2741

Die Verbindung ist ganz ohne den unangenehmen Geruch und
die stark giftige Wirkung der Dimpfe, welche die aromatischen Ni-
trosohydrazine, insbesondere das Nitrosophenylhydrazin, zeigen; sie ist
ferner ausserordentlich bestiindig, wie schon aus dem Verhalten gegen
siedendes Wasser hervorgeht, durch welches Nitrosophenylhydrazin
total zersetzt wird. Beim Erwidrmen mit Benzaldehyd, Essigsiure-
anhydrid oder 15-procentiger Natronlauge auf dem Wasserbade wird
die Nitrosoverbindung unveréndert zuriickerbalten. Dagegen wird die
Substanz durch verdiinnte Mineralséuren schon in der Kilte in ein leicht
bewegliches Oel von eigenartigem Geruch verwandelt. Dasselbe bildet
sich aus der Nitrosoverbindung durch Abspaltung eines Molekiils
Wasser und miisste demnach nach Analogie der rein aromatischen
Nitrosohydrazine als

Benzylazimid, C;H;Ns,
angesprochen werden.

0.1820 g Sbst.: 49.83 ccm N (19.69, 757.5 mm).

C:H;N;. Ber. N 31.48. Gef. N 31.37.

Das Oel siedet uater 23 mm Druck bei 1089 bei gewdhnlichem
Druck wird es beim Erhitzen unter Gasentwickelung zersetzt. Bei
starker Ueberhitzung explodirt die Substanz heftig und onter Feuer
erscheinung. Das zeigte sich, als ein zufillig stark erbitztes Glas-
kiigelchen fir die Analyse gefiillt werden sollte. Ein Benzylester der
Stickstoffwasserstoffsiiure konnte durch Natrinmalkoholat verseifbar
sein; es gelang aber nicht, auf diesem Wege stickstoffwasserstoffsaures
Natrium, bezw. das entsprechende Silbersalz zu erhalten.

Sowobl bei der Nitrosoverbindung als bei ihrem Anhydroproduct
ist in Riicksicht zu ziehen, dass auch die Benzylgruppe mitreagiren
konnte, und deshalb bedarf die Structur dieser Verbindungen noch
der weiteren Aufklirung.

447. A. Wohl und H. S8chiff: Ueber Diazohydrazide und
. Bisdiazotetrazone (Octazone).
[(Mittheilung aus dem I. Berliner Universitits-Laboratorium.]
(Vorgetr, in der Sitzung vom 9. Juli von Hrn. A. Wohl.)

Vor einigen Jahren erhielt Curtins!), indem er wiissrige Losun-
gen von Diazobenzolsulfat und Hippurylhydrazin auf einander ein-
wirken liess, einen Korper, dem er die Constitution

CsH; .N:N.NH.NH.CO.CHs.NH.CO.CsH;
und den Namen symm. Hippurylphenylbuzylen beilegte, indem er

1) Diese Berichte 26, 1263.
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den hypothetischen Stickstoffwasserstof NH:N.NH.NH; Buzylen
nannte, um die Analogie mit dem Kohlenwasserstoff Butylen anzu-
deuten.

Salche Condensationsproducte von Diazoverbindungen mit Hydra-
zinen darzustellen, war schon friiher bei den aromatischen Hydrazinen
vielfach versucht worden, aber ohne Erfolg. Dieselben galten, wie
auch Curtius annahm, als nicht existenzfihig. Dabei wurde wohl
die Beziehang der erwarteten Verbindungen zu den Diazoamido-
korpern hervorgehoben, aber nicht versucht, die bekannte Darstellungs-
weise der Diazoamidoverbindungen, nimlich das Arbeiten in essig-
saurer statt in mineralsaurer Lésung, auch auf den vorliegenden Fall
anzuwenden. Noelting und Michel sind zwar auf diese Weise
vorgegangen, aber gerade beim freien Hydrazin, das dberhaupt kein
fassbares Condensationsproduct liefert.

Als jedoch der Eine von uns gleichzeitig!) mit der oben er-
withnten Arbeit von Curtius diese Methode auf aromatische Hydrazine
anwaodte, iudem er in essigsaurer Losung Diazobenzol auf Phenyl-
hydrazin einwirken liess, erhielt er das einfachste, aromatisch substi-
tuirte Condensationsproduct dieser Reihe, die Verbinduog Cg¢Hs.
N(H;.C¢H;, damals als Diazohydrazobenzol bezeichnet.

Es wurde dabei schon darauf hingewiesen, dass ausser der von
Curtius gewihlten Formel noch eine Reibe anderer, zuniichst gleich-
Lerechtigter Formeln fiir diese Verbindungen in Betracht kiimen und eine
nihere Untersuchung dieser Frage in Aussicht genommen. Die vor-
liegeude Arbeit bLeschiftigt sich mit der damals gestellten Aufgabe.

Es sei zuniichst die Nomenclatur der Krperklasse erortert.

Gegen die Eiofiihrung des Gruppennamens »Buzylenc ist
einzuwenden, dass die Stickstoffwasserstoffkette, die dadurch zu einem
Kohlenwasserstoff in Awralogie gestellt wird, in allen ihren Derivaten
eine wesentliche Eigenschaft nicht besitzt, die bei der Aufstellung von
Radicalen bericksichtigt zu werden pflegt, nimlich die relative Be-
stindigkeit. Auch wiirde zur Benennung der beiden, wie spiter ge-
zeigt werden wird, thatsiichlich existirenden Isomeren, z. B.

Bl‘ Cs H4 (Ng Hz) Cs H5 und C\' H:, (N4 H’) Cs H4 Bl‘,
die weitere Eipnfiihrung neuer unterscheidender Bezeichnungen noth-
wendig sein.

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

Die Diazogruppe R;.N.N. kann sich, wie die neueren Forschun-

gen auf diesem Gebiete gezeigt haben, in zwei Hauptformen mit einem

1) Diese Berichte 26, 1587.
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einwerthigen Atom oder Radical Ry verbinden, entsprechend dem

R;.N:
Formeln R und Ri.N:N.Rn. Verbindungen der ersten Klasse,
11

in der das eine Stickstoffatom fiinfwerthig auaftritt, bilden sich, wenn
Ru ein Atom oder Radical von stark negativem Charakter ist. Diesem.
gegeniiber ist also der Rest Ri.N:N basischer Natur; es sind

dies die Diazoniumverbindungen. Die andere Form tritt auf, wenn
Ri; basisch, indifferent oder schwach sauer (z. B. CN) ist. Dann ver-
hilt sich der damit verbundene Rest R;.N:N. wie das Radical einer
Siure. Insbesondere sind die Diazoamidoverbindungen ihren Eigen-
schaften nach ganz ausgesprochenermaassen Siureamide und werden
auch dementsprechend in der Nomenclatur behandelt. Derivate von
Diazoverbindungen mit Hydrazinen wiirden hiernach als Siure-
hydrazide aufzufassen und als Diazohydrazide zu bezeichnen sein,
also z. B. die beiden oben genannten Kérper als Bromdiazobenzolphenyl-
hydrazid, bezw. Diazobenzolbromphenylhydrazid.

Geht man von dieser Vorauasetzung aus, so ist zur Feststellung der
Constitation der Verbindungen nur noch zu entscheiden, ob dieselben,.
wie Curtins und alle anderen Autoren ohne Weiteres annahmen, als.
symm. Hydrazid, R;.N:N.NH.NH.Ri1, oder etwa als as.-Hydrazid,
Ri.N:N.N.Rn

NH,

Man kann die Frage nach der Structur dieser Kd&rperklasse aber
auch aunf allgemeinerer Grundlage erdrtern.

Eine Diazoverbindung R;.N:N.OH kann mit einem Hydrazin,
Rir. NH.NHy, auf folgende vier Arten zu einem Zwischenproduct zu-
sammentreten:

, anzusprechen sind.

R:.NH.N(ORH).NH.NH.Ru
R;.NH.N(OH).NRi;.NH;

NH.OH
Ri.N<NH NH.Ru

NH.OH
NRui.NH;s -

Aus diesen vier hypothetischen Additionsproducten erhilt man-
bei Abspaltung der Hydroxylgruppe mit je einem anderen der an.
Stickstoff gebundenen Wasserstoffatome neun von einander verschiedene
Formeln fiir die Verbindung Ri(N4H2)Ri, die alle Méglichkeiten er-
schopfen. '

Von diesen 9 Formeln entsprechen zwei dem Diazoniumtypus,
konnen also als ausgeschlossen gelten. Drei Formeln sind symmetrisch.
Wie oben schon erwihnt ist und im experimentellen Theil darch
mehrfache Beispiele belegt werden wird, sind die Verbindungen
Ri(N4H) Ry und Ru(N;Hy)R; sicher von einander verschieden, ein:

Ri.N<
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-symmetrischer Bau der Formel also nicht moglich. Es bleiben deshalb
.ausser den schon erwihnten Formeln eines symm., bezw. asymm.
Hydrazids:

1. Ri.N:N.NH.NH.Ri, 2. RI.N:N.NH.RII

NH, ’
nur noch die Formeln

NH NH
3. Ri.NH.N< 4. Ru.NH.N<
1 N “N.Ru und . NH N\N.R[

{dbrig.

Eine Unterscheidung zwischen diesen wird durch das Verhalten der
Diazobydrazide bei der Oxydation ermdglicht. Daurch Turbiniren der
-concentrirten, dtherischen Losungen in der Kilte mit wissrigem Per-
manganat werden dieselben unter Zusammentritt zweier Molekeln in
Oxydationsproducte iibergefiihrt. Diese hdchst explosiven und auch
in festem Zustande wenig bestindigen Verbindungen gehen in Lésung
sehr schnell unter Stickstoffrerlust in die entsprechenden Diazoamido-
verbindungen R, N:N.NH.R. iiber. Die beiden isomeren Diazohydra-
zide R; (NyHs)R: und Ru(N.Hy)R: geben verschiedene Oxy-
-dations-Producte.

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

Ri. N:N.NH.NH.R11 und Ru.N:N.NH.NH.R¢
moglich sein, aber diese wiirden bLei der Oxydation identische Pro-
ducte liefern miissen, da nach aller Analogie wohl Aboxydation der
beiden Wasserstoffatome an zwei benachbarten Stickstoffatomen zu
erwarten wire.

Nun ist allerdings in Betracht zu ziehen, dass bei der Oxydation
auch hier schliesslich zwei Molekeln zusammentreten konnten, etwa
unter Bildung eines Vierstickstoffringes, wie ihn Curtius auch bei
der Oxydation des Dibenzylbydrazins annimmt. Dann wiren so zwei
von einander verschiedene Oxydationsproducte der isomeren Diazo-
hydrazide moglich. Aber es erscheint unerfindlich, wie aus einem
solcben Gebilde unter spontanem Austritt von Stickstoff aus dem
Stickstoffringe eine Diazomidoverbindung sich bilden sollte. Dasselbe
Bedenken liegt auch gegen alle Formeln der Oxydationsproducte vor,
die sich durch Aboxydation von Wasserstoff aus den Diazohydrazid-
formeln 3 und 4 ableiten liessen.

Einwandsfrei erscheint nur die nun allein i{ibrig bleibende Formel
2. Danach sind die Diazohydrazide secundire asymmetrische Hydra-
zinderivate und die Oxydationsproducte ihre normalen Tetrazone,
-entsprechend den Forineln

R..N:N. R.N:N_ . N:N.Rs
“N.NH; und “N.N:N.N. .

Rll ’ Rll Rl[
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Hier erscheint es ohne Weiteres verstindlich, dass die isomeren
Diazohydrazide verschiedene Tetrazone und diese leicht unter Stick-
stoffverlust als Hauptproducte der Zersetzung die entsprechenden
Diazoamidoverbindungen liefern.

Ganz in Uebereinstimmung damit steht es, dass weder das Hydrazin
selbst, noch secunddre asymmetrische Hydrazine — gepriift wurden
Methyl- und Benzyl-Phenylbydrazin — Diazohydrazide bilden.

Die Bisdiazotetrazone, in denen sich acht Stickstoffatome
in directer Bindung finden, kdnnen auch als Octazone bezeichnet
werden; sie enthalten die lingste, bisher erhaltene Stickstoff-
kette.

Dié aromatischen Diazohydrazide geben ausser den erwihnten
Tetrazonen keine Derivate, an denen ihre Structur weiter gepriift
werden konnte; vielmehr lassen alle diesbeziiglich untersuchten
Agentien die Verbindungen entweder unveriandert oder bewirken —
meist schon in der Kélte — totale Zersetzung. Es zeigte sich jedoch,
dass die Bestindigkeit der Kérper mit der basischen Natur des ver-
wendeten Hydrazins wichst und die Diazoderivate des Methyl- und
Benzyl-Hydrazins in Aldehydverbindungen iiberfiihrbar sind. An den
Letzteren hat sich die oben abgeleitete Formel eindeutig
verificiren lassen.

Benzalazin, C¢H; .CH:N.N:CH.CsHj;, giebt (vgl. die vorstehende
Abhandlung) durch partielle Reduction ziemlich glatt das Benzal-
benzylhydrazon, C¢H;.CH; . NH.N:CH.Cg H;.

Dieses Hydrazon, das nur noch ein vertretbares Wasserstoffatom
enthilt, liefert mit Nitrodiazobenzol das Benzaldehydderivat eines
Diazohydrazids, dem eindeutig die Formel

. . N:CH.C:sH;
NO:.CeHy. N:N.N<qp v 11,

zukommt.

Wird das aus Benzalazin erhaltene Benzalbenzylhydrazon durch
Séiuren gespalten, so erhilt man Benzylhydrazin, C¢H;.CH..NH.NH;;
dieses liefert mit Nitrodiazobenzol in ganz normaler Weise das Diazo-
hydrazid, und ausdiesem lisstsich eine Benzaldehydverbindungdarstellen,
die sich mit der aus Benzalbenzylhydrazon erhaltenen identisch erwies.
Damit ist fir das Diazohydrazid aus Benzylhydrazin die
Formel:

. NH;
NOa.CeHe . N:N.N<(p' ¢ g,

festgelegt, entsprechend dem Typus der obenferirterten allgemeinen
Formel 2:

Rl.N:N.N<gH2.
11
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Die Bildung der Diazohydrazide aus ihren Componenten erfolgt
keineswegs glatt, die Ausbeute betriigt in der Regel nur 20—40 pCt.,
in einem Falle bis zu 70 pCt. Daneben erfolgt auch hier die Reaction,
die nach den friiheren Untersuchungen von Griess, E. Fischer u. A.
beim Arbeiten in mineralsaurer L&sung ausschliesslich beobachtet
wurde. Es bilden sich die beiden méglichen Amine und Diazoimide,
entsprechend den Formeln:

R, .N:N.OH + Riu.NH.NH; = R N; + Ru.NH; + H: O
und

R(.N:N.OH + Ru.NH.NH; = & .NH, + RaN; + H.0.

Voo diesen beiden Reactionen iiberwiegt die Erstere bei weitem,
wie dies iibrigens auch Curtius bereits angiebt. Die vier Verbin-
dungen lassen sich in der vom Diazohydrazid abfiltrirten wissrigen
Losung nachweisen. Die Diazoimide rind im Allgemeinen darin olig
suspendirt.

_ Es scheint jedoch nicht, dass die genannten Substanzen, wie dies
bisher meist angenommen wurde, durch theilweise Zersetzung aus den
Diazohydraziden entstanden sind, da die Menge der Nebenproducte in
keinem Verhiltniss zu der grosseren oder geringeren Zersetzlichkeit
des betreffenden Diazohydrazids steht. Im Gegentheil wurden theil-
weige bei der Darstellung der allerbestindigsten Diazohydrazide die
schlechtesten Ausbeuten erhalten, sodass anzunehmen ist, dass diese
Substanzen im Laufe einer von der Bildung der Diazo-
hydrazide unabhingigen Reaction entstehen.

Es erscheint von vornherein wahrscheinlich, dass beim Zusammen-
treffen von Diazoverbinduugen und Hydrazinen nicht nur eine
Zwischenform entstehen und auch die Wasserabspaltung in mehr als
einem Sinne erfolgen wird. Je nach der Beweglichkeit der Wasser-
stoffatome bei verschieden substituirten Componenten wird die Reac-
tion mehr in der einen oder anderen Richtung verlaufen. Die ent-
stehenden asymmetrischen Diazohydrazide sind die bestdndigen
Formen, die anderen, wie sie den oben angefiihrten Formeln 3 und 4
entsprechen, werden insbesondere in saurer L3sung leicht in Amin und

NH
Diazoimid zerfallen. Dabei liefert die Formel 3 Ri.NH. N<N R natiir-
Ru

NH
lich Ri.NHz und RuNa, die Formel 4 Ru.NH.N\/\h‘IR entsprecheng
Ri

RH.NH2 und RINa.

Auch der Zerfall der festen Diazohydrazide beim Stehen fiir sich
oder beim Erwirmen in einem indifferenten Losungsmittel, wobei
Diazoimide und Amine entstehen, ist wohl so zu deuten, dass eine
Umlagerung in die isomeren Formen 3 und 4 vorangeht, die dann in
der erirterten Weise zerfallen. Fiir eine vorausgehende Umlagerung
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spricht insbesondere der ausserordentlich langsame Verlauf der Reaction
in der Kilte.

Ist die Maglichkeit der Wasseranlagerung vorhanden, so erfolgt
der Zerfall der Diazohydrazide dagegen im Sinue der Riickbildung
der Componenten; es werden also beim Erwirmen mit verdiinnten
Shuren Hydrazin und das der Diazoverbindung entsprechende Phenol,
beim ldngeren Erwirmen alkoholischer Ldsungen Hydrazin und der
der Diazoverbindung entsprechende Kohlenwasserstoff erhalten.

Experimenteller Theil.

Zur Darstellung der Diazohydrazide wurde entsprechend der von
dem Einen von uns friiber gegebenen Vorschrift eine salzsaure Diazo-
16sung bereitet, dieselbe mit Natriumacetat essigsauer gemacht, stark
gekiihit und dann zu einer kalten, verdiinnten, essigsauren Losung der
berechneten Menge, bezw. eines kleinen Ueberschusses an Hydrazin
anf einmal zugefiigt und gut geschiittelt. Wenn bei geniigend tiefer
Temperatur gearbeitet ist, tritt hierbei keine Gasentwickelung ein.
Das in Wasser unldsliche Diazohydrazid féllt meist momentan in
Form eines im Allgemeinen amorphen, manchmal auch krystallinischen
Niederschlages aus; bisweilen scheidet sich auch das Diazohydrazid
zuniichst 81f6rmig ab und erstarrt allmihlich.

In vielen Fillen schien sich im ersten Augenblick ein Zwischen-
product auszuscheiden, da eine voriibergehende Firbung, die von der
schliesslichen Farbe des Diazohydrazids abwich, beobachtet wurde;
die alphylsubstituirten Diazohydrazide konnen sich auch in mineral-
saurer Losung bilden.

Die Diazohydrazide sind ausnahmaslos feste, meist gut krystalli-
sirende Substanzen. Ihre Farbe variirt von gelb bis braun, nur beim
Benzylhydrazin wurde ein ungefirbtes Diazohydrazid erhalten. In Alko-
hol, Aether, Aceton und Benzol sind sie mehr oder minder leicht
15slich, stets wesentlich schwerer in Ligroin; in Wasser und verdiinnten
Siuren sind sie im Allgemeinen unldslich. Nur die Derivate der
stark basischen Hydrazine sind merklich léslich in Wasser und in
verdiinnten Séuren, und sowohl beim Aufbewahren wie bei chemischen
Eingriffen wesentlich bestindiger.

Beim Erhitzen auf dem Spatel oder bei Berihrung mit eivem
heissen Glasstabe verpuffen die Diazohydrazide, bisweilen ziemlich
heftig. Gegen Reiben oder Stoss sind sie nicht empfindlich. Im Rébr-
chen erhitzt, schmelzen sie unter Gasentwickelung, einige verpuffen
hierbei auch auf einmal. Bei Allen jedoch hingt die Hihe des beob-
achteten Schmelz- bezw. Zersetzungs-Punktes wesentlich von der
Schoelligkeit des Erhitzens ab.
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Diejenigen Diazohydrazide, die wie z. B. das Diazobenzoésiure-

phenylhydrazid, HOOC.Cs;H,.N: N.N<g% , in Alkalien l6slich sind,
¢ Hs

reduciren Febling’sche Losung.

In Folge der iiberaus leichten Zersetzlichkeit der meisten Diazo-
hydrazide ist es nicht leicht, dieselben analysenrein zu erhalten, auch
wenn sie zu jeder Bestimmung frisch dargestellt, bezw. umkrystallisirt
werden. Man muss sich in Folge dessen theilweise mit weniger genanen
Analysenzahlen begnligen. Wegen der explosionsartigen Zersetzung,
die sie beim Erhitzen erleiden, miissen die Diazohydrazide stets mit
feinem' Kupferoxyd gemischt verbrannt werden.

Fassbare Derivate der aromatischen Diazobydrazide sind allein
durch Oxydation derselben erhalten worden, und auch diese sind nur
unter ganz genau einzubaltenden Versuchsbedingungen erbiltlich. Von
den gepriiften Oxydationsmitteln, Wasserstoffsuperoxyd, Ferrichlorid,
Kaliumferricyanid, Kalinmpersulfat und Kaliumpermanganat, fiibrte nor
das Letztere zum Ziel.

Die Oxydationsproducte sind auch im trocknen Zustande sehr
zersetzliche Korper. Sie sind in der Regel hell gefirbt und werden
an der Luft und am Licht oberflichlich rasch dunkel. Beim Erhitzen,
beim Reiben oder beim Schlag explodiren sie mit ziemlich heftigem
Knall. Wenn auch ibre Explosivitit bei Weitem geringer ist, als bei-
spielsweise die der trocknen Diazoniumsalze, so ist beim Arbeiten
mit Mengen, die etwa 0.5 g iibersteigen, immerhin einige Vorsicht
geboten. Im Ré&hrchen erhitzt, zeigen sie einen ziemlich scharfen
Explosionspunkt. Sie sind in den meisten organischen Lésungsmitteln,
mit Ausnahme von Ligroin, mehr oder minder leicht 1slich. In der
Ldsung beginnen sie jedoch momentan, sich unter Gasentwickelung zu
zersetzen. Auch die bestindigsten dieser Oxydationsproducte sind in
Losung etwa nach einer Viertelstunde vollkommen zersetzt, sodass es
nur in wenigen Fillen moglich ist, sie durch Uml8sen zu reinigen.
Lisst man nach vollkommener Zersetzung das Loésungsmittel ver-
dampfen, so hinterbleibt, wenn man vom Oxydationspreduct des Diazo-

hydrazids, R].N:N.N<§II;I’

producten die Diazoamidoverbindung Ri.N:N.NH.Ri.

, ausgegangen ist, neben 6ligen Zersetzungs-

Diazobenzolphenylhydrazid, CﬁH5.N:N.N<g}§§5.
6
Die Substanz ist schon von dem Einen von uns beschrieben

worden ').
Um gute Ausbeuten zu erhalten, ist es zweckmissig. den Nieder-
schlag moglichst schnell von der, viel dliges Diazobenzolimid enthalten-

L oe.
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den Fliissigkeit zu trennen; zu diesem Zwecke giesst man das ganze
Reactionsgemisch erst durch ein Dratsieb, bringt dann das in kugeligen
Aggregaten ausgeschiedene Diazohydrazid auf ein Saugfilter, wischt
es nach einander mit kaltem Wasser, Alkohol und Ligroin aus und
lisst es schliesslich an der Luft trocknen. Die Ausbeute betrigt
6-7g.

Die Substanz ist auf diese Weise bereits ziemlich rein. Man
kann sie aus einem Gemisch von einem Theil Schwefelkohlenstoff mit
vier Theilen Ligroin umkrystallisiren und erhiilt sie dann in dunkel-
gelben, derben, rechteckigen Tafeln, die, im Réhrchen erhitzt, bei:
70—730° unter Gasentwickelung schmelzen.

Durch Reduction in i#therischer Lésung mittels Aluminiumamal-
gams wurde Phenylbydrazin erhalten.

Bei der leichten Zersetzbarkeit der Substanz ergab die Analyse:
nicht sehr befriedigende Zahlen. Bei der Verbrennung giebt der Kérper-
zwar schon bei verhiiltnissmiissig niedriger Temperatur einen Theils
seines Stickstoffs ab, doch verbrennt die zuriickbleibende, stickstoff--
haltige Koble sehr schwer.

0.1410 g Sbst.: 0.3468 g COs, 0.0774 g H,0. — 0.1558 g Sbst.: 0.3899 g:
COz. — 0.1732 g Sbst.: 42.0 ccm N (259 759 mm).

012H12N4. Ber. C 67.85, H 5.69, N 26.46.
Gef. » 67.10, 68.26, » 6.13, » 27.01.

Bisdiazobenzoldipheny]telrazon Schmp. 51—529,

CsHs . N:N. N<CGH C H, >N N:N.C¢H;.

5 g Diazobenzolphenylhydrazid werden in 35 ccm Aether geldst:
und mit 130 ccm einer 1-procentigen Kaliumpermanganatldsung unter
kriftiger Kiihlung etwa eine Viertelstunde an der Turbine durchgeriibrt.
Dann wird das Gemenge vorsichtig mit schwefliger Sdure bis zur
Lésung des ausgeschiedenen Mangansuperoxyds versetzt und schnell
filtrirt. Das auf dem Filter zuriickbleibende schwefelgelbe Bisdiazo-
tetrazon wird mit Wasser, Alkohol, wenig Aether und Ligroin ge-
waschen.

Die Ausbeute ist ausserordentlich gering. Die Substanz ist un-
gemein zersetzlich und konnte nicht in hioreichender Menge rein-
genug erhalten werden, um analysirt zu werden. Doch ist ihre Consti-
tution wohl durch die Analogie mit den iibrigen, dargestellten und:
auch analysirten Bisdiazotetrazonen festgestellt.

l.4-Ch10rdiazobenzolphenylbydrazid, Schmp. 789,
NH
OL.CsH,. N: N.N<Q, H
Ausbeute aus 5 g p-Chloranilin etwa 4 g.
0.1465 g Sbst.: 20.9 cem N (18.5Y, 744 mm).
Ci2Biy NgCL. Ber. N 22,77, Gef. N 23.135.



1.4-Bromdiazobenzolphenylhydrazid, Schmp. 797

1 4
Br.CsH4.N:N.N<gS_i-
Ausbeute aus 5 g Bromanilin 3 -4 g.
0.1777 g Shst.: 28.4 cem N (150, 772 mm), — 0.2459 g Sbst.: 0.1610 g
AgBr.
CiaHi NyBr. Ber. N 19.28, Br 27.46.
Gef. » 19.12, » 21.86.

Bis-1.4-bromdiazobenzoldiphenyltetrazon, Schmp. 609,

S 4 1
gsﬂ.s CGH§>N.N:N.CGH4.BL

10 g p-Bromdiazobenzolphenylbydrazid werden in 220 cem ab-
solutem Aether gelést und mit 190 cem 1-procentiger Kaliumperman-
-ganatlésung unter Kiihlang etwa eine Viertelstunde an der Turbine
durchgeriihrt. Es hat sich dann eine hellgelbe Substanz ausgeschieden,
die oben schwimmt. Da dieselbe durch schweflige Siure zersetzt
wird, so kann man das Mangansuperoxyd nicht wie bei der Dar-
stellung der anderen Bisdiazotetrazone in Ldsung bringen. Es zeigte
sich noch am vortheilhaftesten die oben schwimmende Substanz mog-
lichst vollstindig mit dem Spatel von dem Brei abzuheben und sebr
vorsichtig, wegen der Gefahr einer Explosion, auf Thon zu streichen.
Die Substanz ist jetzt noch durch Mangausuperoxyd vérunreinigt.

Zur Reinigung bringt man die Substanz in kleinen Portionen in
-ein Schilchen und verreibt sie mit der zur L&sung erforderlichen
Menge Aether. Die itherische Losung wird filtrirt und die Haupt-
menge des Aethers in einer Schale durch Dariiberblasen eines krif-
tigen Luftstromes schnell verdampft. Die ausgeschiedene Substanz
wird von dem Rest des Aethers durch Abfiltriren getrennt und mit
wenig Alkohol, dann mit Aether, schliesslich mit Ligroin gewaschen
und an der Luft getrocknet.

0.1799 g Sbst.: 29.7 cem N (18.5%, 764 mm).

CesHigNgBro. Ber. N 19.42. Gef. N 19.24.

1 4
Br.CsH, N:N.N<

Diazobenzol-1.4-bromphenylhydrazid, Schmp. 699,

i NHp 1
CGH5.N:N.N<CG H,.Br
Ausbente ausserordentlich gering. Die Substanz ist noch wesent-
lich leichter zersetzlich als die isomere Verbindung, von der sie sich
-durch den um 100 niedrigeren Explosionspunkt unterscheidet.
0.1604 g Sbhst.: 26.5 cem N (15% 756 mm). — 0.2293 g Shst.: 0.1494 g
AgBr.
C1aHy NyBr. Ber. N 19.28, Br 21.46.
Gef. » 19.34, » 27.73,
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1.4-Bromdiazobenzol-1.4-bromphenylhydrazid,
Schmp 82—84°,
¢ NH
Br.CoHq.N:N. N<G,H,.Br

‘0.1536 g Sbst.: 19.8 cem N (160, 753 mm). — 0.2065 g Sbst.: 0.2112 g
AgBr.
ClemN‘Bre. Bel‘. N 15.17, Br 43.20.
Gef. » 14.97, » 4352, .
Bis-1.4-bromdiazobenzoldi-1.4-bromphenyltetrazon,
Schmp. 58—61".

CaH4.Br Br.CsH4

Aus 10 g des Diazohydrazids werden ca. 2.5 g anscheinend amor-
phes Tetrazon erbalten; das Mangandioxyd ldsst sich durch schweflige
S&ore entfernen.

0.2072 g Sbst : 26.4 ccm N (15.59, 756 mm).

Cas HigNgBry. Ber. N 15.25. Gef. N 14.89.

1 4 4 4 . 1
Br.C:H, . N:N.N< >N.N:N.CsH;.Br,

1 .4-Diazotoluolphenylhydrazid Schmp. 66—67°,

NH
OHy . CoHa.N:N.N<, 11

'0:2009 g Sbst.: 0.5056 g CO4, 0.1136 g HyO0. — 0.1461 g Sbst.: 31.2 cem
N (199, 753 mm).
CisHisN;. Ber. C 68.95, H 6.24, N 24.81.
Gef. » 68.65, » (.33, » 24.47.

Die Svbstanz wurde durch Kochen mit verdiinnter Schwefelsiure
zersetzt; es entwickelte sich stirmisch Stickstoff. Durch das Reactions-
gemisch wurde Wasserdampf geleitet. Aus dem Destillat wurde, neben
sehr wenig Diazotoluolimid, fast die berechnete Menge an p-Kresol iso-
lirt. Der Riickstand enthielt, neben Spuren Harz, schwefelsaures
Phenylhydrazin,

Bis-1 .4-diazotol.uoldiphenyltetrazon, Schmp. 64—67°,

1 4 N=—==N 4 1
CH;.CsH,. N:N.N<(, , 0, H,>N-N.N.Cs H,.CH,.

7.5'g ‘des Diazohydrazids in 100 ccm Aether geben 2.4 g mittels
achwefliger Sdure gereinigten Tetrazons. Durch Umldsen lisst sich
die Substanz nicht reinigen; im Dunkeln aufbewahrt, ist sie ver-
hiltnissmiissig bestindig.

0.2087 g Sbst.: 0.5286 g CO,, 0.1161 g HyO. — 0.2033 g Sbet.: 0.5149 g
€0y, 0.1097 g HgO. — 0.1910 g Sbst.: 41.6 ccm N (16 754 mm).

CosHauNs. Ber. C 69.57,°  H 5.39, N 25.04.
Gef. » (9.09, 69.09, » 6.23, 6.04, » 25.32.

Berichie . I). chem. Gesellschaft, Jal.rg. XXXTII, 177
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Besser stimmen die gefundenen Zahlen freilich fir die um zwei
Wasserstoffatomne reichere Verbindung Cys Heg Ng eines Bisdiazohydro-
tetrazons. Fir dieses wire berechnet: '

G 69.25, H 5.82, N 24.93.

Es ist aber zu beriicksichtigen, dass, wie auch Nietzki?!) kire-
lich wieder hervorhob, bei stickstoffreichen Substanzen, die mit viel
Kupferoxyd zur Verbremnung gemischt werden missen, fast immer
ein starkes Plus an Wasserstoff erhalten wird.

0.93 g der Substanz wurden mit 50 cem Aether {bergossen; unter
fortwihrender Gasentwickelung ging die Substanz allmihlich in Lésung,
Nach beendeter Zersetzang blieb beim Verdampfen des Aethers ein
Oel zuriick, das langsam erstarrte. Die Masse wurde auf Thon ge-
strichen (Gewicht 0.4 g), ans Ligroin uinkrystallisirt und erwies sich
als Diazobenzoltoluidid, CsH;.N:N . NH.C;H,.CH,.

0.1545 g Sbst.: 27.3 cem N (199, 751 mm).

C]3H13N3. Ber. N 19.94. Gef. N 20.19.

Diazobenzol-1.4-tolylhydrazid, Schmp. 64—65".
4
CGH,-,.N:N.N<§6?4_C;I,;3-

Ausbeute aus 3.6 g Anilin ca. 2 g. Verglichen mit den bisher
beschriebenen anderen Diazohydraziden, ist dieser Kérper relativ be-
stindig. )

0.1998 g Shst.; 0.5035 g CO;, 0.1155 g Ha 0. — 0.1489 g Sbst.: 31.7 ccm
N (149, 743 mm).

CisHi¢Ns. Ber. C 68.95, H 6.24, N 24.81.
Gef. » 68.74, » 6.47, » 24.60.

Bei der Zersetzung durch Kochen mit verdiionter Schwefelsiiure

lieferte die Substanz Phenol und schwefelsaures p-Tolylhydrazin.

Bisdiazobenzoldi-1.4-tolyltetrazon. Scbmp. 55°,

1 1
Cs H,.CH; CH;.CsH,
¢ Die Ausbeute ist sebhr gering und die Substanz wesentlich leichter-

zersetzlich als das isomere Tetrazon, das 10—12¢ héher explodirt,

Die Substanz liess sich nicht v6llig von dem beigemengten Mangan-
dioxyd reinigen, dem entsprechend wurde der Stickstoffgehalt zu niedrig
befunden.

0.2012 g Sbst.: 41.7 cem N (17%, 754 mm).

CasHgi Ns. Ber. N 25.04. Gef. N 23.99..

4 K
CeHs N:N. N SN.N:N.GH;.

1) Diese Berichte 33, 1790,
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1.3-Diazobenzoésiurephenylhydrazid, Schmp. 108—1129,

1 3
HOOC.C:H,. N:N.N<gg_§ﬁ .

5 g Aminobenzoésinre liefern 6.5 g amorphes, gelbes Diazo-
hydrazid, das sich darch Lésen in Aether und Abdestilliren desselben
bei Zimmertemperatur unter vermindertem Druck reinigen lisst. Die
Substanz 16st sich als Carbonsiure in wissrigem Natriumcarbonat
und reducirt dann Fehling’sche Ldsung.

0.1962 g Sbst.: 0.4379 g CO3. — 0.2055 g Sbst.: 0.0938 g Hy 0. — 0.1628 g
Sbst.: 32.0 cem N (269, 755 mm).

CizsHia03Ny. Ber. C 60.88, H 4,72, N 21.91.
Gef. » 60.88, » 5.11, » 21.86.

Es wurde verschiedentlich versucht, Acetylderivate der Substanz
darzustellen, sowie sie mit Benzaldehyd oder Formaldehyd zu con-
densiren; in allen Fillen erfolgte aber entweder keine Reaction oder
Zersetzung unter Stickstoffentwickelung, obwohl der Kdorper fiir sich
relativ recht bestindig ist.

Es wurde ferner die Zersetzung der Substanz durch halbstiindiges
Kochen am Riickflusskiihler in benzolischer Lésung untersucht. Nach
dem Erkalten schied sich ein Krystallbrei aus, aus dem Diazobenzoég-
sdureimid und Aminobenzoésiiure isolirt werden konnten — ein hin-
reichender Beweis dafiir, dass der Zerfall in den beiden méglichen
Richtungen erfolgt war.

1.4-Diazobenzoéslurephenylhydrazid,
1 4 NH,
HOOC.CGH4.N:N.N<CGH° . Schmp. 112—113°,

Die p-Sidure lédsst sich aus siedendem Benzol in undeutlichen
Krystallen erhalten, wihrend die m-Siure auch dabei amorph blieb.
Ausbente und Eigenschaften sind sonst dieselben.

0.1423 g Sbst.: 27.7 ccm N (199, 759 mm).

CizHi303N;. Ber. N 21.91. Gef. N 22.48.

Diazobenzol-1.3-hydrazinobenzo&siure,

3 N
C°H5'N:N'N<Cg-;4.CObH’ Schmp. 869.

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

0.1956 g Shst.: 0.4347 g COs, 0.0879 g Hy0. — 0.1567 g Shst.: 29.0 cem
N (139, 753 mm). k

Ci13H;30aN;. Ber. C 60.88, H 4.72, N 21.91.
Gef. » 60.62, » 5.03, » 21.77.
177*
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Die Sabstanz wurde durch Kochen mit verdiinnter Schwefelséure
zersetzt. Nach Beendigung der Stickstoffentwickelung wurde durch
die Lésung Wasserdampf geleitet. Das Destillat enthielt, neben wenig
Diazobenzolimid, Phenol. Der saure Riickstand wurde alkalisch ge-
macht und ausgeiithert. In der &therischen Ldsung wurde kein
Phenylhydrazin nachgewiesen. Die wiissrig alkalische Ldsung
wurde mit Essigsiure im Ueberschuss versetzt, erwidrmt und mit Benz-
aldehyd die Hydrazirobenzogsiure in Form ihres Benzylidenhydra-
zong gefillt, das, aus verdfinntem Alkohol umkrystallisirt, den Schmp.
173° zeigte. Die Zersetzung erfolgt also ansschliesslich nach der
Gleichung:

NH

CeHs.N:N.N<g g, cooy + HiO

== N + CsH;.OH + HOOC.Cs H,. NH.NHj.

Es wurde auch ein Versuch gemacht, p-Diazobenzolsulfo-
sdure mit Phenylhydrazin reagiren zu lassen. Die Diazobenzol-
sulfosiiure wurde in Natriumacetat gelst und mit essigsaurem Phenyl-
hydrazin in der Kilte zasammengebracht. Es fiel hierbei auch eine
Substanz aus, die aber auf keine Weise rein erhalten werden konnte
und wohl entweder das 1.4-Diazobenzolsulfosdurephenylhydrazid oder
vielleicht ein Phenylhydrazin-, bezw. Natriam-Salz dieses Kérpers war.
Die Substanz war 18slich in Wasser, dagegen unléslich in Aether.

1.4-Nitrodiazobenzolphenylhydrazid,
1 . NH,
NOz.CsH4.h3N.N<CqH5-

Die Substanz, verhiltnissmiissig sehr bestindig, ist bereits von
Bamberger!) beschrieben worden. Es wurde die Zersetzung der-
selben in alkoholischer Ldsung durch liingeres Kochen genauer beob-
achtet und dabei Phenylhydrazin und Nitrobenzol pachgewiesen.

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

NH,
CGHS.N:N.N<CRH|-N()2,
darzustellen durch Einwirkung von Diazobenzol auf p-Nitro-
phenylhydrazin. Wurde in stark essigsaurer Ldsung gearbeitet, so
konnte im Wesentlichen nur Nitrodiazobenzolimid isolirt werden; war
die Losung dagegen nur schwach sauer, so trat keine Reaction ein.

1.4-Nitrodiazobenzolmethylhydrazid,
1 4 NH
NO:.CsHi.N:N.N<gp.. Schmp. 120—122°.

Der zunichst erhaltene Niederschlag besteht zum grissten Theil
aus p-Nitrodiazobenzolimid vomn Schmp. 719, das erst durch kaltes

1) Diese Berichte 28, 840.
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Ligroin extrahirt wird. Der Riickstand (etwa 2 g aus 5 g p-Nitro-
anilin) wird aus 75-procentigem Alkohol oder Benzol umkrystallisirt
und 80 in braunen, bronzeglinzenden Nadeln erbalten.

0.1455 g Sbst.: 0.2324 g COs, 0.0665g HaQ. — 0.1495 g Sbst.: 0.0671 g
HaO. — 0.1309 g Sbst.: 40.8 ccm N (209, 758 mm).

C:Hs0sNs. Ber. C 43.02, H 4.65, N 35.95.
Gef. » 43.57, » 5.12, 5.02, » 33.79.

Versuche, das Nitrodiazobenzolmethylhydrazid mit Kaliumperman-
ganat zu oxydiren, wie in den bisher beschriebenen Fillen, hatten
keinen Erfolg. Wurde die Substanz iiberbaupt angegriffen, so er-
hielt man Zersetzungsproducte, wohl in Folge weiter gehender
Oxydation.

1.4-Nitrodiazobenzolbenzylidenmethylhydrazid,
! 4 N:CH.G:H;
NOz.CsH4.N:N.N<CH3 .

Lost man p-Nitrodiazobenzolmethylhydrazid in der gerade aus-
reichenden Menge auf dem Wasserbade erwirmten Benzaldehyds
und lésst dann erkalten, so erstarrt die Masse allmdhlich fast voll-
stindig. Dieselbe wird auf Thon gestrichen und aus Ligroin oder
aus 7H-proeentigem Alkobol umkrystallisirt. Aus Ligroin krystallisirt
die Benzaldehydverbindung in sebr feinen, gelbrothen Nadeln, die
unter Gasentwickelung bei 148° schinelzen und bei hdherer Tempe- -
ratur schwach verpuffen. Der Kérper ist in Aceton sebr leicht 1ds-
lich, weniger in Benzol, Aether und absolutem Alkohol, sehr schwer
in kaltem Ligroin. In Eisessig l6st sich die Substavz und wird durch
Natriumcarbonat wieder unzersetzt ausgefillt. Bei missigem Erwirmen
mit verdiinnter Schwefelsiure wird Bepzaldehyd in Freiheit gesetzt;
nach fortgesetztem Kochen wird auch das Molekiil des Diazobydrazids
gespalten, was man dadurch nachweist, dass, wenn man jetzt alkalisch
macht, Fehling’sche Ldsung reducirt wird.

0.1438 g Shst.: 0.3116 g COq, 0.0619 g H;0. — 0.1260 g Sbst.: 26.7 cem
N (189, 770 mm).

C14H130aNs. Ber. C 59.30, H 4.63, N 24.78.
Gef. » 59.11, » 4.82, » 24.94.

Diazobenzolbenzylbydrazid,

. NH,
CGHﬁ.N.N'N<CH2.CsH5'

2 g Anilin werden in 5.2 ccm Salzsiure vom spec. Gewicht 1.19
(2.3 g HCI) und 20 cem Wasser gelést, mit 16 ccm 10-procentiger
Natriumnitritlosung diazotirt und mit 15 ccm 40-procentiger Natrium-
acetatlosung versetzt. Diese Diazolisung giesst man unter guter Kih-
lung und kriftigem Schiitteln zu einer Lésung von 3 g salzsaurem
Benzylbydrazin - in 60 ccm Wasser mit 8 g krystallisirtem Natriom-
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acetat. [Es scheidet sich ein Oel ab, das langsam, aber vollstindig
erstarrt. BEs wird nun abgesaugt, mit Wasser, Alkohol und Ligroin
gewaschen. Aus Ligroin krystallisirt die Substanz in weissen,
hexagonalen Blittchen, die bei 46—48° unter Gasentwickelung
schmelzen.
0.1580 g Sbst.: 33.3 ccm N (15.50, 757 mm).
C13H|4N4. Ber. N 24.82. Gef N 24.66.

1.4-Nitrodiazobenzolbenzylhydrazin,

1 . NH.
N02'06H4'N'N.N<CH2.CGHS.

30 g p-Nitranilin werden in 108 ccm Salzsdure vom spec. Ge-
wicht 1.19 (48 g HC1) und 108 cem Wasser geldst und mit 180 cem
10- procentiger Natriumnitritlssung diazotirt, Der Siureiiberschuss
wird mit 70 g Natriumbicarbonat abgestumpft und hierauf noch
150 cem 40-procentiger Natriamacetatlosung zugegeben. Die so be-
reitete Diazoldsung giesst man unter Kihlung in eine Losung von
35 g salzsaurem Benzylhydrazin in 700 ccm Wasser mit 80 g kry-
stallisirtem Natriumacetat. Im ersten Augenblick erscheint ein hell-
gelber Niederschlag, der sich jedoch beim Umschiitteln allmihlich
braun firbt. Man filtrirt und streicht die Substanz auof Thon. Die
Menge derselben betrigt etwa 50 g; doch besteht sie zu ungefibr
80 pCt. aus p-Nitrodiazobenzolimid. Man trennt dasselbe vom ge-
suchten Diazohydrazid auf folgende Weise. Man extrahirt die ganze
Menge zunichst sechsmal mit je 500 ccm kaltem Ligroin, dann mit
je 200 cem Ligroin von 309, 40V, 50° und schliesslich 60°. Das nun-
mehr zuriickbleibende Diazohydrazid, es sind noch etwa 10 g, kry-
stallisirt man aus Alkohol um und erhilt es in dunkelbraunen, glin-
zenden, flachen Prismen, die bei 94 — 96° unter Gasentwickelung
schmelzen. Auf bohere Temperatur erhitzt, verpufft die Substanz.
Sie ist leicht 18slich in Benzol und Aceton, ziemlich leicht in Alko-
bol und Aether, etwas schwerer in Eisessig und sehr schwer in Li-
groin. In Wasser und verdiinoten Siduren ist sie nicht 16slich.

0.1601 g Sbst.: 0.8361 g COs, 0.0715g H30. — 0.1547 g Sbst.: 32.8 ccm
N (189, 772 mm).

013H1302N5. Ber. C 5750, H 4.83, N 25.87.
Gef., » 51.217, » 5.00, » 25.02.

Es wurde versucht, in gewohuter Weise das Diazohydrazid zu
oxydiren, indem eine dtherizche Ldsung desselben mit 1-procentiger
Kaliumpermanganatlésung in der Kilte durchgeschiittelt wurde. Hier,
wie in den anderen Fillen, erwies sich ein grdsserer Ueberschuss von
Kaliumpermanganat als einflusslos auf den Verlanf der Reaction.
Nach beendeter Oxydation wurde das Mangansuperoxyd in schwef-
liger Stiure gelost, der gelbe Niederschlag abfiltrirt und mit Alkohol
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und Aether gewaschen. Die in fast allen organiachen Solventien
schwer ldsliche Substanz wurde aus Eisessig oder durch Ldsen in
heissem Chloroform und Ausfillen mit dem doppelten Quantum Li-
groin umkrystallisirt. Man erhilt sie in feinen Nadeln vom Schmelz-
punkt 1680. Dieger hohe Schmelzpunkt, der Umstand, dass sie bei
héherer Temperatur nur leicht verpufft, dass man sie ferner lingere
Zeit mit verdiinnten Sduren kochen kann, ohne dass Zersetzung ein-
tritt, lassen mit Bestimmtheit daraut schliessen, dass die Substanz
kein Bisdiazotetrazon und die Oxydation nicht normal verlaufen
ist. Die Analyse weist, da der Koblenstoffgehalt sich gegen die Aus-
gangssubstanz vermindert hat, darauf bhin, dass entweder Sauerstoff
eingetreten ist, also vielleicht die Benzylgruppe zur Benzoylgruppe
oxydirt ist, oder aber eine Spaltung des Molekiils stattgefunden hat.

0.1772 g Sbst.: 0.3627 g CO,, 0.0666 g HyO. — 0.1814 g Sbst.: 0.3726 g
C0z, 0.0669 g HyO. — 0.1166 g Sbst.: 35.5 cem N (16.59, 755 mm).

Gef. C 55.83, 56.03, H 4.21, 4.13, N 24.75.

Es scheint aber, dass doch, wenn es auch nicht isolirt werden konnte,
sich ausserdem intermediir das gesuchte Bisdiazotetrazon gebildet hat.
Es wurde némlich durch Eindunsten der Mutterlauge ein K&rper ge-
wonnen, nach Umkrystallisiren aus Ligroin in gelben, glinzenden
Blittchen vom Schmelzpunkt 999, der sich als p-Nitrodiazo-
benzolbenzylamin, NO;.CeHy.N:N.NH.CH;.CgH;, erwies, also
als das normale Zersetzungsproduct des erwarteten Tetrazons.

Das bisher nicht beschriebene und zur Vergleichung auf dem
iiblichen Wege dargestellte '

1.4-Nitrodiazobenzolbenzylamin, Schmp. 999,

1 4
NO)C@ HaNNNHCH’,}CsH«,
wurde durch die Analyse identificirt.
0.1504 g Shst.: 0.3357 g COy, 0.0656 g Ho0. — 0.1531 g Sbst.: 28.3 cem N
(14.50, 759 mm). :

C‘[aHmOzN;. Ber. C 6088, H 4.72, N 2191,
Gef. » 60.89, » 4.83, » 21.78,

1.4-Nitrodiazobenzolbenzylidenbenzylhydrazid,

. N:CH.Cs B,
NOa.CsHt-N°N'N<CHz.CsH5

1 g p-Nitrodiazobenzolbenzylhydrazid wird auf dem Uhrglase wmit
0.6 ccm Benzaldehyd verrieben, dann vorsichtig angewirmt und hier-
auf auf dem siedenden Wasserbade so lange erwirmt, bis die anfangs
fliissige Masse vollkommen erstarrt und sich hell firbt. Dieselbe wird



2758
zuniichst mit wenig Ligroin verrieben und auf Thon gestrichen, dann
aus Alkohol umkrystallisirt. Man erhilt die Substanz in hellgelben
Nadeln, die unter Gasentwickelung bei 142—143¢ schmelzen. In Ben-
zol, Aceton, Alkohol und Ligroin in der Kilte wenig 16slich, 15st
sich der Kérper wesentlich leichter in diesen Loésungsmitteln in der
Wirme. Auch Aether und Eisessig l8sen einigermaassen leicht. Die
Substanz wird erst durch lingeres Kochen mit verdiinnten Siduren
zersetzt und ist vollkommen haltbar.

0.1458 g Sbhat.: 24.2 cem N (14° 749 mm).
C0H;709Ns5. Ber. N 19.53. Gef. N 19.33.

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

5 g p-Nitranilin werden in 18 ccm Salzsiure vom spec. Gewicht
1.19 (8 g HCI) und 18 ccm Wasser geldst, mit 30 cem 10-procentiger
Natriumnitritldsung diazotirt und, nach Abstumpfen des Séureiiber-
schusses mittels 11.5 ¢ Natriumbicarbonat, noch mit- 30 cem 40-pro-

- centiger Natriumacetatlsung versetzt. Andererseits 16st man 10 g
frisch bereitetes Benzylidenbenzylhydrazon in der erforderlichen Menge
Aether auf und schittelt nun beide Losungen kriftig zusammen durch.
Hierbei scheidet sich die Hauptmenge des entstaudenen Products be-
reits aus. Man filtrirt ab, trennt die dtherische Losung von der wiss-
rigen und erhéilt durch Verdampfen des Aethers eine weitere Quantitit
der Substanz, die man mit der Hauptmenge vereinigt. Durch Um-
krystallisiren aus Alkohol erhilt man den Kérper in heligelben Na-
deln, die sowohl fir sich, als auch mit der aus p-Nitrodiazobenzol-
benzylhydrazid und Benzaldehyd dargestellten Substanz gemischt bei
142—143° unter Gasentwickelung schmelzen und sich &berhaupt ganz
wie die auf letztere Art dargestellte Substanz verhalten.

0.1438 g Sbst.: 0.3532 g CO,, 0.0647 g Hy0. — 0.1512 g Sbst.: 0.3698 g
COq, 0.0683 g Ho0. — 0.1775 g Sbst.: 2.8 ccm N (199, 775 mm).

CmHnOst. Ber. C 66.79, H 4.77, N 19.53.
Gef. » 67.00, 66.72, » 5.01, 506. » 19.14.



