis der  Geruch nach schwefliger Saure fast verschwunden ist. Dann 
bringt man die ausgeschiedenen Salze durch Wasserzusatz in Liisnng, 
versetzt mit dem doppelten Volumen concentrirter Salzsiinre, erhitzt 
abermals, aber nur bis ein Niederschlag sich zu bilden beginnt, den 
man nach dem Abfiltriren mit verdiinnter Salzsaure auswascht. Man 
16at ihn in wenig alkalisch gemachter Bisulfit - Liisung, erhitzt znm 
Sieden , fiillt das Dihydrazin mit fiberschiissiger Essigsaure am, fil- 
trirt und wtiischt es  gut mit Wasser nach. 

Es ist in allen gewiibnlichen Losnngsmitteln schwer oder unliis- 
lich, leicht liislich indessen in  verdiinnten Alkalien, wobei es sich je- 
doch schnell oxydirt. Man erhalt es lrrystallisirt und rein dnrch Um- 
liisen aus  kochender Natriumacetatliisung (spec. Gewicht 1.07), mum 
aber  hierbei im Kohlensiiure- oder Wasserstoff-Strom arbeiten und dae 
Filtrat sofort mit l/loVol. verdinnter Eeeigeaure (spec. Gewicht 1.03) 
versetzen, um Oxydation durch den Luftsauerstoff zu vermeiden. Beim 
Erkalten scheidet sich die Dipbenyl-3.8 - dihydrazin-2.9-dicarbonsiiore 
in mikrokrystalliniscben , grau- bis riithlich-weissen Krystiillcben ab. 
Fiir die Analyse wurde sie im Dunkeln im Exsiccator iiber Schwefel- 
saure getrocknet. Einen Schmelzpunkt besitzt sie niqht; sie verkohlt 
beim Erhitzen. 

. 

C I ~ H I ~ N * O ~ .  Ber. C 55.63, H 4.63, N 18. 
Gef. )) 55.2, 55.9, * 5.1, 4.9, * 17.5, 17.5. 

D i s a c e t o n d i p  henyl-3.8-dihydrazon-2.9-dicarbonsfiure, 

I\ I--\ 

COOH COOH. 
U m  das  Hydrazon in die zur Condensation geeignete Form zu 

bringen, 16st man daa gereinigte Product im KohlensBurestrom in 
mtiglichst wenig, verdiinnter Sodaliisung auf, fallt es  wieder durch Essig- 
s h r e  aus. erwarmt die Fltissigkeit auf 35- 400und f i g t  soviel Aceton 
hinzu, bis Liisung erfolgt ist. Dann lasst man langsam erkalten odd 
scheidet das Dihydrazon durch Wasserzueatz ab. Es wird aua einer 
Mischung von Alkohol und Aceton umkrystallisirt. Man erhiilt die 
Disacetondiphenyl-3 .8-dihydrazon-Z. 9-dicarbonsiiure in dunkelgrhen,  
platt lancettformigen KrystHllchen vom Schmp. 265 - 2670. Es ist 
unliislich in  Benzol und Ligroi'n. Seine schwefelsaure, gelbe Lbsung, 
mit einem Tropfeu Kaliumbichromat versetzt, farbt sich dunkelblauroth. 

G o H s ~ N 4 0 ~ .  Ber. C 62.5, E 6.2, N 14.6. 
Gef. 62.9, n 6.3, n 14.5. 
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3 . 8 - D i b e n z o y l d i a m i d o d i p  henyl -2 .9-dicarbonst iure ,  '-' 
C O O H  COOH. 

3 g 3.8-Diamidodiphenyl-2.9-dicarbonslurc werden in Natronlauge 
gelbst. Man verdiinnt auf 600ccm und fiigt abwechselnd unter tiich- 
tigem Schiit,teln und guter Kiihlung 8 - 9 g Natronlauge und 7 g 
Benzoylchlorid hinzu. Den sich ausscheidenden Niederschlag filtrirt 
man ab ,  lost ihn in vie1 heissem Wasser  und fallt die benzoylirte 
Diamidosaure durch Essigsaure aus. Sie ist in fast allen gebriinch- 
lichen organischen Losungsmitteln so g u t  wie unliislich. Ihr Ammo- 
niumsalz erhalt man, wenn man den frisch gefallten Niederschlag aus 
einer Mischuug von Alkohol und concentrirter Arnmoniakfliissigkeit 
umkrystallisirt. 

'-'. NH . CO . C ~ H S  L-/-L/ CsH, . CO . NH . 

Es wurde uber Kali i n  Exsiccator getrocknet. 
[CaeHnsN+Os + 2HsOI. Ber. C 61.09, E€ 5.45, N 10.1. 

Gef. )) 60.78, n 5.92, )> 9.72. 
Beim mehrstiindigen Erhitzen auf 160 verliert daa Ammonium- 

Die freie Saure wird aus dem Ammoniumsalz leicht durch Essig- 
salz sein Krystallwasser ond Ammoniak. 

saure abgeschieden. Schmp. 302-3040. 
ClsHloNgOs. Ber. C 70.0, H 4.2, N 5.83. 

Gef. B 69.7, n 4.5, )) 6.2. 

3 . 8 - D i a c e t y l d i a m i d o d i p h e n y l - 2 . 9 - d i c a r b o n s a u r e ,  

CH3 .CO. N H . ( X - ( - 3 .  ~ N H .  C O .  CH3. 

C O O H  COOH 
Man schiittelt eine gut gekiihlte, concentrirte und stark atzalkalische 

Losung von 3.8 - Diamidodiphenyl- 2.9 - dicarbonsaure rnit Essigsaure- 
anhydrid, filtrirt den Niederschlag des Natriurnsalzee der 3.8-Diacetyl- 
diamidodiphenyl-2.9-dicarbonsaure ab und behandelt ihn noch einige Male 
ebenso. Nach dem letztmaligen Abfiltriren und Auswaschen mit Al- 
kohol lBst man ihn in Wasser und fallt durch verdiinnte Essigsaure 
die  Diacetyldicarbonsaure aus. Sie wird im Exsiccator getrocknet, 
ist dann unliislich in Alkohol, Aether und Benzol und schmilzt un- 
scharf bei 3000. 

CiaHitiN206. Ber. c 60.67, H 4.5, N 7.87. 
Gef. fp  60.3, )) 4.9, )) 8.08. 

Bemerkt werden mag noch, dass sich die Carboxylgruppen aus 
d e r  3.8-Diamidodiphenyl-2.9-dicarbonsaure glatt abspalten lassen, wenn 
man die Letztere in Glyceriu lost und einige Zeit kocht. Beim Ver- 
,diinnen scheidet sich Benzidin in den charakteristischen silberglanzen- 
d e n  Blattchen vom Schmp. 122O aus. 




