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Die Verbindung ist ganz ohne den unangenehmeu Geruch und 
d ie  stark giftige Wirkung der DBimpfe, welche die aromutischeu Ni- 
trosohydrazine, insbesondere das Nitrosophenylhydrazin, zeigen; eie ist 
ferner ausserordentlich beetiindig, wie schon aue dem Verhalten gegen 
siedendee Wasser hervorgeht , durch welchee Nitrosopheoylhydrazin 
total zersetzt wird. Reim Erwarmeo mit Benzaldehyd, EssigeHure- 
anhydrid oder 15-procentiger Natronlauge auf dem Waseerbade wird 
die Nitrosoverbindung unveriindert zuriickerhalten. Dagegen wird die 
Snbstanz durch verdiinnte Mineralsanren schon in  der Klilte in ein leicht 
bewegliches Oel von eigenartigem Geruch verwandelt. Dasselbe bildet 
sich aua der Nitrosoverbindung durch Abspaltung eines Molekiils 
Wasser und miisste demnach nach Analogie dar rein aromatischen 
Nitrosohydrazine als 

B e n z y  l a z i m i d ,  C I H ~ N ~ ,  
angeeprochen werden. 

0.1820 g Sbst.: 49.83ccm N (19.60, 757.5 mm). 
CrLI7N3. Ber. N 31.48. Gef. N 31.37. 

Das Oel siedet unter 23 mm Druck bei 1080, bei gew6holichem 
Druck wird es beim Erhitzen unter Qasentwickelung zersetzt. Bei 
s tarker  Ueberhitzung explodirt die Substaiiz heftig und unter Feuer  
erecheinung. Das  zeigte sich, ale ein zufallig stark erhitztes Glas- 
kiigelchen fiir die Analyse gefiillt werden sollte. Ein Benzylester der 
Stickstoffwaeserstoffsaure konnte durch Katriumalkoholat verseifbar 
sein; es gelang aber nicht, auf diesem Wege stickstoffwasserstoffsaures 
Natrium, bezw. das  entsprechende Silberaalz zn erhalten. 

Sowohl bei der Nitrosoverbindung als bei ihrem Anhydroproduct 
ist in  Riicksicht zu ziehen, dass aoch die Benzylgrnppe mitreagiren 
ktinnte, und deshalb bedarf die Structur dieser Verbindungen noch 
der  weiteren Aufkliirung. 

447. A. W o h l  und R. S o h i f f :  Ueber D i a z o h y d r a s i d e  und 
Biediazote t raeone  (Octasone). 

[Mittheilung aus dem I. Berliner Universit&ts-Laboratorium.) 
(Vorgetr. in der Sitzung vom 9. Jnli von Hrn. A. Wohl.) 

Vor einigen Jahren erhielt C u r t i u e  I), indem er  wiiesrige Liisun- 
gen von Diazobenzolsulfat und Hippurylhydrazin auf einander ein- 
wirken liess, einen Kiirper, dem er  die Constitution 

CsHj.N:N.NH.NH.CO.CHs.NH.CO.CsHs 
nnd den Namen symm. Hippurylphenylbnzylen beilegte, indem e r  

1) Diese Berichte 26, 1%3. 
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den hypothetischen Stickstoffwasserstoff NH: N. N H  . NH2 Buzyleo 
iiannte, um die Analogie mit dem Kohlenwasserstoff Bbtxleii anzw 
deuten. 

Snlche Condensationsproducte ron Diazorerbindungen mit Hydra- 
zinen darzustellen, war  schori friiher bei den aromatischen Hydrazinen 
rielfach versucht worden, aber ohne Erfolg Dieselben galten, wie 
auch C u r t i u s  annahm, als nicht existenzfahig. Dabei wurde wohl 
die Beziehnng der erwarteten Verbindungen zu den Diazoamido- 
kiirpern hervorgehoben, aber  nicht versucht, die bekannte Darstellungs- 
weise der Diazoamidoverbindungeri, namlich das Arbeiten i n  essig- 
saurer statt in  mineralsaurer Liisung, auch auf den vorliegenden Fall 
anzuwenden. N o e l t i n g  und M i c h e l  sind zwar auf diese Weise 
vorgegangen, aber gerade beim freien Hydraziu, das  iiberhaupt kein 
fassbares Condensationsprodoct liefert. 

A l s  jedoch der Eine YOU uiis gleichzeitig') mit der oben er- 
wahriteii Arheit von C u r t i u  s diese Methode auf aromatische Hydrazine 
anwaodte, iiidem er in essigsaurer LBsung Diazobenzol auf Phenyl- 
Iiydrazin einwirken liess, erhielt er das einfachste, aromatisch substi- 
tuirte Coudensationsproduct dieser Reihe, die Verbinduog CS H5. 
Nc Hs. Cs HA, damals als Diazohjdrazobeuzol bezeichnet. 

Es wurde dabei schon darauf hingewiesen, dass ausser der yon 
C u r t i u s  gewahlten Formel noch eine Reihe anderer, zunachst gleich- 
berechtigter Formeln f i r  diese Verbiiidungen in Betracht kamen rind eine 
nahere Uritersuchuog dieser Frage in Aussicht genommen. Die vor- 
liegeude Arbeit bewhaftigt sich mit der damals gestellten Aufgabe. 

Es sei zunachst die Nomenclatur der Kiirperklasse eriirtert. 
Gegen die Einfiihrung des Gruppennamens DB u z y l e n c  ist 

einzuwenden, dass die Stickstoffwasserstoffkette, die dadurch zu einem 
Kohlenwasserstoff in Acalogie gestellt wird, in allen ihren Derivaten 
cine wesentliche Eigenschaft nicht besitzt, die bei der Aufstellung t-on 
Radicaleu beriicksichtigt zu werden pflegt, namlich die relative Be- 
standigkeit. Auch wiirdc zur Benennung der  beiden, wie spater ge- 
zeigt werden wird, thatsach~ich existirenden Isomeren, z. B. 

Br  c6 134 (NI Hz)Cs HJ und CS H,, (N, H2) C6 Hc Br, 
die weitere Einfiihrung neuer unterscheidender Bezeichnungen noth- 
wendig sein. 

Ee ist wohl praktisch am einfachsten, die Benennung von den 
Namen der zusammentretenden Componenteu abzuleiten , und diese 
Nomenclatur steht auch mit dem chemischen Charakter der Ver- 
bindungen im besten Einklange. 

Die Diazogruppe R1. N. N . kann sich, wie die neueren Forschun- 
gen auf diesem Gebiete gezeigt haben, i n  zwei Hauptformeri mit einem 

. .  

I) Diese Berichte 26, 1587. 
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einwerthigen Atom oder Radical RII verbinden, entsprechend den, 

Formeln . und RI. N:N. RI~.  Verbindungen der ereten Klasse, 

in der das eine Stickstoffatom fiinfwerthig auftritt, bilden sich, wenn 
RII ein Atom oder Radical YOU stark negativem Charakter ist. Diesem. 
gegeniiber ist also der Rest R I . N : N  b a s i s c h e r  N a t u r ;  ea sindl 

dies die Diazoniumverbindungen. Die andere Form tritt auf, wenn 
R ~ I  basisch, indifferent oder schwacb sauer (z. B. CN) ist. Dann ver- 
h l l t  sich der darnit verbundene Rest RI.N:N. wie das  R a d i c a l  e i u e r  
S aur e. Insbesondere sind die Diazoamidoverbindungen ibren Eigen- 
schaften nach ganz auegeeprochenermaassen Siiureamide uud werden 
auch dementsprechend iu  der Nomenclatur behandelt. Derivate von 
Diaroverbindungen mit Hydrazineu wiirden biernach als S i i u r e -  
h y d r s z i d e  aufzufassen und ale D i a z o b y d r a z i d e  zu bezeicbnen sein, 
also z. B. die beiden aben genannten Korper ale Bromdiazobenzolphenyl- 
hydrazid, bezw. Diazobenzolbromphenylbydrazid. 

Geht man von dieser Voraussetzung RUB, so ist z ur Feststellung der 
Constitiition der Verbindungen nur  noch zu entscheiden, ob dieselben, 
wie C u r t i u s  und alle anderen Autoren ohue Weiteres annahmen, a le  
symm. Hydrazid, RJ .N:N.  NH.NH.Rlr ,  oder etwa als as.-Hydrazid, 
RI . N : N. N.RI I 

R 1 . N . N  
Rn 

, auzusprecben eiud. NH? 
Man kann die Frage nach der Structur dieser EBrperklaese aber 

auch aiif allgemeinerer Grundlage eriirtern. 
Eine Diazoverbindnng RI.  N: N .OH kann mit einem Hydrazin, 

Rrr.NH. NHs, auf folgende vier Arten zu einem Zwischenproduct zu- 
sammentreten: 

RI .NH . N ( 0 H ) .  NH.NH.  Rir 
Rr .NH.N(OH).NRII.NH:, 

NH. OH 

N H . O H  
R 1 . N < ~ ~ . ~ ~ . ~ I I  

R1. Nc N R ~ ~ .  N H ~  - 
Aus diesen vier hypothetischen Additionsproducten erhalt man 

bei Abspaltung der Hydroxylgruppe mit j e  einem anderen der an 
Stickstoff gebundenen Waaserstoffatorne neun von einander verschiedene 
Formelu fiir die Verbindung R I ( N ~ H ~ ) R I I ,  die alle Moglichkeiten er- 
schiipfen. 

Von diesen 9 Formeln entsprecben zwei dem Diazoniumtypus, 
kijnnen also als ausgeschlossen gelten. Drei Formeln sind symmetriscb. 
Wie  oben schon erwiihnt ist und im experimentellen Theil durch 
mehrfache Beispiele belegt werden wird, sind d i e  Verbindungen 
R I ( N ~ H * ) R I I  und RII (N, Hz)RI sicher von einander verachieden, eim 
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-symmetrischer Bau der Forrnel also nicht moglich. Es bleiben deshalb 
.ausser den schon erwihnten Formeln eines symm., bezw. asymm. 
Hydrazids: 

1 .  RI .N:N.NH.NH.RII ,  2. R1.N:N.NH.Rii 
NHp ’ 

.nur nocli die Formeln 
NH NH 

3. R I . N H . N / .  und 4. R I I . N H . N < .  
‘N. RII N .ELI 

liibrig. 
Eine Unterscheidung zwischen diesen wird durch das Verhalten der 

Diazohydrazide bei der Oxydatiou ermoglicht. Durch Torbiniren der 
concentrirten, iitherischen Losungen in der Kfilte rnit wiiasrigem Per-  
manganat werden dieselben unter Zusammentritt zweier Molekeln in 
Oxydationsproducte iibergefiihrt. Diese hiicbst exploaiven und aucb 
i n  festem Zustaude wenig bestandigen Verbindungen gehen in Losung 
sehr schnell unter Stickstoffverlust in die eritsprechenden Diazoamido- 
verbiudungen R,. N: N .  NH.  R,, iiber. Die beiden isomeren Diazohydra- 
zide R, ( N s H ~ ) R i ,  und Rii(NcH2)Ri geben v e r s c h i e d e n r  Oxy- 
dations-Producte. 

Entsprechen die Diazohydrazide der bisher angenommenen Formel 
1, so wiirden zwar fiir die Verbindungen selbst zwei isomere Formen 

R I .  N: N .  NH. NH .Rir und RII .N: N .  NH . NH.RI 
mijglich sein, aber diese wiirden bei der Oxydation identische Pro- 
ducte liefern m i k e n ,  da  nach aller Analogie wohl Aboxydation der 
beiden Wasserstoffatome an zwei benachbarten Stickstoffatornen zu 
erwarten ware. 

Nun ist allerdings in Retracbt qu  zieben, dass bei der Oxydation 
auch hier schliesslich zwei Molekeln zusamrnentreten konoten, etwa 
unter Bildung eines Vierstickstoffringes, wie ihn c u  r t i u s  auch bei 
d e r  Oxydation des Dibenzylbydraxins annirnmt. Dann wfiren so zwei 
von einander verscbiedeue Oxydationsproducte der isomeren Diazo- 
hydrazide mijglich. Aber e s  erscheint unerfindlich, wie aus einem 
solchen Gebilde unter spontauem Austritt von Stickstoff aus dem 
Stickstoffringe eine Diazomidoverbindung sich bilden sollte. Dasselbe 
Bedenken liegt auch gegen alle Formeln der Oxydationsproducte vor, 
die sicb durch Aboxydation voxi Wasaerstoff aus den Diazohydrazid- 
formeln 3 und 4 ableiten lieseen. 

Einwandsfrei erscheint nur die nun allein iibrig bleibende Formel 
2. Dannch sind die Diazohydrazide secundare a s y m m e t r i s c h e  Hydra- 
zinderivate und die Oxydationsproducte ihre normalen Tetrazone, 
.entsprechend den Forineln 

Rr.N:N, Rr .N:  N,  N: N .  Ri. 
,N.NHz und \ N . N : N . N  

Rii R,, Rir 
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Hier eracbeint es obne Weiteres veretandlich, dass die isomeren 
Diazobydrazide verscbiedene Tetrazoue und diese leicht unter Stick- 
stoffverlust ale Hauptproducte der Zersetzung die entsprechenden 
Diazoamidoverbindungen liefern. 

Ganz in Uebereinstimmung damit eteht ee, dass weder das  Hydraziu 
selbat, noch secundlre asymmetrische Hjdrazine - gepriift wurden 
Methyl- und Benzyl-Pbeoylhydrazin - Diazobydrazide bilden. 

Die B i s d i a z o t e t r a z o n e ,  in deoen sicb acht Stickstoffatome 
in  directer Bindung finden, k6nnen such als O c t a z o n e  bezeicbnet 
werden; sie entbalten die l i i p g s t e ,  b i s h e r  e r h a l t e n e  S t i c k s t o f f -  
k e t t e .  

D i i  aromatischen Diazohydrazide geben ausser den erwahnten 
Tetrazonen keine Derivate, a n  denen ihre Structur weiter gepruft 
werdcn konnte; vielmehr lassen alle diesbeziiglicb untcrsuchtei~ 
Agentien die Verbindungen entweder unverlndert oder bewirken - 
meist scbon iu der Klilte - totale Zersetzuug. Es zeigte sich jedoch, 
dass die Bestandigkeit der Korper mit der basischen Natur des ver- 
wendeten Hydrazins wficbst und die Diazoderivate des Methyl- und 
Benzyl-Hydrazins in Aldehpdrerbindongen iiberfiihrbar sind. A n  d e n  
L e t z t e r e n  b a t  e i c h  d i e  o b e n  a b g e l e i t e t e  F o r m e l  e i n d e u t i g  
r e r i  f i c i  r e 11 1 assen .  

Benzalazin, C ~ H S  .CH:N.N:CH.C6Hb, giebt (vgl. die vorstehende 
Abhandlung) durch partielle Reduction ziemlich glatt dus Benzal- 
benzylbydrazoo, CsHg. CHs.NH .N:CH.CsHb. 

Dieses Hydrazon, dae nur noch ein vertretbares Wasseretoffatom 
enthalt, liefert mit Nitrodiazobenzol das Benzaldehydderivat eines 

zukommt. 
Wird  das  aus  Benzalazio erhaltene Renzalbenzylhydrazon durch 

Siiuren gespalten, so erhalt man Benzylhydrazin, C ~ H S .  CHB . N H .  NH1; 
dieses liefert mit Nitrodiazobenzol in ganz normaler Weiee das Diazo- 
hydrazid, und aus diesem l a s t  eich eine Benzaldebydverbindungdarstellen, 
die sich mit der aus Benzalbenzylhydrazon erhdtenen identisch erwies. 
D a m i t  i s t  fiir d a e  D i a z o h y d r a z i d  a u s  B e n z y l h y d r a z i n  d i e  
F o r m e l :  

 NO^. ce H ~ .  N : N. N<::;~ cs H5 
f e  s t g  e l  e g t ,  entsprechend dem Typus der obenierorterten allgemeinen 
Formel 2: 

R ~ .  N: N.N<:?. 
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Die Bildung der Diazohydrazide aucr ihren Componenten erfolgt 
keineswega glatt, die Ausbeute betragt in der Regel nur 20-40 pCt., 
in einem Falle bis zu 70 pCt. Daneben erfolgt auch hier die Reaction, 
die nach den friiheren Untersuchungeii von G r i e s s ,  E. F i s c h e r  u. A. 
beim Arbeiten in mineralsaurer Liisung ausschliesslich beobachtet 
wurde. Es bilden sich die beideu moglichen Amine und Diazoimide, 
entsprechend den Formeln: 

und 
RI .N:N.OH + Rrr.NH.NH2 = RIN) + RII.NHB + HrO 

Rr .N:N.OH + Rir.NH.Nt12 = Ri .NHa + RirNs + HzO. 
Von diesen beiden Reactionen iiberwiegt die Erstere bei weitem, 

wie dies ubrigens auch C u r t i u s  bereits angiebt. Die vier Verbin- 
dungen laseell sich in der vom Diazohydrazid abfiltrirten wassrigen 
Liisung nachweieeu. Die Diazoimide eind im Allgemeinen darin Glig 
suspendirt. 

Es scheint jedoch nicht, dam die genannteri Subetanzen, wie dies 
bisher meist angenommen wurde, durch theilweise Zersetzung aus den 
Diazohydraziden entstanden Bind, da  die Menge dcr Nebenproducte i n  
keinem Verhaltnies zu der groeseren oder geringeren Zereetzlichkeit 
dee betreffenden Diazohydrazids ateht. I m  Gegentbeil wurden theil- 
weise bei der Darstellung der allerbestiindigeten Diazohydrazide die 
scbleahtesten Ausbeuten erhalten, sodass anzunehmen iet, dass d i e s  e 
S u b e t a n z e n  i m  L a u f e  e i n e r  v o n  d e r  B i l d u n g  d e r  D i a z o -  
h y d r a z i d e  u n a b h a n g i g e n  R e a c t i o n  e n t s t e h e n .  

ES erscheint von vornherein wahrscheiolich, dass beim Zusammen- 
treffen von Diazoverbinduugen und Hydrazinen nicht nur e i n e  
Zwischenform entstehen nnd auch die Wasserabspaltung in m e h r  a l e  
e i n e m  Sinne erfolgen wird. J e  nach der Beweglichkeit der Wasser- 
stoffatome bei verschieden substituirten Componenten wird die Reac- 
tion mehr in der  einen oder anderen Richtung verlaufen. Die ent- 
stebenden a s y  m m e t  ri 8 ch e n  Diazobydrazide sind d i e  b e s  t a n  d i g e n  
F o r m e n ,  die anderen, wie sie den oben angefiihrten Formeln 3 und 4 
entsprechen, werden insbesondere in saurer Lbenng leicht in Amin und 

Diazoimid zerfallen. Dabei liefert die Formel 3 RI.NH. K c  . natiir- 

lich RJ.NHP und RIiN3, die Formel 4 R I ~ . N H . N <  * 

Rrr.NH2 und RrNa. 
Auch der Zerfall der festen Diazobydrazide beim Stehen fiir sich 

oder beirn Erwiirmen in einem indifferenten Lijsungemittel , wobei 
Diazoimide und Amine entstehen, ist wohl SO zu deuteii, dass eine 
Umlagerong in die isomeren Formen 3 und 4 vorangeht, die dann in 
der  eriirterten Weise zerfallen. Fiir eine vorausgehende Umlagerung 

NH 
‘N.Rir 

entsprechend 
NH 
N.RI 



2747 

spricht insbesondere der ausserordentlich langsame Verlauf der Reactioii 
in  der Kalte. 

1st die Miiglichkeit der Wasseranlagerung vorhanden , so erfolgt 
der  Zerfall der Diazohydrazide dagegen im Sinne der Riickbildung 
der  Componenten; es werden also beim Erwiirmen mit verdiinnten 
SPuren Hydrazin und das  der Diazoverbindung entsprechende Phenol, 
beim liingeren Erwiirmen alkoholischer Liisungen Hydrazin und der 
der  Diazoverbindnng entsprechende Kohlenwaeeerstoff erhalten. 

E x p  e r i  m e n t e l l  e r T h e  i 1. 
Zur Darstellung der Diazohydrazide wurde entsprechend der von 

dem Einen \-on uns friiber gegebenen Vorschrift eine salzsaure Diazo- 
losung bereitet, dieselbe mit Natriumacetat essigsauer gemacht, fitark 
gekiihlt und dann zu einer kalten, verdlnnteo, essigsauren Liisung der 
herechneten Menge, bezw. eines kleinen Ueberschusses an Hydrazin 
aiif einmal zugefiigt und gut geschiittelt. Wenn bei geniigend tiefer 
Temperatur gearbeitet ist, tritt hierbei keine Gasentwickelung ein. 
Daa in Wasser unliisliche Diazohydrazid ftillt meist momentan in 
Form eines im Allgemeinen amorphen, manchmal aucb krjstalliaischen 
Niederschlages aus; bisweilen scheidet sich auch das Diazohydrazid 
zunlichst olf6rmig a b  und eratarrt allmiihlich. 

In  vielen Fallen schien sich im ersten Augenblick ein Zwischen- 
product auszuscheiden, da  eine voriibergehende Farbung, die von der 
schliesslichen Farbe  des Diazohydrazids abwich , beobachtet wurde; 
die alphylsubstituirten Diazobydrazide kiinnen sich auch in mineral- 
saurer L6sung bildeu. 

Die Diazohydrazide sind auenahmslos feste, meist gut krystalli- 
sirende Substanzen. Ihre  Farbe variirt von gelb bis braun, nnr  beim 
Benzylhydrazin wurde ein ungefgrbtee Diazohydrazid erhalten. In Alko- 
hol, Bether, Aceton iind Benzol sind sie mehr oder minder leicht 
lBelich, stets weseiitlicb schwerer in Ligroi'n; in Wasser und verdiinnten 
S luren  sind sie im Allgemeinen unloslich. Nur die Derivate der 
stark basischen Hydrazine sind merklich liislich in Wasser iind in 
rerdiinnten Sauren, und sowohl beim Aufbewahren wie bei chemischen 
Eingriffen wesentlich bestiindiger. 

Beim Erhitzen arif dem Spate1 oder bei Beriihrnng mit eiuem 
beissen Glasstabe verpuffeo die Diazohydrazide , bisweilen ziemlich 
heftig. Gegen Reiben oder Stoss sind sie nicht empfindlich. I m  Riihr- 
chen erhitzt, schmelzen sie onter Gasentwickelung, einige verpuffen 
hierbei such auf einmal. Bei Allen jedoch hfingt die Hiihe des beob- 
schteten Schmelz- bezw. Zersetzungs-Punktes wesentlich von der 
Schnelligkeit dee Erhitzens nb. 
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Diejenigen Diazohydrazide, die wie z. R. das DiazobenzoEaaure- 

in Alkalien loslich sind, phenylhydrazid, H o 0 c . C ~  Hc . N :  N .  N<NHz 

reduciren F e  hl ing 'sche Losung. 
In Polge der iiberaus leichten Zersetzlichkeit der meisten Diazn- 

hydrazide ist es nicht leicht, dieselben analysenrein zu erhalten, auch 
wenn sie zu jeder Bestimniung frisch dargestellt, bezw. umkrystallisirt 
werden. Man muss sich in Folge dessen theilweise mit weniger genaiien 
Analysenzahlen begniigen. Wegen der explosionsartigen Zersetdung, 
die sie beim Erhitzen erleiden, rniissen die Diazohydrazide stets rnit 
feinem Kupferoxyd gemischt verbrannt werden. 

Fassbare Derivate der aromatischen Diazohydrazide sind allein 
durch Oxydation derselben erhalten worden, und auch diese siud nur  
unter ganz genau einzuhaltenden versuchsbedingu~igen erhiiltlich. VOD 
den gepriiften Oxydationsmitteln, Wasserstoffvuperoxyd, Ferrichlorid, 
Kaliumferricyanid, Kaliumpersulfat und Kaliumpermanganat, fiihrte nnr 
das Letztere zum Ziel. 

Die Oxydationsproducte sind auch im trocknen Zustaiide sehr 
zersetzliche Korper. Sie sind in der Regel hell gefiirbt und werden 
:in der Luft und am Licht oberflachlich rasch dunkel. Beim Erhitzen, 
beim Reiben oder beim Schlag explodiren sie mit ziemlich heftigem 
Knall. Wenn auch ihre Explosivitiit bei Weitem geringer ist, als bei- 
spielsweise die der trocknen Diazoniumsalze, so ist beim Arbeiten 
mit Mengen, die etwa 0.5 g ubersteigen, immerhin eiiiige Vorsicht 
geboten. Im Riihrchen erhitzt, zeigen sir einen ziemlich scharfen 
Kxplosionspunkt. Sie sind in den meisten organischen Lijsungsmitteln, 
rnit Ausnahrne von Ligroin, mehr oder minder leicht lijslich. In  der 
Losung beginnen sie jedoch momentan, sich uuter Gasentwickelung zu 
zersctzen. Auch die bestandigsten dieser Oxydationsproducte sind in 
L6sung etwa nach einer Viertelstunde vnllkommen zersetzt, sodass a 
nur in wenigen FLillen miiglich ist, sie durch Umlosei? zu reinigen. 
Lasst man nach vollkommener Zersetzung dae Lijsungsmittel ver- 
dampfen, so hinterbleibt, wenn man vom Oxydationsproduct des Diazo- 

hydrazids, RI.  N :N. N<NH2, ausgegangen ist, neben oligen Zersetzungs- 

producten die Diazoamidoverbindung RI.  N:N .NH.  RII . 

c6 H5 ' 

Rr I 

D i a z o  b e n  z o 1 p h e n y  1 h y d r  a z i d ,  C h  HJ . N: N . N<NHY C6H5 
Die Substanz ist schon rnn dem Einen von iins beschrieben 

worden '). 
Urn gute Ausbeuten zu erhaltrn, ist es zweckrniissig. drn Nieder- 

schlag rniiglichst schnell v o n  drr, vie1 iiliges Dinzobenzoliniid rnthnlten- 

'1 1. c. 
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den Fliissigkeit zu trennen; zu diesem Zwecke giesst man das ganze 
Reactionsgemisch erst durch ein Dratsieb, bringt dann das  iii kugeligen 
Aggregaten ausgeschiedene Diazohydrazid auf ein Saugfilter , wascht 
e8 nach einander mit kaltem Wasser, Alkohol und Ligroi'n aus und 
Iasst ea schliendich an der Luft trocknen. Die Ausbeute betragt 
6 - 7 g .  

Die Subatanz ist auf diese Weise bereits ziemlich rein. Mau 
kann sie aus einem Gemisch von einem Theil Schwefelkohlenstoff mit 
vier Theilen Ligroi'n umkrystallisiren und erhalt sie danu in dunkel- 
gelben, derben, rechteckigen Tafeln, die, irn Rohrchen erhitzt, beii 
70-730 unter Gasentwickelung schmelzen. 

Durch Reduction in atherischer Liisuog mittels Aluminiuniamal- 
gams wurde Phenylhydrazin erhalten. 

Bei der leichten Zersetzbarkeit der Substanz ergab die Analyse 
nicht sehr befriedigende Zahlen. Bei der Verbrennuog giebt der KBrper 
zwar schon bei verhiiltnissmlssig niedriger Temperatur eiiien Theil, 
seines Stickstoffs ab, doch rerbi ennt die zuruckbleibende, stickstoff- 
haltige Kohle sehr schwer. 

0 1410 g Sbst.: 0.3468 g COa, 0.0771 g HzO. - 0.1558 g Sbst. : 0.3899 g 
C02. - 0.1732 R Sbst.: 42.0 ccm N (254 759 mm). 

C I ~ H I ~ N ~ .  Ber. C 67.55, H 5.69, N 26 46. 
Gef. )) 67.10, 68.26, m 6.13, s 27.01. 

Bisdiazobeneoldiphenyltetrazon, Schmp. 51-52'), 
N-y-N 
C6& C ~ H S  > N . N : N  .CgHs. Cc Hs . N : N. N< 

5 g Diazobeozolphenylhydrazid werden in 35 ccm Aether gelijet 
und mit 130 ccm einer I-procentigen Kaliurnpermanganatlosung unter 
kraftiger Kiihlung etwa eine Viertelstunde an der Turbine durchgeriihrt. 
Dam wird das  Gemenge vorsichtig rnit schwefliger Saure bis zur 
Losung des ausgeschiedenen Mangansuperoxyds versetzt und schnell 
filtrirt. Das auf dem Filter zuriickbleibende schwefelgelbe Bisdiazo- 
tetrazon wird mit Wasser, Alkohol, wenig Aether und Ligroi'n ge- 
wasrhen. 

Die Substanz ist un- 
gemein zersetzlich und konnte nicht in hinreichender Menge reie. 
genug erhalten werden, urn analysirt zu werden. Doch ist ihre Consti- 
tution wohl durch die Analogie rnit den iibrigen, dargestellten und. 
nuch analysirten Bisdiazotetrazoneo festgestellt. 

1.4- C h l  o r  d i a z  o b e n  z o I p h e n  y 1 h y d r  a z i d ,  Schmp. 780, 

Die Ausbeute ist aueserordentlicb gering. 

Ausbeute aus 5 g p-Chloranilin etwa 4 g. 
0.1465 g Sbst.: 20.9 ccm N (18.5", 744 mm). 

Cl2Hll N4CI. Ber. N 92.77. Gef. N 33.15. 
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1.4-Bromdiazobenzolphenylhydrazid, Schmp. 79”; 
1 4 NA2 

Br . Ce H4. N: N.  N<c, H~ 

Ausbeute ans 5 g Bromanilin 3 -4 g. 
0.1777 g Sbst.: 28.4 ccrn N (150, 772 mm). - 0.2459 g Sbst.: 0.1610 g 

AgBr. 
ClaHl1NaBr. Ber. N 19.28, Br 27.46. 

Gef. >) 19.12, )) 27.86. 

B i s -  1 .4- b r o m d i a z o  b e n z o l d i p  h e n y  1 t e t r  a z  o n , Schmp. 60°, 

10 g p-Bromdiazobenzolphenylhydrazid werden in 220 ccm ab- 
solutem Aether geliist und mit 190 ccm 1-procentiger Kalinmperman- 
ganatlosung unter Kiihlung etwa eine Viertelstunde an der Turbine 
durchgeriihrt. Es hat sich dann eine hellgelbe Sulrstanz ausgeschieden, 
die oben schwimmt. Da dieselbe durch schweflige Saure zersetzt 
wird, so kann man das Mangansuperoxyd nicht wie bei der Dar- 
stellung der anderen Bisdiazotetrazone in L8sung bringen. Es zeigte 
sich noch am vortheilhaftesten die oben schwimmende Substanz mag- 
lichst volletandig mit dem Spate1 von den1 Brei abzuheben und sehr 
vorsichtig, wegen der Gefahr einer Explosion, zuf Thon zu streichen. 
Die Substanz ist jetzt noch durch Mangansuperoxyd verunreinigt. 

Zur Reinigang bringt nmn die Substanz in kleinen Portionen in 
ein Schlilchen und verreibt sie mit der zur L6sung erforderlichen 
Menge Aether. Die Btherische Liisung wird filtrirt und die Haupt- 
menge des Aethers in einer Schale durch Dariiberblasen eines kriif- 
tigen Luftstromes schnell verdampft Die ausgeschiedene Substanz 
wird von dem Rest des Aethers durch hbfiltriren getrennt und niit 
wenig Alkohol, dann mit Aether, schliesslich mit Ligroyn gewaschen 
und an der Luft getrocknet. 

0.1799 g Sbst.: 29.7 ccrn N (18.50, 764 mm). 
CstHIsNsBr2. Ber. N 19.42. Gef. N 19.24. 

D i a z o b e n z o l -  1 . 4 - b r o m p h e n y l h y d r a e i d ,  Schmp. 690, 

Ausbeiite ausserordentlich gering. Die Substauz ist noch wesent- 
‘lich leichter zersetzlich als die isomere Verbindung, von der sie sich 
durch den urn 100 niedrigeren Explosionspunkt unterscheidet. 

0.1604 g Sbst.: 26.5 ccm N ( 1 5 O ,  756 mm). - 0.2193 g Sbst.: 0.1494 g 
AgBr. 

C ~ ~ H I I N I B F .  Ber. N 19.25, Br 27.46. 
Gef. * 19.34, >) 27.73, 
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1 .4 - B r o m d i a z o'b e n z o 1 - I . 4  - b r o m p h e n y 1 b J d r a z i d  , 
Schmp. 82--84O, 

10.1536 g Sbst.: 19.8 ccrn N (160, 753 mm). - 0.2065 g Sbst.: 0.2112 g 
AgBr. 

CIaH1oN*Br2. Ber. N 15.17, Br 43.30. , 

Gef. n 14.97, B 43.52. , 

B i s -  1.4 - b r o m d i a z o b e n z o l d i -  1 . 4 - b r o m p h e n y l  t e t r a z o n ,  
Schmp. 58-61 ". 

Aus 10 g des Diazohydrazids werden ca. 2.5 g aoscbeinend amor- 
phes Tetrazon erhalten ; das Mangandioxyd lasst sich durcb schweflige 
Stiure entfernen. 

0.2072 g Sbst : 26.4 ccm N (15.50, 756 mm). 
G4&.&Br(. Ber. N 15.25. Gef. N 14.89. 

1 . 4 - D i a z o t o l u o l p h e n y l  h y d r a z i d ,  Schmp. 66--67O, 

0.2009 g Sbst.: 0.5056 g ma, 0.1136 g HsO. - 0.1461 g Sbst.: 31.2 ccm 
N (190, 758 mm). 

Cl3H1,N4. Ber. C 68.95, H 6.24, N 21.81. 
Gef. 3 65.65, 6-33, n 24.4i. 

Die Substanz wurde durch Kochen mit verdiinnter Schwefelsaure 
zersetzt; es entwickelte sich stiirmisch Stickstoff. Durch das Reactions- 
gemisch wurde Wasserdampf geleitet. Aus dern Destillnt wurde, neben 
aehr wenig Diazotoluolimid, fast die berecbnete Menge an p-Kresol iso- 
l,irt. Der  Riickstmd enthielt, neberr Spuren TIarz, schwefelsnures 
Phenylbydrszin. 

B i  8- 1 . & d i a z o t o l u o  l d i p h e n y l  t e t  r a z  on, Schmp. 64-67", 
I 4 N======= N 4 1 

CH3.C6 H4 .N: N . N<c, H~ c6 H ~ > N .  N.  N.  Cs H4. CH3. 

7.5.g des Diazohydraride in 100 ccm Aether geben 3.4 g mittele 
schwefliger Siiure gereinigten Tetrazons. Durch Um16sen lasst sich 
d ie  Subetanz nicht reinigen; im Dunkeln aufbewahrt, ist sie ver- 
hiiltoissm&ssig bestandig. 

COO, 0.1097 g I h O .  - 0.1910 g Sbst.: 41.6 ccm N (16O, 754 mm). 
C ~ ~ H ~ L L N S .  Ber. C 69.57, H 5.39, N 25.01. 

*Gef. B G9.09, 69.09, 6.23, 6.04, * 25.32. 
177 

02087 g Sbst.: 0.5'286 g CO1, 0.1161 g HaO. - 0.2033 g Sbst.: 0.5149 g 

Reiicbk rl I). (tiem. OewllE~haTt. .'a1 re. X X l I I I .  
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Besser stimmen die gefundenen Zahlen freilich fiir die urn zwei 
Wasserstoffatoine reichere Verbindung (226 H26 N8 eines Risdiazohydro- 
tetrazons. Fur dieses ware berechnet: 

C: 69.25, H 5.52, N 24.93. 
Es ist aber zu beriicksichtigen, dass, wie auch N i e t z k i ' )  kiirz- 

lich wieder hervorhob, bei stickstoffreichen Substanzen, die mit vier 
Kupferoxyd pur Verbrerinung gemischt warden miissen, fast immer 
ein starkes Plus an Wasserstoff erhalten wird. 

0.93 g der Substanz wurden mit 50 ccm Aether fibergoasen; unter 
fortwahrender Gasentwickelung ging die Substanz allmahlich in Losung. 
Nach beendeter Zersetznng blieb beim Verdanipfen des Aethers ein. 
Oel zuriick, das langsam erstarrte. Die Masse wurde auf Thon ge- 
strichen (Gewicht 0.4 g), ans Ligroi'ii uinkrystallisirt und erwies sich 
als D i a z o  b e n z  o 1 t o 1  ui d i d , C6 Hs . K :  K . NH . C6 H4. CHI. 

0.1545 g Sbst.: 27.3 corn N (190, 751 mm). 
C13H13N3. Ber. N 19.94. Gef. N 20.19. 

D i a z o  b e n z o  1 - 1 .4- t o  1 y l  by  d r a z  i (1, Schmp. 64-65". 

Ausbeute aus 3.6 g Anilin ca. 2 g. Verglichen rnit den hisher 
beschriebenen andereii Diazohydrazideii, ist dieser Kijrper relativ be- 
etandig. 

N (140, 743 mm). 
0.1998 g Sbst.: 0.5035 g CO,, 0.1155 g H?O. - 0.1459 Sbst.: 31.7 C C ~ I ~  

C13HtiN3. Ber. C 68.95, H 6.24, N 24.81. 
Gef. X. 65.74, )) 6.47, 24.60. 

Bei der Zersetzung durch Kocben init rerdiinnter Schwefelslure 
lieferte die Suhstanz Phenol und schwefelsaures p-Tolylbydrazin. 

B i  ed ia z o b  e n  z 01 d i  - 1 . 4  - t 01 y 1 t e t r  a z o  n . Schmp. 55O, 

; Die Ausbeute ist sehr gering und die Substanz wesentlich leichter 
zersetzlich als das isomere Tetrazon, das 10-12'3 hijher explodirt. 

Die Substanz liess sich nicht v8llig von dem beigemengten Mangan- 
dioxyd reinigen, dem entsprechend wurde der Stickstoffgehalt zu niedrig 
befunden. 

0.2012 g Sbst.: 41.7 ccm N (l'iu, 754 mm). 
C2gHsrNg. Ber. N 25.04. Gef. N 23.99. 

I) Diese Bericbte 33, l'i90. 
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1.3 - D i a z o  b e n  z o C s i iur  e p h e n y I h y d r a z i  d ,  Schmp. 108-1 120, 

5 g AminobenzoEsaure liefern 6.5 g amorphes, gelbes Diazo- 
hydrazid, das sich durch LBsen in Aether und Abdestilliren desselben 
bei Zimmertemperatur linter vermindertem Druck reinigen liisst. Die 
Substanz lBst sich als Carbonsaure in wassrigem Natriumcnrbonat 
und reducirt dann F e h I i n  g’sche LBeung. 

Sbst.: 32.0 ccm N (26O, 755 mm). 
0.1962 g Sbst.: 0.4379 g Cog. - 0.2055 g Sbst.: 0.0938 g Hs 0. - 0.1628 g 

C 1 3 t I ~ ~ O ~ N ~ .  Ber. C G0.88, H 4.72, N 21.91. 
Gef. * 60.88, * 5.11, P Y1.86. 

Es wurde verschiedentlich veraucht, Acetylderivate der Substanz 
darzuatellen, sowie sie mit Benzaldehyd oder Formaldehyd zu con- 
deoeiren; in  allen Fiillen erfolgte aber entweder keine Reaction oder 
Zersetzung unter Stickstoffentwickelung, obwohl der Kiirper fiir sich 
relativ recht beetandig ist. 

Es wurde ferner die ZerFetzung der Substanz durch halbatiindiges 
Kochen am Riickfluaskiihler in benzoliscber Liisung untereucht. Nach 
dem Erkalten schied sich ein Krystallbrei aus, aus dem Diazobenzob 
siiureimid und AminobenzoEsiiure isolirt werden konnten - ein hin- 
reichender Beweis dafiir, dam der Zerfall in den b e i d e n  miiglichen 
Richtungen erfolgt war. 

1.4-D i a z  o b e n  z o l siiur e p h e n  y 1 h y d r a z i d ,  

1 4 NHa HOOC. C, Hd .N: N. N < c ~ H ~  . Schmp. 112- 1130. 

Die p-Siiure lasst sich aus siedendem Benzol in undeutlichen 
Kryatallen erhalten, wlibrend die rn-Sliure auch dabei amorph blieb. 
Ausbeute und Eigenschaften aind aonst dieeelben. 

0.1423 g Sbet.: 27.7 ccm N (19O, 759 mm). 
Cl3H~2O2N4. Ber. N 21.91. Gef. N 22.48. 

NHs 1 
CUH~.N:N.N<C~H~,COOH.  Schmp. 86O. 

Ausbeute aua 2.4 g Anilin etwa 2.3 g. Der  Explosionspunkt 
liegt hier mehr als 200 unterhalb des Explosionspunktes des isomeren 
1.3-Diazobenzolsiiurephenylhydrazide. 

0.1956 g Sbst.: 0.4347 g COP, 0.0879 g BrO. - 0.1567 g Sbst.: 29.0 ccm 
N (13O, 753 mm). 

C ~ ~ H , ~ O Z N ~ .  Ber. C 60.88, 11 4.72, N 21.91. 
Gef. 60.ti2, 3 5.03, * 21.77. 

177* 
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Die Substanz wiirde durch Kochen rnit rerdiinnter Schwefeleiiure 
zersetzt. Nnch Beendigung der Stickstoffentwickelung wurde dnrch 
die Lijsiing Wasserdarnpf geleitet. Das Destillat enthielt, neben wenig 
Diazobenznlirnid, Phenol. D e r  saure Riicketand wurde alkalisch ge- 
macht und ausgeiithert. In der atherischen Liisiing wurde k e i n  
P h e n y l h y d r a z i n  nachgewiesen. Die wassrig slkalische Lijsung 
wurde rnit Essigshure irn Ueberschuss versetzt, erwlrrnt und mit Benz- 
aldehyd die Hydrazirobenzo&sR~~re in Form ihres Benzylidenhydra- 
zone gefallt, das, a119 rerdtinntern Alkohol urnkrystallisirt, den Scbrnp. 
173 zeigte. Die Zersetziing erfnlgt also aosschliesslich nach der  
Gleiehung: 

= Nz + CsHs.OH + HOOC.CeHq.NH.NH2. 
Es wurde auch ein Verauch gernacht, p - D i a z o b e n z o l s u l f o -  

s i i u r e  niit P h e n y l h y d r a z i n  reagiren EU lassen. Die Diazobenzol- 
sulfosiiure wurde in Natriumacetat geliist und rnit eesigsaurem Phenyl- 
hydrazin in der Kiilte zuearnrnengebracbt. Es fie1 hierbei auch eine 
Substanz aue, die aber  auf  keine Weise rein erhalten werden konnte 
ond aohl entweder das 1.4-Diazobenzolsulfosaurephenylhydrazid oder 
rielleicht ein Phenylhydrazin-, bezw. Natriurn-Salz dieses Kiirpers war. 
Die Substariz war liislich i n  Walrser, dagegen unliielicb in Aetber. 

1.4 - N i  t r o d  i a z  o b e n  z o 1 p h e n y 1 h y d P a z  i d ,  
1 4 N H2 NO*. CGHI. h': N . N < c 6  H ~ .  

Die Substanz, verhaltniesrnassig sehr bestandig, ist bereits von 
Barn b e r g e r ' )  beschrieben worden. EA wurde die Zersetzung der- 
selben in alkoholischer Liisung durch Iiingeres Kochen genauer beob- 
uchtet und dabei Pbenylhydrazin wid Nitrobenzol nachgewiesen. 

Es ist nicht gelungen, das isomere Diazobenzol-p-riitrophenyl- 
hydrazid, 

NHz Cs Hs. N:N. N<CG HI. N o n -  

darzustellen durch E i u w i r k u n g  v o n  D i a z o b e n z o l  a u f  p - N i t r o -  
p h e n y l h y d r a z i i i .  Wurde in stark essigsaurer Liisung genrbeitet, so 
konote irn Wesentlichen nur Nitrndiazobenzolimid isolirt werden; war 
die LOsu~ig dagegen mir schwxch sauer, so trat keine Reaction ein. 

1.4- N i  t 1'0 d i itz o b e  11 z o l m  e t h y 1 h y d r a  z i d ,  
1 J N Ha 

NO2 . C,j HI .N:N.K<cH, . Schrnp. 120-122 O. 

Der  zunhchst erhaltene Niederschlsg bestetrt zum griissten Theil 
aus p-Nitrodiazobenzoliinid voin Schmp. 7 1 0,  das erst durch kaltes 

I)  .Diese Berichte 28, 840. 
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Ligroln extrahirt wird. Der  Riicketand (etwa 2 g aue 5 g y-Nitro- 
anilin) wird aue 75-procentigem Alkohol oder Benzol umkryatallieirt 
und 80 in braunen, bronzeglanzenden Nadeln erhalten. 

b0.  - 0.1309 g Sbst.: 40.8 ccm N (200, 558 mm). 
0.1455 g Sbst.: 0.2324 g Cog, 0.0665g H20. - O.L.195 g Sbst.: 0.0671 g 

GH90,Ns. Ber. C 43.02, H 4.65, N 35.95. 
Gef. 43.57, n 5.12, 5.02, )) 33.79. 

Vereuche, das  Nitrodiazobenzolmethylhydrazid mit Kaliumperman- 
ganat zu oxydiren, wie in den bisher beachriebenen Ftillen, hatten 
keinen Erfolg. Wurde die Substanz iiberhaupt angegriffen , 80 er- 
hielt man Zereetzungsproducte, wohl in Folge weiter gehender 
0 xy da tion. 

1.4- N i t r  o d i a z  o b e n z  n 1 b e n  z y 1 i d  e n m e t h y 1 h y d r a  z i d ,  
1 I N:CH.CGHs 

NO2 . Cs H,. N: N . NCCH, 
LBst mau p-Nitrodiazobenzolmethylhydrazid in  der  gerade aua- 

reichenden Menge ouf dem Waeserbade erwiirmten Benzaldehyde 
und laset danu erkalten, 80 erstarrt die Maese allmiihlich faet voll- 
e thdig .  Dieselbe wird auf Thou geetrichen und aua Ligroi'n oder 
aue 75-proeentigem Alkohol umkrystalliairt. Aue Ligroi'n kryetallieirt 
die Benzaldehydverbindung in sebr feinen, gelbrothen Nadeln, die 
unter Oasentwickelung bei I480 echinelzen und bei hiiherer Tempe- 
ratur schwach verpuffen. D e r  Korper ist in Aceton eehr leicht 16s- 
lich, weniger in Benzol, Aether und absolutem Alkohol, eehr echwer 
in kaltem Ligroi'ii. I n  Eisessig lost sich die Substauz und wird durch 
Natriumcarbonat wieder unzersetzt ausgefiillt. Bei rnaesigem Erwiirmen 
mit verdiinnter Schwefelsffure wird Benzaldehyd in  Freiheit gesetzt ; 
nach fortgesetztem Kochen wird auch das  Molekiil des Diazobydrazide 
geepalten, wae inan dndurch nachweist, dase, wenn man jetzt alkalisch 
macht, F e h l i n g ' e c h e  Liisung reducirt wird. 

0.1438g Sbst.: 0.3116g COa, 0.0619g H20. - 0.1260 g Sbst.: 26.7 ccm 
N (18", 770 mm). 

CirHisOaNs. Ber. C 59.30, E 4.63, N 2438. 
Gef. n 59.11, 4.82, >) 21.94. 

D i a z o  b e ii z o l b e n z  y l  h y d r a z  i d ,  

c6 H~ .N: N. N<::;, cs H,. 

2 g Aniliii werden in 5.? ccm Salzsaure vom spec. Gewicht 1.19 
(2.3 g HC1) una 20 ccm Wasser gelost, rnit 16 ccm 10-procentiger 
Natriumnitritlijsung diazotirt und rnit 15 ccrn 40- procentiger Natrium- 
acetatlaeung versetzt. Diese Diazolhung giesst man unter guter Kiih- 
lung und kraftigem Schiitteln zu einer Liisung von 3 g ealzsanrem 
Benzylhydrazin , iii 60 ccm Waseer mit 8 g krystallisirtem Natrium- 
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acetat. Es scheidet sich ein Oel a b ,  das langsam, aber vollsttindig 
erstarrt. Es wird nun abgesaugt, rnit Wasser, Alkohol und Ligroi'n 
gewaschen. Aus LigroYii krystallisirt die Substanz in weissen, 
hexagonalen Rliittchen, die bei 46 - 480 unter Gasentwickelung 
schmelzen. 

0.1580 g Sbst.: 33.3 ccm N (15.50, 757 mm). 
C I ~ H I J N J .  Ber. N 2432. Gef. N 24.66. 

1.4-Nitrodiazobenzolbenzylhydrazin, 

30 g p-Nitranilin werden in 108 ccm Salzsaure vom spec. Ge- 
wicht 1.19 (48 g HCI) iind 108 cciii Wasser geliist und mit 180 ccm 
10-procentiger Natriumnitritlosung diazotirt. Der  Saureiiberschuss 
wird init 70 g Natriumbicarbonat abgestumpft und hierauf noch 
150 ccm 40-procentiger Natriumacetatlosung zugegeben. Die so be- 
reitete Diazolosung giesst man unter Kiihlung in eine Losung von 
35 g salzsaurern Renzylhydrazin in 700 ccm Wasser rnit 80 g kry- 
stallisirtem Natriumacetat. In1 ersten Angenblick erscbeint ein bell- 
gelber Niederschlag, der sich jedoch beim Umschiitteln allmiihlich 
braun farbt. Man filtrirt und streicht die Substanz auf Thon. Die 
Menge derselben betragt etwa 50 g;  doch bestebt sie zu ungefiihr 
80 pCt. aus p-Nitrodiazobenzolimid. Man trennt dasselbe vom ge- 
surhten Diazohydrazid auf folgeude Weise. Man extrabirt die gauze 
Menge zunachst sechsmal rnit je 500 ccm kalteni Ligroi'n, dann rnit 
j e  200 ccm Ligroi'n von 300, 4OU, 500 und scbliesslich 600. Das nun- 
mehr zuriickbleibende Diazohydrazid, es sind nocb etwa 10 g, kry- 
stallisirt man nus Alkohol urn iind erhalt es in dunkelbraunen, glan- 
zenden, flachen Prismen, die bei 94 - 960 unter Gasentwickelung 
sehmelzen. Auf hiihere Temperatur erliitzt, verpufft die Substanz. 
Sie ist leicht liislich in Benzol und Aceton, ziemlich leicht in Alko- 
bol und Aetlier, etwas schwerer in Eisessig und sehr schwer in Li- 
groh .  

0.1601 g Sbst.: 0.3361 g COs, 0.0715 g HgO. - 0.1547 g Sbst.: 32.8 ccm 
N (18O, 772 mm). 

In Wasser und verdiinuten Sauren ist sie nicht Ioslich. 

C13H130.~&. Ber. C 57.50, H 4.83, N 25.87. 
Gef. D 57.27, n 5.00, * 25.02. 

Es wurde versucht, in gewohuter Weise das Diazohydrazid zu 
oxydiren , indern eine ItheriFche Losung desselben rnit 1 -procentiger 
Iialiuinpermanganatliisuiig in der Kiilte durchgeschfittelt wurde. Hier, 
wie in den anderen Fallen, erwies sich ein griisserer Ueberschuss von 
Kaliumperrnanganat als einflusslos auf deli Verlanf der Reaction. 
Nach beendeter Oxydation wurde das Mangansuperoxyd in schwef- 
liger Stiure geloet, der gelbe Niederschlag abfiltrirt und rnit Alkohol 
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end Aether gewaschen. Die i n  fast allen organischen Solventien 
achwer losliche Substanz wurde aus Eisesaig oder durch Losen in 
heissem Chloroform und Auafallen mit dem tloppelten Quantum Li- 
ggroi'n umkrystallisirt. Man erhalt sie in feinen Nadeln vom Schmelz- 
punkt 1680. Dieser hohe Schmelzpunkt, der Umstand, dass sie bei 
hoherer Temperatur nur leicht verpufft, dass man sie ferner lgngere 
Zeit mit verdiinnten Sauren kochen kann,  ohne dass Zersetzung ein- 
t r i t t ,  lassen mit Bestimmtheit darauf schliessen, dass die Substanz 
kein Bisdiszotetrazon und die Oxgdation nicht normal verlaufen 
ist. Die Analyse weist, da  der Kohlenstoffgehalt sich gegen die Aus- 
gaugssubstanz vermindert hat ,  darauf hin, dass eutweder Sauerstoff 
eingetreten ist, also vielleicht die Benzylgruppe zur Benzoylgruppe 
oxydirt ist, oder aber eine Spaltung des Molekiils stattgefunden hat. 

Cot, 00669 g H20. - 0.1166 g Sbst : 35.5 c ~ m  N (IG.5", 755 mm). 
0.1772 g Sbst.: 0.3627 R CO?, 0.0666 g HaO. - 0.1814 g Sbst.: 0.3726 g 

Gef. C 55.83, 56.03, H 4.21, 4.13, N 24.76. 

Es scheint her ,  dass doch, wenn es auch nicht isolirt werden konnte, 
&ch auseerdem intermediar das gesuchte Bisdiazotetrazon gebildet hat. 
Es wurde namlich durch Eindunsten der Mutterlauge ein Kiirper ge- 
w o m e n ,  nach Umkrystallisiren aus Ligrofn in gelben, glanzenden 
Blattchen vom Schmelzpunkt 990, dcr sich als p - N i t r o d i a z o -  
b e n  z 01 b e n z  y l a m i  n ,  NO%. CgH4. N: N.  NH. CH2. Ce Hs , erwies, also 
ah das norrnale Zersetzungsproduct des erwarteten Tetrazons. 

Dm bisher nicht beschriebeoe und zur Vergleichung auf dem 
lblichen Wege dargestellte 

1.4- N i t r o d  i a z  o b e n z o 1 b e n  z y 1 a m  i n ,  S c h m p. 990, 
1 4 

' NO2 . Cs Hp .N: N .  NH. CHr . Cs HF , 
wurde durch die Analyse identificirt. 

'(14.50, 759 mm). 
0.1504 g Sbst.: 0.3357 g COY, 0.0656 g HaO. - 0.1531 g Sbst.: 28.3 ~n N 

C I ~ H ~ S O ~ N ~ .  Ber. C 60.88. H 4.72, N 21.91. 
Gef. s 60.S9, 4.58, 8 21.78. 

1.4 - N i ' t ~  o d i a z  o b e n  z o 1 b e n z y 1 i d e II b e n z y 1 h y d r a z i d , 

1 g p-Nitrodiazobenzolbcnzylbydrazid wird auf dem Uhrglase mit 
10.6 ccm Benzaldehyd verrieben, d a m  vorsichtig angewarmt und bier- 
.auf auf dem siedenden Wasserbade so lange erwlrmt, bis die anfmge 
dlussige Masee vollkommen erstarrt und sich hell farbt. Dieselbe wird 



zunachst mit wenig Ligroi'n verrieben und auf Thon gestrichen, dann 
aus Alkohol umkrystallisirt. Man erhrilt die Substanz in hellgelben 
Nsdeln, die unter Gasentwickelung bei 142--143(' schmelzen. In Ben- 
201, Aceton, Alkohol und Ligroi'n in der Kiilte wenig loslich, liist 
sich der Kiirper wesentlich leichter in diesen Losungsmitteln in der  
Warme. Auch Aether und Eiaessig liisen einigermaassen leicht. Die 
Subatanz wird erst durch lgngeres Kochen mit verdiinnten Siiuren 
zersetzt und ist vollkommen haltbar. 

0.1458 g Sbst.: 24.2 ccm N (14", 749 mm). 

h H 1 r O p N 5 .  Ber. N 19.53. Gef. N 19.33. 

Genau dieselbe Substanz wird nun auch erhalten aus Nitrodiazo- 
benzol und Renzylidenbenzylhydrazon und zwar auf folgende Weise. 

5 g p-Nitranilin werden in 18 ccm Salzskure vom spec. Gewicht 
1.19 (8 g HCl) und 18 ccm Wasser geliist, mit 30 ccm 10-procentiger 
Natriurnnitritlosung diazotii t und , nach Abstumpfen des Siiureiiber- 
schusses mittels 11.5 g Natriurnbicarbonat, noch mit, 30 ccm 40-pro- 
centiger Natriumacetatlijeung versetzt. Anderereeits lost man 10 g 
frisch bereitetes Benzylidenbenzylhydrazon in der erforderlichen Menge 
Aether rtuf und schiittelt nun beide Liisungen krliftig zusammen durch. 
Hierbei scheidet sich die Hauptmenge des entstandenen Products be- 
reits aus. Man filtrirt ab. trennt die atherische Liisung yon der was* 
rigen und erhblt durch Verdampfen des Aethers eine weitere Quantitat 
der Substanz, die man mit der Hauptmenge vereinigt. Durch Um- 
krystallisiren aus Alkohnl erhalt man den Kiirper in hellgelben Na- 
deln, die sowohl fir sich , als auch mit der aus p:Nitrodiazobenzol- 
benzylhydrazid und Benzaldehyd dargestellten Substanz gemischt bei 
142- 143 O unter Gasentwickelung schmelzen und sich iiberhaupt ganz 
wie die auf letztere Art dargeetellte Substanz verhalten. 

Coz, 0.0683 g H10. - 0.1775 g Sbst.: 28.8 ccm N (190, 775 mm). 
0.1438g Sbst.: 0.3532g COz, 0.0647g HpO. - 0.1512 g Sbst.: 0.3598g 

CmHirOnNs. Ber. c 66.79, H 4.77, N 19.53. 
Gef. 67.00, 66.7?, s 5.01, 5.06. s 19.14. 

... 


