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B is- p h e  n y l  h y d r a  z o n  d e  s m - N i t r o  b e n  z a 1 d i va n i 11 i n  s, 

Zu 3 g m-NitrobenzalrlivtiIl~u wurden in  einem Kolbchen 20 ccm 
Eisessig und 5 ccm Phenylhydraziu zugegeben. Die Masse, die sich 
stark erwarmt hatte, wnrde stehen gelassen. Am nachsten T a g  wurde 
der Inhalt des Rolbchens mi t  Wasser durchgeschiittelt, abgesaugt, mit 
Alkohol gekocht, vom Ungelosten heiss abfiltrirt und mit heissern, 
Wasser bis zur scbwttchen Triibung versrtzt. Nach dem Erkalten 
wurde a n  demselben Tape abgesatigt und noch ein Mat auf dieselbe 
Weise aus heissem , verdiinntem Alkobol urnkrystallisirt, abgesaugt, 
1 '/z Stunden irn Toluolbade getrocknet und analysirt. 

E02. CsH4. CH [CeHz(OIi). (OCI&).(CH:N. NH.Cs H,)],. 

0.3137 g Sbst.: 0.7826 g GO,, 0.1457 F; 1320. 
C ~ ~ H ~ I O G N ~ .  Ber. C GS.02, R 5.06. 

Gef. 68.04, 3 5.20. 

Die Substanz schmilzt unter Zersetzung bei 2260 (cow.), ist leicht 
loslich in  Aceton, Eesigester, Chloroform, schwaeriger in heissem Benzol, 
schwer liislich in  heisseni Aethylaikohol, heissem Aether, sehr sehvver 
in  heissem LigroTn. 

Das Stndium der iu dieser Mittheilung beschriebenen Dialdehyde 
w i d  von mir fortgesetzt. 

322. Joachim Biehringer und Albert  Busch:  
"Jeber eine neue U m s e t z u n g  der Diazoverbindungern. 

(Eingegdngen am 22.  Mai 1902 ) 

Fiir die S a n d m e y e r ' s c h e  Reaction der Diazok6rper werden be- 
kanntlich Kupferoxydulverbindungen oder nach der  von G a t  t e r -  
m a n n  angegebenen Modification SBuren bezw. deren Alkalisalze linter 
Zusatz von feinvertheiltem Rupfer angewandt, Alle diese Verbindun- 
gen sind, wenn auch in verschiedenem Maasse, ionisirbar und rpa- 
gireu, falls wir nur  das Ende des ganzen Vorganges in's Auge fassen, 
mit der Diazoverbindnng in der Art, dass ihr  Anion an die Stelle der  
&Ac-Gruppe in der Letzteren tritt. 

Neben dieser Hauptreaction treten jedoch, wenn auch in gerin- 
gerem Maasse, noch andere Umsetzungen auf, welche sich vornehm- 
lich in zwei Richtungen bewegen. Er ist dies einmal die Bildung yon 
Diphenyl, welches als Nebenproduet bei einw Anzahl von Reactionen 
der  Diazobenzolsalze auftritt und als Hauptproduct entsteht, wenn 
man Rupferpulver auf Diazobenzolsnlfat in wlssrig - alkohol ische~~ 



1965 

Liisung') oder auf eine Lijsung desselben in mijglichst wenig Essig- 
saureanhydrid einwirken Iasst; die Ausbeute betragt im  ersteu Falle 
bis 22, im anderen 50 pCt. der berechneten Menge. Dann aber sind 
als weiteres Nebenproduct der Reaction Azoverbindungen beobachtet 
worden, deren Menge, besonders bei der Einwirkung von Kupfer- 
chloriir auf p-Diazotoluolchlorid in salzsanrer Losung, bis zu 10 pCt. 
der angewandten Base betragen kann3). 

Es schien daher die Moglichkeit nick ausgeschlossen, dass die 
Diazokiirper auch mit nicht dissociirbaren, aber sehr reactionsfahigen 
organischen Verbindungen bei Gegenwart von Kupferpulver in Wech- 
selwirkung treten konnten. Als solche empfahlen sich die Siiure- 
ch lor ide  , insonderheit das B enzo y l  c h l o  r id  , nachdem Acetylchlorid 
sich unter den eingehaltenen Bedingungen als zu verganglich erwiesen 
hatte. Als  wir nun Diazobenzolchlorid und Benzoylchlorid mit Kupfer- 
pnlver in Wasser bei Gegenwart einer sebr geringen Menge iiberschiissi- 
ger Salzsaure in Reaction brachten, konnten wir nach den obigen Aus- 
fiihrungen entweder die Bildung von Benzophenon4) oder von Ben- 
zoylazophenyl erwarten. Allein die Reaction verlief in anderem 
Sinne. Wohl fand Entwickelung von Stickstoff statt, aber die Menge 
desselben betrug nnr die Hiilfte des in der Diazoverbindung vorhan- 
denen Stickstoffes und der dabei entstehende Kijrper erwies sich ab 
D i  b ene o yl h y d r  a zo b en z 01. 

Man kann sich die Bildung des Letzteren etwa in der Weise 
denken, dass das Kupfer aus je einer Molekel Diazobenzolchlorid und 
Benzoylchlorid die Chloratome wegnimmt und die beiden Reste sich 
zu Benzoylazophenyl c6 H5. N: N. CO Cs H5 verbinden. Letzteres giebt 
dann die Halfte seines Stickstoffes ab und liefert nnter Zusammen- 
schluss zweier Molekeln mittels der noch vorhandenen Stickstoffatome 
das Dibenzoylhydrazobenzol. Der Vorgang wiirde darnach folgenden 
Gleichungen entsprechen : 

1. CsHg.N(:N)Cl+ cl.coc6H5 + ~ C U  
= CsH5.N:N.CO&H5 + 2 CuC1. 

Genau in der gleichen Weise reagiren auch die Diazoverbindun- 
gen des 0- und p-Toluidins mit Benzoylchlorid bei Anwesenheit von 
Kupferpulver. 

1) L. Gattermann, diese Berichte 23, 1226 [lS90]. 
4 E. Knoevenagel, diese Berichte 28, 2049 [18951. 
3) H. Erdmann, Ann. d. Chem. 278, 144 [1893]. 
4) Vergl. auch den Austausch der Diazogruppe gegen Oxpalkyle beim 

Hochen von Diazoverbindungen mit Alkoholea. 
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1. Ein w i r k u n g  v o n  R e n z o y l c h l o r i d  au f  D i a z o b e n z o l c h l o r i d  

15 g Anilin werden in I20 ccm absolutem Alkohol (99.8-proc.) 
geliist und unter Eiskuhlung rnit Salzsauregas gesattigt. In diese Lo- 
sung Esst man bei 0-5* 10 g Amylnitrit langsam in kleinen Antheilen 
einhliessen und riihrt dabei das Ganze tiichtig mittels eines durch eine 
Turbine getriebenen Ruhrwerkes durch. Die Temperatur von i- 50 
darf dabei nicht iiberschritten werden. 1st alles Aniyinitrit zugelau- 
fen, so lasst man die Flussigkeit eine halbe Stunde irn Eise stehen 
und giesst sie sodann in 400 ccm eiskalten Aether, worauf sich das 
Diazobenzolchiorid in rein weissen Bliittehen ausscheidet. Man saugt 
Letetares rasch auf einem Buchner’schen Trichter ab uud liist es so- 
fort, ohne es zu waschen, da  eiri geringer Saureiiberscbuss fur die 
Einleitung der folgenden Reaction nothwendig ist, in  200-300 ccm 
eisiralteni Wasser. Dieser LGsung fiigt man 23 g Benzoylchlorid zu, 
riihrt krlftig und triigt wahrend des Riibrens Kupferpulver’), das in 
Wasser aufgeschlamrnt ist, in kleinen hntheilen ein, solange noch 
$ ~ ~ c k s ~ o ~ e n t ~ c k e ~ u n g  wahrzunehmen ist. Man ruhrt hierauf noch etwa 
eine halbe Stuude weiter , erwarmt dann die ReactionsRussigkeit eine 
Stunde auf dem Wasserbade und macht sie nach dem Erkalten deut- 
lichf ammoniakalisch. Schiittelt man nun mit Aether aus, so bleibt 
die Benzo6saure, die a u s  dem nicht in Reaction getretenen BeBzoyl- 
chlorid entstanden ist , als Ammoniumsalz in der wassrigen Fliissig- 
keit, wiihrend das Dibenzoylhydrazobenzol in die Aetherausziige gebt. 
Das nacb dem Abdestilliren des Aethers hiutesbleibende Rohproduct 

Zur weheren Reinigung wird das Letztere mit Ligroi’n verrieben, 
filtrirt, auf dem Saugfilter rnit kaltem Ligroi‘n, dann rnit Petroleum- 
benzin behandelt, bier auf aus heissem Ligroln umkrystallisirt, auf dem 
Filter mit  Petroleurnbenzin nachgewaschen uod bei 100° getrocknet. 
Dmn wird die Substariz in heissem Alkohol gelGst und rnit kocben- 
dern Wasser bis zur milchigen Triibung versetzt, worauf sie be ia  Er- 
kalten in Krystallen anschiesst. 

Die Krystalle stellen je nach Art des 1Rrystallisationsmittels Pris- 
men oder perlmutterglanzende Blattchen mi t  dem Schmp. 161O (uncorr.) 
dar. Sie sind lieicht lijslich in Alkohol, Holzgeist, Aceton, Aether, 
Chloroform und in  siedendem Ligroi’n; nus Letzterem scheiden sie sich 
beim Erkalten fast viillig wieder aus. 

bei  G e g e n w a r t  v o n  K u p f e r p u l v e r .  

wog 15--16g. 

_ _  - - 

I} Das Kupferpulver war nach G a t t  ermana’s Vorsehrift (diese Berichte 
2% 1219[1890]) bereitet. Die yon Ullmann (diese Berichte 29, 1578 [189F]) 
ernpfohlene Xupferbronze aNu’atur1cupfi.r Cc crwies sicb nicht fiir unsere Zwecke 
geeigoet. 
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0.115% g Sbst.: 0.3386 g Coat). - 0.1242 g Sbst.: 7.7 ccm N (Zto, 
163 mm). - 0.1871 g Sbst.: 11.3 ccm N (210, 763 mm). 

Cz~HaoN~Os. Ber. C 79.6, N 7.14. 
Gef. )) 80.0, )) 7.05, 6.9. 

Es sei noch erwailint, dass wir bei einer Darstellung des Diben- 
zoplhydrazobenzols auch die entwickelte Stickstoffmenge bestimnit 
haben, und zwar auf folgende Weise. Eine dreihalsige Woulf ' sche 
Flasche wurde auf der einen Seite mit einem Kohlenshureentwickeler 
auf der  anderen rnit einem Ableitungsrohre verhunden, das in einer 
pneumatischen Wanne unter eine grosse, mit Wasser gefiillte Glas- 
gloeke miindete; durch den mittleren Hals der  Flasche wurde ein 
Tropftrichter eingefiihrt. Die Flasche wurde rnit der DiazolBsung 
a n d  dem Benzoylchlorid beschickt, Kohleusiiure dariiber geleitet, und 
dann sogleith durch den Tropftrichter aufgeschlarnmtes Kupferpulver 
zugesetzt, solange noch Stickstoff entbiinden wurde. Letzterer wurde 
in der Glocke aufgesammelt und die letzten Reste mittels Kohlensaure 
tibergetrieben. 

A m  den 15 g diazotirten Anilins und 23 g Beneoylchlorid wurden 
80 4100 cem Gas bei 20') und 753 mm Luftdruck erhalten. Dasselbr 
enthielt in 98.8 ccm: 52.2 ccm CO1, 0.8 ccm 0 3 ,  45.5 ccm Nz. Dar- 
aus ergirbt sich die Stickstoffmenge nach Abzug des aus dem vor- 
handenen Saueratoff berechneten Luftstickstoffs zu 1776.2 ccm = 2.013 g 
N, wahrend die Stickstoffmenge in dem Diazobenzolchlorid, berechnet 
aus dern dazu angewandten Aniliii, 4.516 g, also fast doppelt so \ ie l  
betrng. Die Uebereinstimmung ist in  Anbetracht der vielen, nicht ZLI 

uingrhenden Versuchsfehler, der unvollkommenen Abscheidang der  
Diazoverbindong durch Aether aus alkoholischer LSsuug und d er 
Li i shhkei t  der aufgesarnmelten Gase im Sperrwaeser, eine befriedigeiide 
zu nennen. 

Es folgt also daraus, dass, wie schon eingangs erwahnt, bei des  
Reaction Ton Diazobenzolchlorid mit Renzoylchlorid in Gegenwart 

Da aie Kohlenstoff- und Wasserstoff-Bestimmung bei den s%mmtlichcn 
nnter;iuebten benzoyiirten Hydrazokorpern auf  dcm gewohnlichcn Wege trotz 
vielfaoher Versuche atets ZLI hohe Werthe ergab, weil die Bildung von ho- 
heren Oxydationsstufen des Stickstoffs in keiner Weise ZII vermeiden war, so 
mu5stc.n wir uns darauf beschslnken, die Bestimmung des Kohlenstoffs nach 
dern Verfahren Ton Mess inger  (diese Berichtc 81, 2910 [1858]) vorznneh- 
men. Indesseu war auch bei dieser Methode die Bildung von Salpetersiiure: 
neben geringen Mengen salpetriger Saure, nicht zu vermeiden. Wir erhielten 
erat brauchbare Resultate, a h  wir zur  Absorption der Letzteren direct hinter 
dem h'olbeii. in welchcm die Substanz mit Kaliumbichromat und Schwefel- 
s h r e  oxpdirt wurde, einen mit Wasser gefiillten Lie  b i g  'schen Kugelapparat 
ainschidteten. 



von Kupferpulver nur die Halfte des Stickstoffs uer Diazocerbindung 
abgegeben wird. 

1) ar s t e 11 u n  g d e s D i b e n z o y 1 h J- d r a z o b e n  z o Is a u s N y d r az o ~ 

h e n z o l  u n d  B e n z o e s a u r e a n h y d r i d :  LJm die bei der obigen 
Reaction erhaltene Substanz zii identificiren. haben wir das bisher 
noch unbekannte Dibenzoylhydrazobenzol auf epthetischem Wege 
dargestellt und zwar in  folgender TvVeise : 

S.3 g Hydmzobenzoil) vom Schmp. 131 O und 4 g Benzo%iure- 
nnhydrid wurden mit 15 ccm absolutem Alkohol (99.8-proc.) sechs 
Stunden iiii geschlossenen Rohre auf lSOO erhitzt. Der  Rabreninbalt 
wurde sodann auf dem Wasserbade 7 u r  Trockne verdampft, mit 
kaltem Ligroin angeschliimmt, atbfiltrirt und mil Ligroin und Petroleum- 
benziu nachgewaschen. Der erhaltene Riickstand wurde aus sieden- 
dem Ligroin umkrystallisirt, die Krystalle, welche beim Erkalten der  
Losu rig sofort ausfallen, auf dem Filter niit Petroieumbenzin nach- 
gewaschen, in  gelinder Wiiirrne getrocknet rind dann nochmals aus" 
Alkohol linter Zusatz von Wasser umkrystallisirt. Ib r  ~ ~ b r n e ~ z ~ ~ n k ~  
lag bei 1610 (uncorr.). 

0.0956 g Sbst.: 6.2 ecm N [lSO, 73.5 mm:. 
C26HeoNaC)s. Ber. K 7.14. Gef ?i 7.43. 

Die Substanz stimmt mit dem aus Diazobenzolchlorid, Benzoyl- 
chlorid und Kupferpulver erhaltenen Korper in  Bezug auf den Schmelz- 
punkt, die Krystallform und die Loslichkeitsverhaltnlsee. vollkommea 
u berein. 

Es sei noch bemerkt, dass die Condenmtion TOR HydrazobenzoS 
und Benzoffsaureanhydrid bei Anwendung grasserer Mengen absoluten 
Mkohols auch ini offenen Kolben am Rlckflusskiihler vorgenornrnea 
werden kann. Die Ausbeute ist indeseen unter diesen CmstBndera 
weuiger gut. 

D a r s t e 11 u ng  d e r Is o m e r e  n d e s D i Ir e LI z O J  L h y d r  a z ob e n  z o 1s. 
Da die MiJglichkeit nicht ausgeschlossen war, dass bei der Be- 

handlung von Hydrazobenzol init BenzoZsBureanhydrid in alkohwli- 

I) Die hnnahme, dass die Hydrazoverbindungen des Benzois und ToiuoIs 
sehr unbestbdig seien, ist nach unseren Beobachtungen nur theiiweise be- 
gruntlet. Das reine und troekne, aus Ligro'in nmkrystallisirte Hydraz  o- 
benzol  bleibt, 'ivenn es vor dem Zutritt von Luft uud Licht gehchiitzt wird, 
woehenlang vollig farblos. Weniger hdtbar ist indessen sdion das o-EI y-  
d r  az o t ol  u o l  und am leiehtesteu. rcriinderlich da> p - €I y d r az u t o l u o l ,  
videhes sieh sehr bald mit einer gelben Sehieht von p-hzotoluol iiberzieht, 
Den Schinelzpunlrt des o-Hyirazotoluols fanden wir in U&ereinstimmung 
mit Petriew's Bcfundc (diese Berichte A, 557 [l8'?3], be1 1650, wzihrend 
P o s p j e c h o w  (diese Beriebte 20 E., 7115 ilS87l) 16iO 2nd 6. Schul tz  
(diese Berichte 17, 467 [1584)', der offenbar keic einhtitlitliek P d i i c t  unter 
den Hiinden hatte, 1460 angiebt. 
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scher Losung eine Umlagerung der Hgdrazorerbindung zu Benzidin 
bezw. Diphenylin oder einem der Semidine eintritt, so haben wir zur  
Vergleichurig auch die Benzoylderivate dieser Rasen dargestellt. Sie 
wiesen aber, wie hier gleich vorgreifend bemerkt sei, sammtlich ganz 
andere Eigenschaften auf. 

D i b e n z o y l h e n z i d i n .  Von den Benzoylabkommlingen de& 
Benzidins ist das Dibenzoylbenzidin bereits durch D. S t e r n ’ )  dar- 
gestetlt worden, wahrend das Monobenzoylderivat in einem Vatente 
der Sociktt. anonyme des matikies colorantes de St. Deni s2 )  be- 
schrieben ist. 

Das Dibenzoylbenzidin wird nach S t e r n  durch Digeriren ron 
Benzidin (I Mol.) rnit Benzoylchlorid ( 2  Mol.) im geschlossenen Rohre 
bei 1000 gewonnen, sowie bei Eraiirmung von Hydrazobenzol mit 
Benzoylchlorid. In diesem Falle bewirkt die bei der  Reaction frei 
werdende Salzsaure eine Umlagerung des Hydrazobenzols in Renzidin, 
weil die Amidogruppen des Letzteren basischer sind als die Imido- 
gruppen des Ersteren. 

Wir haben das Dibenzoylbenzidin dargestellt, indem wir 5 g 
Bemidin (1 Mol.) mit 8 g Benzoylchlorid ( 2  Mol.) einfach auf dern 
Wasserbade in einer Schale erhitzten, bis der Geruch des Benzoyl- 
cblorids verschwunden war. Das Reactionsproduet kochten wir mit 
Alkohol (96-proc.) aus, urn unangegriffenes Benzidin und Benzoyl- 
chlorid zu entfernen, und erhielten so einen Riickstand von 11.5 g 
rohero Dibenzoylbenzidin. Dasselbe ist fast in  alien Losungsmitteln, 
mil: Ausnahme von Phenol und Nitrobeneol, unliislich. Es wurde in 
siedendem Phenol gelost, aus  dem es beim Erkalten auskrystallisirte, 
yon den, eratarrten Phenol dumb Zusatz einer reichlichen Menge 
Weingeist und Auswaschen mit diesem befreit und getrocknet. 

Das Dibenzoylbenzidin krystallisirt aus Nitrobenzol, wie au5 
Phenol in farblosen Prismen rnit abgeschragten Enden und schmiht  
bri 3520 3). 

C.1130 g Sbst.: 7.7 ecm (20°, 759 mm). 
CzeHzoN2Oa. Ber. N 7.14. Gef. N i.35. 

D i b e n z o y l d i p h e n y l i n .  Dasselbe ist ganz iiibnlich dem Di- 
benzoylbenzidin hergestellt worden. 2.5 g Diphenylinbase wur den 
mit 5 g Bmzojlchlorid, d. h. wenig mehr, als der auf j2$lol. be- 
rechneten Menge in einer Porzellanschale vermischt. Die Masse er 

Diese Berichte 17, 379 [lSS4]. 
D. E.-P. No. 60332 vom 21. April 12491 ah. F i i e d i i n d e r ,  Fort- 

schritte der Theerfarbcnfabrication 3, 24. 
3, Der Schmelzpunkt ist auf Wood’schcr  Legirrciig bestimmt ,worden 

(vergl. V. Meyer  und P. J a c o b s o n ,  LeEirbiich der organischen Chemie, 
1. Bd., S. 116). 



.marn,t- sich dabtri bi, auf 8(1-90° und gab Salzsaure ab. Sodann 
wurdr iioch iiurze Zeit auf 1000, schliesslich auf dem Sandbade bis 
141, - 1 >i to  erhitzt. Das erkaitete Reactionsproduct wurde rnit Alkohol 
(9O-prroc.) ausgekocht, wobei eine amorphe, fkrblose Masse hinterblieb, 
die nnchdrm sir mit Alkohol gewaschen und getrocknet war, das rohe 
Dil)t.r3~oyldiphenyti11 daxstellte. 

Ifan liist es in siedendt.m Nitrobenzol, llisst auskrystallisiren, 
setzt reichlieh Alkohol (96-proc.) zur I(r~stal1isationsliisung und filtrirt 
das reine nibt.nzoylditthenylin ab, welches man rnit kaltem Alkohol 

Das so erhaltene l’roduct bildet milrroskopische, Starkek6rncheu 
Bhnl:chr Kirystalle, welche im Schwefelsaurebade bei 276-27S0, auf 
V o o d ’ s c h + r  Legirung bei 2770 schmelzen. Es ist in den meisten 
filsungstnittaln \vie Alkohol, Aether, Holzgeist, Aceton, Chloroform, 
Ligrtlin, selbat in der Siedehitze schwer bezw. unlBslich; uur Ni- 
trobrueol lBst es beini Kochen. 

(I I(*. -i4:: mm;. 

Die Ausbeute brtrug 3.7 g. 

guc ausw8scht. 

0 id‘G g Sh-t.: 9 r c n  N (it(’, 743 mm). - 10.1988 g Sbst.: 12.6 ccm N 

G s ~ l l ~ ~ N ~ 0 ~ .  Ber. N 7.14. Gef. N 7.44, 7.38. 

XI CI n o b  e n z  o yf - o - A mi n o d i p  h e 11 y 1 ant in .  Das  dazu verwandte 
o - , \ , ? i i n o d i p h r n y l a r n i n  (o-Semidin) ist :xu9 kiiuflichem, von Dr. 
i (3  Iiii c h a r  d t bezogenern Chlor hydrut nach folgender Methode l) dar- 
gt-&?!lt worden. Das salzsaure Salz ward in absolutem Alkohol an- 

hlkmrnt, mit ganz wilier, trockner, calcinirter Soda versetzt und 
mrhrere Stunden am Kiickflusskiihler gekocht. Dann wurde von der 
Soda urid dem eritstandenen Kochsalz abfiltrirt nnd das klare Filtrat 
auf drin Wasserbade zur  Trockne verdampft. Das so erhaitene o-Se- 
niidixi schniolz bri ;i9--80* in Uebereinstimmung mit der A n p b e  

Die Rerizoyliriirig desseiben ist in  der Art durchgefiihrt worden, 
6 3 ~ 3  2 7 g von ihm (1  1101.) rnit 6 g Benzoylchlorid (2 Mol.) arif dem 
Wasseibade einige Zeit erhitzt wurden. Dabei bildet sich das Chlor- 
hydrat der benzoylirtm Rase, und zwar dern Ergebnisse der Angabr 
genia - 3  des Monobenzoyl-o-Semidins. 

Das Chlorhydrat krystallisirt aus Holzgeist oder Weingeist inNadeln. 
&Ian liist es in Holzgeist, setzt Ammoniak zu und fallt die colloi’dal 
gel&t bleibende Rase rnit concentrirter Kochsalzliismg in der Kalte 
nus. d u s  IIolzgeist schiesst sie in sehr schiin ausgebildeten, farb- 
1ost>ii, aber am Lieht roth werdenden Krystallen an. Dieselben sind 

s c h 6 p f f ’  s 2). 

Vgl. J. X a ie r ,  Studien kber Ringcondensstionen, Inauguraldissertation, 
Brauirschweip 1901, S. 30. 

-1 M. Schopf f .  ciiosc? Bericlite 28, 3287 [iSS9]. 



monoklin, zeigen vorwiegeiides Prisma, TT elehes durch nas t ; c h i n a l ~  
KlinopinakoYd abgestumpft und durch -Hrmipyramidt. mit -0rttio- 
doma als Abstumpfung geschlossen ist. 

Es schmilzt bei 112" und ist leicht 16slich in Holz- und \\-em- 
Geibt, Aceton, Chloroform, weniger leiclit in  Aether und Ligroiri. 

0.1880 g Sbst.: lG.5 ccm N (13", 747 mm). 

D i h e n z o y 1 -p"  A ni i ri o d i p h en y l a  m i n. 
C ~ G I H ~ R N ~ O .  Bcr. X 9.7. Grf. S 10.0. 

Das p-Semidin wurde 
aus dem kiiuAichen, reheten, ebenfalls von Dr. S c h u c h a r d r .  bezagenen 
Chlorhydrat des p-Aminodiphenylaniins auf die h i m  o-Semidin 1,- 
schriebene Weise in die freie Base iibergrfnhrt, melche in Ceher- 
eirtstimmung mit der Angahe von 0. F i s c h r r  und H e p p i )  bei 
66-670 schmolz. 

Zur Darstellung des Uibenzoyl-p-.4minodiphenJ-laxniiis w u r d m  
2.5 E; Rase (1 Mol.) uad 5 g Kenzoylehlorid ( 2  Mal.) it! einer Por- 
zellanschale mi t  einander rereinigt. Die Masse erwiirmte sicli nuf 
80-90° und w i d e  auf deiii Wasserbade noch eine Zeit lang weit-r 
erhitzt. Das Reactiomprodiict wurde danri in 50 ccm Holzgrist ge- 
lost und zur Krystallisatioa stelien gelassm. ( h s b e n t e  an krystalii- 
sirtern Herper  ca. 2 g.) Zur weiteren Reinigung wurden die f i r \ -  
s t a l k  in  Weingeist gelost, die Losung ammoniakatiscli ccmacatit und 
aus derselben die Base mit Wasser ansgefiillt. 1)irselhe krystalKkkt 
aus Holzpeist in  flachen, rechteckigen Tnfetn voin 8chriip. 21 1 3 ~  
(u n corr.). 

0.10SB g Sbst.: G.8 ecm N (lP, 740 inin). 

C26H20iY20~. Ber. N 7.14. Gcxf. I 7 15. 
Da von den oben angefiihrteu Dibenzoylprodwteu des Bemidin;, 

Diphenplins and der Semidine keines mit dern Korper >*om Sehmp. 
1610, der aus Diazobenzolchlorid, Benzoylchlorid und I<upferpulrer 
riner,seits, sowie aus Hydrazobenzol und Renzo~s~~iareanbydrid iu ab- 
solut alkoholiscber Liisung andererseits erbalten wurde, in B e z q  auf 
dic: Eigensehaften, brsonders den Krystallhabitus a n d  Schmelzpunkt, 
identjsch ist, so halten wir es dadurch fiir erwiesen, dass io den 
beiden letztgenannten Fiillen thatslchlich d i l b  Dibenzoj-I-FIydrazo- 
benzol sicll gebildet hat. 

D e r  Beweis dafiir, dass sich in der That bei der Einmirkung 
von 7liazobenzolchlorid uud seinen Honiologeri auf Benzoylehlorid in 
wiissriger Losuug bezw. Snspension bei Gegenwart von Mupferpulver 
dibenzoylirre Hydrazoverbinduxigen nnd riieht etwa Benzidin- bezw. 
Tolidin-Abkommlinge biiden, liess sich atich nocii a u f  eineiti nrideren 
Wege erbringen. 

'! Diesc Berichte 20, 2480 [1$87!. 



W i r  unterwarfen das D i a z o - p - t o l u o l c h l o r i d ,  bei dem in 
Folge  der besetzten Parastelle die Benzidinumlagerung ausgeschloseen 
ist, der gleichen Reaction. Dieselbe verlief genau in derselben Art 
und Weise wie beim Diazobenzolchlorid. Das entstehende Product, 
d a s  Di  b e n z  o y l  - p  - H  y d r  a z  ot o l u  01, besitzt ganz ahnliche Eigen- 
sehaften wie das  Dibenzoylhydrazobenzol; besonders siod beide 
Kijrper in den gleichen Liisungsmitteln gleich leicht bezw. gleich 
schwer 18slich. 

XI. E i n w i r k u n g  V O D  B e n z o y l c h l o r i d  a u f  D i a z o - p - t o 1  uol -  

20 g p-Toluidin, welches man durch Umkrystallisiren aus heiseem 
Ligro'in sehr rein erhalten kann, wurden i n  120 ccm absolutern Al- 
kohol (99.8-proc.) gelijst und die Losung in  einer Kiiltemischung mit 
Salzsauregas gesattigt. In die eiskalte Flussigkeit wurden 24.1 g 
Arnylnitrit in kleinen Portionen eingetragen und das  Ganze nach 
etwa 1/2 Stunde mit L kaltem Aether versetzt. Die LSsung 
wurde in einen geraurnigen Scheidetrichter gegossen, gut durchge- 
sehiittelt und etwa 10 Minuten sich selbst uberlassen, worauf sich die 
Diazoverbindung des p-Toluidins als gelbliches Oel in unterer Schicht 
abschied, welche in 400 ccm einer eiskalten, gesattigten Kochsalz- 
liisung ') abgezogen wurde. Durch kraftiges Riihren mittels einer 
Turbine wurden beide Losungen gut mit einandkr vermischt und dar- 
auf zuerst 29 g Benzoylchlorid und d a m  so lange in Wasser ange- 
schl6mmtes Kupferpulver eingetragen, als noch Stickstoffentwickeluug 
zu beobachten war. Nach viertelstfindigem Riihren wurde das Re- 
actionsgemisch auf dem Wasserbade etwa 1 Stunde erwarrnt und 
langsam a bkiihlen gelassen. Hierauf wurde die Flhsigkei t  deutlich 
ammoniakaiisch gemacht und mit Aether wiederholt ausgeschiittelt. 
Beim Abdestilliren des Aethers hinterblieb ein oliger Riickstand, der 
nach dem Erkalten fest und krystallinisch wurde. Derselbe WUI de 
mit ksltem Ligroi'n angesohlilmmt, abfiltrirt, mit wenig kaltem Petro- 
leumbenzin nachgewaschen'und aus siedendem Ligroi'n umkrystnllisirt. 
(husbeute 7.2 9.) 

Dae D i b e n z o y 1 - p - H y d r a z  o t o l u o l  krystallisirt aus Ligroi'n 
i n  farblosen, schuppenfijrmigen Blattchen mit Seidenglanz vom 
Schmp. 157O. 

c h l  o r i d b e i G e g e  n w a r t  v on K u p f e r p u 1 v e r. 

1) Die Kochsalzl6sung hat den Zweck, das ausfallende Rupferchloriir 
durch Ueberflihrung in eine complexe, losliche Verbindung zum Verschwinden 
zu bringen, und so die Bildung neuer Mengen desselben zu begunstigen. 
Bei Anwendung von Wasser an Stelle der concentrirten KochsalzlGsung war 
die Ausbeute, specie11 an Dibenzoyl-p-Hydrazotoluol, sehr schlecht. 
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Es ist, wie das Dibenzoylhydrazobenzol, leicht lijslich in  Holzgeist, 
Alkohol, Aether, Aceton, Chloroform und siedendem Ligroi'u, aus  dem 
es sich, auch wie das Dibenzoylhydrazobenzol , beim Erkalten sofort 
a n d  fast vollig wieder ausscheidet. 

0.1287 g Sbst.: 0.375 g COa. - 0.1441 g Sbst.: 8.8 ccm N (200, 751 mm). 
CasHa*NaOg. Ber. C 80.0, N 6.7. 

Gef. >) 79.5, 8 6.9. 

D ar  s t e 11 u n g  d e s D i b,e n z o y l - p  - h y d r a z o t o l  u o 1s a u s p - H y -  
d r a z o  t o 1 u o 1 u n  d B e n  z o esaur  e a n  h y d r i d .  Zur  Identificirnng des 
Kijrpers haben wir das  Dibenzoyl-p-hydrazotoluol auch durch Zu- 
.sammenschmelzen von p-Hydrazotoluol mit Benzo6siiureanhydrid bei 
170--180° hergestellt. 

Urn das p - H y d r a z o t o l u o l  zu erhalten, wandelten wir zunachst 
das p-Nitrotoluol auf elektrolytischem Wege nach El b s und K o p  p l) 
in p-Azotoluol um. Die Reduction des Letzteren zn p-Hydrazotoluol 
fiihrten wir dagegen in  alkoholisch-essigsaurer Losung mit Zinkstauba) 
aus, da  sie auf diesem Wege rascher und glatter verlauft als bei der 
elektrolytischen Methode und ausserdem auch ein reineres Product 
liefert, das  frei von Azokorper ist. 

30 g p - A z o t o l u o l  (Schmp. 144O) wurden zu dem Zweck in etwa 
300 ccm Alkohol (96-proc.) unter Zusatz von 5-10 ccm Eisessig ge- 
lost, zum Sieden erhitzt und mit Zinkstaub in kleinen Antheilen bis 
zur Entfiirbung versetzt. Die Losung wurde in etwa 400 ccm kaltes 
Wasser, dem 50 ccm einer concentrirten Schwefligsiiurelosung beige- 
fiigt waren, hineinfiltrirt, wobei sich das  p-Hydrazotoluol in farblosen 
Flocken abschied, welche raach abgesogen und aus Ligroi'n umkrystal- 
lisirt wurden. Das so erhaltene p-Hydrazotoluol schmolz bei 1260 
(uncorr.) in Uebereinstimmuiig mit den Angaben J a n o v s k y ' s  3). 

Zur Darstellung des D i b e  n z  o y l - p -  h y d r  a z  o t ol  u o l s  wurden 
2.3 g p-Hydrazotoluol mit 2.5 g Benzogsanreanhydrid etwa '12 Stunde 
in einem offenen Reagensrohr im Oelbade auf 170-1800 erhitzt. Die  
Schmelze wurde mit Ligroih ausgekocht; aus dem erkaltenden Filtrate 
echied sich das  Dibenzoyl-p-hydrazotoluol krystallinisch aus. Es wurde 
abfiltrirt , mit kaltem Petroleumbenzin gewaschen und nsch dem 
Trocknen aus verdiinntem Alkohol umkrystallisirt. Man erhalt es  so 
i n  langen Nadeln vom Schmp. 1570 (uncorr.). 

0.0808 g Sbst.: 4.6 ccm N (14O, 746 mm). 
CzsHahNaOa. Ber. N 6.7. Gef. N 6.6. 

1) Zeitschr. f. Elektrochemie 5, 110 [lS98/99]. 
*) Vergl. H e w i t t ,  Organic ohemical Manipulations. New-York, Whit  - 

t a k e r  Go., 1897, S. 192. 
Monatshefte 9, 830 [1888]. 
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111. E i n w i r k u n g  van  B e n z o y l c h l o r i d  a u f  o - D i a z o t o l u o l -  
c h l o r i d  i n  G e g e n w a r t  von K u p f e r p u i v e r .  

5!0 g o-Toluidin wurden in  120 g absolutem Alkohol (99.8-proc.) 
gelijst und die Losung in Eiskiihlung mit Salzsauregas gesiittigt, ZUP 
eiskalten Fliissigkeit fiigten wir in  kleinen Portionen 24.1 g Amylnitrit 
und liessen das Ganze etwa l/4 Stunde irn Eise stehen. Die Diazo- 
verbindung schieden wir darauf mittels 500 ccm kalten Aethers a l s o e l  
ab, trennten das Letztere im Scheidetrichter und liessen es in 400 ccm 
einer eiskalten, concentrirten Kochsalzliisung Aiessen, wobei wir durch 
Riihren vollige Mischung herbeifiihrten. Nach Zusatz von 29 g Ben- 
zoylchlorid wurde so lange mit Wasser angeschlammtes Kupferpulver 
in die Salzlosung eingetragen, bis Stickstoffentwickelung nicht niehr 
wahrzunehmen war. Nach Verlauf einer Viertelstunde wurde die 
Fliissigkeit auf  dem Wasserbade eine Stunde Iang erhitzt, darauf lang- 
Sam ahkiiblen gelassen, mit Natronlauge eben alkalisch gemacht und 
mit Aether zwei bis drei Ma1 ausgeschuttelt, Aus den vereinigten, 
filtrirten Aetherausziigen wurde der Aether langsarrr abdestillirt, worauf 
ein braunes Oel hinterblieb, aus welchem sich beim Stehen Krystalle 
ausschieden. Der  gauze Riickstand wurde mit Ligroin ausgekocht; 
beim Erkalten der  L6suug schied sich das Dibenzoyl-o-hydrazotoluol 
in Hrystallen aus. Die Ausheute an Rohproduct betrug etwa 5 g. 
Dasselbe wurde noch durch Umkrystallisiren aus vie1 siedendem Wasser 
gereinigt. Es krystallisirt aus diesem in farblosen Nadein vom Schmp. 
144O (uncorr.) 

Das Di b e n  z o yl-  o-h y d ra z o t o l  uol ist Iijslieh i n  siedendem 
Wasser uud Aether, leicht loslich in IIolzgeist, Alkohol, Aceton und 
Chlorofnrnr. In Ligroin liist es sich in der Siedehitze leichs und 
scheidet sich beim Erkalten fast vollig wieder aus. 

0.0810 g Sbst.: 0.2381 g COs. - 0.0902 g Sbst.: 5.4 ccm N (170, 770  mm). 
Cz~E121Na02. Bor. C 80.0, N 6.17. 

Gof. * SO 1 ,  >) 17.0. 

D i b e n z o y l - o - t o l i d i n .  Um nachzuweisen, dass auch hei der 
Darstellung van Dibenzoyl-o-hydrazotoluol a u s  Diazoo  toluolchlorid 
Hrnzoylchlorid ixnd Kupferpulver keine Umlagerung zu den1 entspre- 
rhenden, beiizoylirten o-Tolidin stattgefunden hatte, stellten wir dieses 
dar  durch Einwirkung von 2 Mol. Benzoylchlorid auf 1 Mol. 0-TO- 
lidin. 

4 g aus Ligroin umkrystallisirtes o-Tolidin und 5.2 g Benzoyl- 
chlorid wurden in einem weiten Reagensrohre mit einander vereinigt 
nnd das Rohr im Wasserbade einige Stunden erhitzt. Das Reactions- 
product kochten wir zur Entferuung des unangegriffenen o-Tolidins und 
des Benzoylchlorids rnit Alkobol (96-proc.) verschiedene Male aus. 
D e r  nngeliist bleibende Riickstand wurde ztbfiltrirt, mit AlkohoI nach- 
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gewaschert und getrocknet. [Jmkrystallisirt wurde derselbe , indeixi 
wir ihn in wenig heissem Chinolin &ten nnd das Chinolin mit etwa 
dem gleichen Volumen Alkohol(96-proc.) verdiinnten, worauf das Di- 
benzoyl-o-tolidin in farblosen, mikroskopischen Nadeln vom SChMp. 
265O sich ausschied. Es ist in allen gewohulichen Liisungsmitteln, 
wie Alkohol, Aether, Holzgeist, Aceton, Chloroform etc., auch in der 
Warme unloslich, ebenso in Petroleumather und Ligroin. Leicht 16s- 
lich, besonders in der Warme ist es dagegen in  Pyridin, Chinolin 
und Picolin. Beim Versetzen dieser Liisungen mit Alkohol wird PS 
krystallinisch ausgeschieden. 

0.1304 Q Sbst.: S.6 ccm N (16", 756 mm). 

Die v6llige Verschiedenbeit dieser Substanz von der oben erhal- 
tenen zeigt , dass auch bei Einwirkang von Diazo-o-toluolchlorid auf  
Benzoylchlorid bei Gegenwart von Kupferpulver in wassriger bezw. 
Kochsalzlijsung oder Suspension in Uebereinstimmung mit den1 V+r- 
halten der anderen untersuchten Diazochloride das Dibenzoyl-o h y d r u o -  
t01u31 und nicht etwa das isomere Dibenzoyl-o-tolidin entsteht. 

Schliesslich sei noch erwahnt, dass wir auch V e r s e i f u n g s v e r -  
3 u c h e mit dem Dibenzoyl-hydrazobenzol bezw. den Dibenzoyl-hydrazo- 
toluolen amtellten. Sie ergaben, dass sich diese Verbindungen durch 
alkalische Agentien, z. B. verdiinute Natronlauge, so gut wie gar- 
nicbt zerlegen lassen, leicht dagegen durch nicht zu verdiinnte Mineral- 
sauren. Eine Schwefelsaure aus gleichen Volumen concentrirter 
Schwefelsaure und Wasser zersetzt die Producte mit grosser Leichtig- 
keit uiid spaltet in allen Fiillen Benzogsaure ab, welche in den Riick- 
Ausskiihles sublimirt. Durch Aether weggeliist, scbeidet sie sich nach 
Verdunsten des Letzteren in farblosen Krystallen ab, die den Schrrip. 
121" zeigen und auch durch Ueberfiihrung in KenzoBsaureathylester, 
beini Ervcarmen mit Alkohol nnd etwas concentrirter Schwefelsiiure, 
identificirt werden kijnnen. Die Hydrazokiirper, welche bei der Ver- 
seifung frei werden , lagern sich mit obiger Schwefelsaure nicht, wie 
erwartet wurde, in  Benzidin bezw. Tolidin urn, sondern werden ganz 
zersetzt. So konnten wir bei der Verseifung von Dibenzoylbydrazo- 
benzol durcb zweistiindiges Kochen mit Schwefelsaure (1: 1) nebeii 
WenxoFsaure nur Anilin nachweisen. 

C ~ s H a i N ~ O ~ .  Ber. N 6.7. Gof. N 6.63. 

B u s  d e n  a u f  d e n  v o r s t e h e n d e n  R l a t t e r n  b e s c h r i e b e n e n  
V e r s u c h e n  e r g i e b t  s i c l i ,  d a s s  d i e  B i l d u n g  d i b e n z o y l i r t e r  
H y d r a z o k 6 r p e r  a u s  d e n  D i a z o v e r b i n d u n g e n  d e s  B e n z o l s  
o d e r  s e i n e r  H o m o l o g e n  u n d  B e n z o y l c h l o r i d  b e i  G e g e n w a r t  
v o n  K u p f e r p u l v e r  in w a s s r i g e r  bezw.  k o c h s a l z h a l t i g e r  Lij- 
s u n g  o d e r  S u s p e n s i o n  e i n e  a l l g e m e i n e  R e a c t i o n  d a r s t e l l t .  

Berichte d. D. cbem. Gesellsohaft. Jahrg. XXXV I27 



Dass die Ausbeuten in  einzelnen Fallen nicht gerade sehr gut sintl, 
ist aus verschiedenen Griinden leicht verstiindlich. Es erklart sich zum 
Theil aus der grossen Zersetzbarkeit der Diazok6rper , welche die 
Bildung von Nebenproducten nicht ganz vermeiden lasst. Dam kommt 
die nicht zu umgehende Abscheidung der Dbzochloride aus der al- 
koholischen Losung durch Aether, die stets mit Verlusten verbundera 
iqt, weil diese Korper in der alkoholisch-atherischen Fliissigkeit nicht 
vollig unloslich sind. Andererseits ist es aber ausgescblossen, die 
Herstellung der Diazoverbindungen in wiissriger Losung vorzanehmen, 
da dfeselben sich iu dem Falle iiberhaupt nicht ohne Anwendung 
eines grossen Saureuherschusses erzeugen lassen, welcher hinwiederurn 
fur die neue Reaction unvortheilhaft ist. 

'I'echnische Hochschule B r a u n s c h  w e i g ,  Laboratorium fiir ana- 
lptische und technische Chemie, a m  16. Mai 1902. 

323. Chr. Winther:  Ueber eine leicht herstellbare C u v e t t e  
fur Strahlenfilter. 

(Eingegangen am 15. Nai 1!102.) 

Beim Gebrauch der gewiihnlichen, im Handel befindlichen Glas- 
cuvetten aus zusammengebrannten Glasplatten babe ich mehrere Uebel- 
staude empfunden. Es kommt vor, dass die Cuvetten gleich bei Em- 
pfang undicht sind. Wenn dies nicht der Fali ist, werden sie es doch 
leicht im Laufe der Zeit, z. B. durch aaure Plussigkeiten, selbst 
durch so schwach same wie eine wassrige Liisung von Kupferchlorid, 
Endlich sind sie sehr zerbrechlich, was beim Arbeiten im verdunkelten 
Zimmer unbedingt ein Nachtheil ist. 

Die von der Firma S c h m i d t  c'L H a e n s c h  auf Veranlassuog L a n -  
do1  t' s verfertigten Cuvetten, aus Ringen init aufgekitteten Glasplatten 
bestehend, sind zweifellos weit besser als die oben genannten. Aber 
sie sind theuer. was beim Arbeiten mit vielen verschiedenen Strahlen- 
filtern in's Oewicht fallt; und, was beinahe schlimmer ist, sie werden, 
so vie1 ich weiss, nur in zwei Modellen, beide mit zwei Raumen von 
bestimmter 'Grgsse, hergestellt, was ja die Brauchbarkeit sehr ein- 
schriinkt, wenn man nicht genau mit dem von L a n d o l t  angegebenen 
Filtercombinationen arbeitet. 

Um diese Uebelstaude zu beseitigen, babe ich mich bemiiht, eine 
wohlfeile, dauerhafte und nicht zerbrechliche Cuvette herzustellen. Nach 
mehreren Versuchen gelang es mir, aus Holz, Pech und Glasplatten 
eine Cuvette zu verfertigen, die, soweit meine bisherigen, halbjahrigen 
Erfahrungen reichen, allen billigen Anforderungen geniigt. 




