
fort. Nach 2-stiindigem Erwiirmen im Wasserbade war die Chlor- 
wssserstoff-Entwickelung zu Ende; das Phosphoroxychlorid wurde, wie 
oben bei der o-Verbindung, entferiit und die Reinheit des oligen Ben- 
zol-Rickstandes durch Titration einer Probe gepriift. 

0.216 g Sbst.: 9.25 ccm “jlo-AgNOa. 
C ~ H ~ O I N C I .  Ber. C1 15.4s. Gef. C1 15.18. 

Das ( I -  p - N i  t r  o p  h e n  ox  y p r o  p i 0  n y  l c  h 1 o r  i d  wurde in B e n d  
mit der theoretischen Menge N a t r i u m - p - n i t r o p h e n o l a t  in Reac- 
tion gebracht. Bei 0.9 g Chlorid und 1.3 g Phenolat waren nach 
15 Minuten Kochen 83 pCt., nach 2-stiindigem Kochen 100 pCt. Chlor- 
natrium gebildet. Der  gesuchte Ester wurde aus 6.58 g Chlorid nach 
2-stiindigem Kochen erhalten und aus Benzol und Alkohol umkrystal- 
lisirt. Mikroskopische, rhombo6drische Formen. Schmp. 137O. L6slich 
in den gewohnlichen organischen Solventien , besonders i n  der Ilitte. 

N (180, 754 mm). 
0.1301 g Sbst.: 0.25SG g COs, 0.0120 g 820. - 0.2280 g Sbst.: 16.2 CCIU 

CljHlz07N2. Ber. C 54.18, H 3.G8, N 8.4.5. 
Gef. * 54.20, 3.61, )) 8.5?. 

617. Carl Biilow und Fritz  Buese:  
h ( b )  b’- Disazooombinationen des p-Phenylendiamine mit 

heterocyolischen Componenteno: . 
[Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der Universitit Tubingen.; 

(Eingegaogen am 3. November 1906.) 
Vor kurzem’) haben Bi i low und B u s s e  D i s a z o v e r h i n d u n g e u  

des  p - P h e n y l e n d i a m i n s  der Untersuchung unterzogen, in denen 
als Zwischencomponent an irgend einer Steile der coulplicirten Re- 
actionsreihenfolge das B e n z o y l a c e t o n  zurAnwendung gebracht worden 
war, um zum Endproduct, dem 3-M e t  h y 1-5-p h e n  y 1- i s o x a l o n - [ 4 -  a z  0- 
p - p h e n  y l e n d i a m i n  - a z o - 4 1 - 1 - p h e n y l - 3 -  m e t  h y l - 5  - p y r a z o l o n  
zu gelangen, deasen Constitution mit Sicherheit erwiesen werden 
konnte. 

Wir berichten heute uber Disazokorper, welche sich gleichfalls 
vom p-Phenylendiamin ableiten. Die durch die Azogruppen an den 
mittelstandigen Phenylenkern geketteten ,Componenten< a) sind Deri- 
vate des heterocyclischen Pyrazolons, und wir miissen, weil beide un- 
gleichartig sind, das Endproduct der Condensationen, unser 1.3 - D i p  h e - 
n y 1- 5 - pyr a z  o 1 on  - [4 - a z  o - p  - p h e n  y 1 e n  d i a m i n- a z  o - 41 - 1 - p h e n y 1- 
~ 

9 Bii low und B u s s e ,  diese Berichte 39, 2459 [1906]. 
a) Bfilow,  Cbemische Technologie der Azofarbstoffe, 11. Theil, 5 [ISSSJ 



3862 

3 - m e t h y l - 5 - p y r a z o l o n  einreihen in die I. Gattung der b (b)b’-Dis- 
azofarbstoffe I. Ordnung’). 

An irgend einer Stelle der aufeinander folgenden Reactionen 
treffen wir bei dem Aufbau dieser Verbindung den B e n z o y l e s s i g -  
e s t e r .  Ihre  Darstellung wird charakterisirt durch die Formelbilder : 

NH2.CgHd.NH.CO.CHa ~ ---+ CI.Nz.CsH4.NH.CO .CH3 d 
OC.CsH5 
HC. [N: N. C6 H4. NH.  CO. CH3] ---+ 

0% Hs . CO 
N=C.Ct,Hs 

C . [ N : N . C ~ H I  .NH.CO.CHs] 
c6 H ~ .  N - c. OH 

N = c . c g  H5 c o .  CHJ 
C.[N :N  .CsHa. N :N]. CH 

OCz HS . CO c ~ H ~ . N -  C.OH 

~ -+ N=C.CsHs CHs.C=N 
1 .  
1 c.  [N:N .CsH4. N:N]. C 

c6 Hh . N - 6. OH H 0 . C .  N-cgHb. 

Zu der letzt gekennzeichneten Verbindung gelangten wir aber  
auch auf dem riickiaafigen Wege: A c e t - p - p h e n y l e n d i a m i n  --+ 

[A c e t - p  - 
p h e n  y 1 e n d  ia m i n-  a z  o - 41 - 1 - p h e n  y 1 -3 - m e t  h y 1- 5 - p y r a z  o l o n  --+ 
[ p - P h e n y l e n d i a m i n - a z o - 4 ]  - 1 - p h e n y l - 3 - m e t h y l - 5 - p y r a z o l o n  
--+ B e n z o y l e s s i g e s t e r  - [4-azo-p-p  h e n y l e n d i a m i n - a z o - 4 1 -  1 - 
p h e n y l - 3 - m e t h y l - 5 - p y r a z o l o n - - +  1 . 3 - D i p  h e n y l - 5 - p y r a z o l o n -  
[ 4 - az o - p - p h e n  y 1 e n d  ia rn i n  - a z 0- 41 - 1 - p h e n  y 1- 3 - m e t h y 1 - 5 - p y r - 
a z o l o n .  

Die alkalische Losung des Disazokorpers zeigt ebenso wie die con- 
eentrirt-schwefelsaure ein Roth mit gelbliehem Sticb. Vergleichen wir 
damit die typischen Combinationen des p -  Phenylendiamins, SO Bornmen 
~ w i r  zu folgenden Resultaten: 

1. 1 Mol. p-Phenylendiamin + 2 Mo;. Resorcin: orange, 
2. 1 Mol. p-Phenylendiamin + 2 Mol. Salicylsaure: gelb, 
3. 1 Mol. p-Phenylendiamin + 1 Mol. Resorcin + 1 Mol. Salicvl- 

A c e t - p  - p h e n y I e n d  i a m  i n ~ a z 01 - a c e  t e s s i g e s t e r  --+ 

siiure: orange, 

1) Rii l  ow,  Techuologie I. Theil : Naturliche Systematik der Azofarbstoffe, 
S?, Leipzig 1897. 



4. 1 blol. p-Phenylendiamin + 2 Mol. Naphtolsulfosaure: blau, 
5. 1 Mol. p-Phenylendiamin + 2 Mol. Naphtylaminsulfosaure : 

6 .  I Mol. p-Phenylendiamin + 1 Mol. Naphtolsulfosiiure -+- 

d. h. : hangen heterocyclische Componenten an der [4-N: N.  CS HA . N: 
N-4]-Gruppe, so nahern sie sich in ihrern Farbstoffcharakter am 
rneisten der Gruppe 3 und 5; sie stehen in dieser Beziehung etwa 
zwischen beiden. 

roth, 

1 Mol. Naphtylaminsulfosaure : violett; 

E x p e r i m e n t e l l e r  T h e i l .  
[A c e t - p  - p h e n  y 1 e n d  i a  m i n  - a z 01- b e n z o y 1 e s s i g  e B t er. 

15 g feinst verriebenes A c e t - p - p h e n y l e n d i a m i n  wurden nach 
den Angaben des Patentee 42814 diazotirt nnd das  Ende der Ope- 
ration durch Jodkaliumstarkepapier controllirt. Die schwach gelblich 
gefiirbte Liisung lasst man einlaufen in eine Solution von I8 g B e n -  
z o y l e s s i g e s t e r  in 75 ccrn absolutem Alkohol, deren Temperatur 
man auf + 5 O  erhalt. Alsdann gossen wir die concentrirt-wassrige- 
Losnng der berechneten Menge N a t r i u m a c e t a t e s  hinzu und hobem 
die eventuell entstehende Triibung der Flussigkeit durch Alkoholzusatz- 
auf. Lasst man die Reactionsfliissigkeit nunmehr 16 Stunden lang im 
Eisschrank stehen, so ist sie zu einer hellgelben, schwammigen Masse 
erstafrt. 

Das abgesaugte und aus Alkohol umkrystsllisirte Combinations- 
product bildet bei 95.50 schmelzende, gelbe Nadelchen, die leicht los- 
lich sind in Aceton, Alkohol, Renzol, Chloroform nnd Eisessig, schwer 
in Aetber und Ligroi'n und kaurn in Wasser. Concentrirte Schwefel- 
szure nimnit die Verbindung mit rein gelber Farbe auf, desgleichen 
verdiinnte Natronlauge. Leitet man Kohlensaure in die alkalische 
Liisuog, so wird der Kijrper unverandert wieder auagefallt, weshalb 
wir amehrnen, dass der einwerthige Benzoylessigesterrest in die Enol- 

S o  l c  h e f e  t t a r o m  a - 
t i s c h e n  A z o c o  m b i n a t  i o n e n  s in  d mi  t d e n  $- N a p  h t o 1 far  bs t o f f e n  
r e r g l e i c h b a r .  

N (lie, 737 mm). 

C ~ C ( o N a ) * C a  HS iibergegangen war. 
' 'CO.OCrHs 

0.1512 g Sbst.: 0.3570 R C02, 0.0745 g HaO. - 0.1465 g Sbst.: 1525 C C ~  

ClgH1904N~.  Ber. C 64.6, H 5.38, N 11.9. 
Gef. )) 64.4, x 5.50, 2 12.0. 

[A c e  t-p - p h e n  y 1 e n d  i a m  i n - a z  n] ~ b e n  z o  y l e  s s i g s a u r  e amid .  
2 g des [A c e t p - p h e n y 1 e n  d i a m i n - a  zo] - b e n z  o y 1 e s s i g  e s  t e r s 

iiisten wir in 35 ccm Alkohol und fiigten bei 300 50 ccm concentrirte 



3864 

A m m o n i a k l a s u n g  hinzu. Die gelbe Farbe vertieft sich. Nach 
16-stiindigem Stehenlassen haben sich hellgelbe Nadelchen abgeschieden, 
die in  Alkohol, Benzol, Chloroform und Eisessig leicht, in Aether und 
Ligroin schwer und in Wasser so gut wie nicht liislich sind. Nach 
dreimaligem Umkrystallisiren aus verdiinntem Alkohol schmelzen sie 
bei 2520. Concentrirte Sehwefelsaure, desgleichen Natronlauge nehmen 
sie unter Gelbfarbung auf; Kohlensaure fallt aus der alkalischen 
Fliissigkeit das [ A  c e  t - p  - p h e n  y I e n d i a  m i n - a  z 01 - b e  n z o  y 1 e s s i g  - 
s a u r e a m i d  unveriindert wieder aus. Auch hier ist die Alkaliloslich- 
keit auf Conto des labilen Wasserstoffatoms des einwerthigen Benzoyl- 
essigsaureamid-Restes zu schreiben. 

0.1212 g Sbst.: 0.2 iSS g COa, 0.0544 g HsO. - 0.2075 g Sbst.: 31.4 ccm N 
(1S0, 733 mm). 

C17H1603N~. Ber. C 62.96, H 4.94, N 17.28. 
Gef. D 62.74, )) 5.C0, x 17.13. 

I A c e t - p - p h e n y l e n d i a m i n -  a z o - 4 ] - 1 . 3 - d i p h e n y l -  5 - p y r a z o l o n .  

10 g [ A c e t - p  - p h e n y l e n d i a m i n - a z o ]  - b e n z o y l e s s i g e s t e r  
wurden in 100 ccm Eisessig geliist und zur siedenden Fliissigkeit die 
berechnete Menge P h e n y l h y d r a z i n  hinzugegeben. Kocht man die 
Mischung eine Stunde am Riickflussklhler, so geht ihre zuerst dunkel- 
rothe Farbe allmahlich in braunroth iiber. Lasst man dann erkalten 
an? fiigt nur soviel Wasser hiozu, dass eine dauernde Triibuug nicht 
entsteht, so scheiden sich im Laufe einiger Tage rothe Nadelchen aus. 
Man krystallisirt sie aus verdiinnter Essigsaure um. Die Verbindung, 
[ A c e t  - p -  p h e n y l e n d i a m i n - a z o - 4 1 -  1 . 3 - d i p h e n ? ; l - 5 - p y r a z o l o n ,  
lost sich leicht in siedendem Aceton, Alkohol, Benzol, Chloroform, 
Eisessig nod Essigester, wahrend sie in  Aether, Ligroi'n und reiuem 
Wasser so gut wie unlBslich ist. Schwefelsaure nimmt die Combina- 
tion mit orangegelber, Natronlauge mit gelbrother Farbe auf. Kohlen- 
saurezusatz scheidet sie aus der alkalischen Losung unverandert 
wieder ab. 

Die Thatsache, dass vorliegendes Pyrazolonderivat in  verdiinnten 
Setzalkalien laslich ist, diirfte am besten dadurch zu erklaren sein, 
dass  das labile Wasserstoffatom des Kohlenstoffatomes 4 des Pyr-  
nzolonringes a n  das benachbarte Sauerstoffatom des Kohlenstoffes 5 
wandert, wodurch der Ring phenolischen Charakter bekommt. Diese 
Annahme wird iiberzeugend, wenn man bedenkt, dass das entsprechende 
isomere Pyrazolderivat, in welchem die 5-Hydroxylgruppe durch den 
Phenylrest ersetzt ist, ein solches Verhalten nicht zeigt; denn [Acet- 
p-phenyl~ndiamin-azo-4]-1.5-diphenyl-3-methyl-pyrazol ist in Laugen 
vollkommen uuliislich und Kohlenstoff 4 ist mit dem benachbarten 5 
diirch doppelte Bindung rerkettet. 
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0.1427 g Sbst.: 0.3629 g COa, 0.0642 g H20. - 0.0951 g Sbst.: 1 4 3  ccm 
N (190, 736 mm). 

C23HlgOpNj. Ber. C 69.50, H 4.9, N 17.63. 
G?f. 2 69.36, 2 5.0, )) 17.55. 

11) - P h e n y 1 en  d i a m i n - a z o - 41 - 1.3 - d i p h e n  y 1 - 5 - p y r a z 01 o n. 
5 g [ A c e t -  p - p  h e n  y l e n d i  a m i n - a z o - 4 1 -  1.5- d i p  h e n  y l -  5 -  p y  r -  

a z o l o n  wurden durch achtstiindiges Kochen mit 80 ccm 10 procentiger 
Natronlauge, 100 ccm Wasser und 80 ccm Alkohol am Riickfluss- 
kiihler verseift. Dabei geht alles Pyrazolon in Losung Ihre  rothe 
Farbe wird bei fortschreitender Reaction klarer. Das Eode der 
Spaltung erkennt man daran, ditss der aus einer Probe durch Zusatz 
verdiinnter Essigsaure ausgefallte Niederschlag sich als Amidoazover- 
bindung iu Salzsaure vollkommen lost. Diese Eigenschaft besitzt dae 
Ausgaugsmaterial nicht. Nun verdiinnt man mit dem gleichen Volu- 
men Wasser und fallt das Amin durch Einleiten von Kohlensaure aus. 
Man filtriri;, wascht den Filterriickstand mit Wasser aus und krystalli- 
sirt ihn mehrmals aus Alkohol urn: rothbraune Nadelchen, die bei 
208-209O schmelzen. Das [p-Phenylendiamin-azo-4]-1.3-diphenyl-5- 
pyrazolon 16st sich recht gut auch noch in Chloroform und Eisessig, 
i n  concentrirter Schwefelsaure und in Laugen mit rother, in  Salzsaure 
mit gelber Farbe, nicht in  reinem Wasser. 

0.1155 g Sbst.: 19.6 ccm N (15O, 796 mm). 
C ~ I H I T O N ~ .  Ber. N 19.75. Gef. N 19.70. 

Um die Formel sicherzustellen, wurde 1 g des vorstehend beschriebenen 
cp - P h e n y l  endiamin-azo  -41- 1.3 - d i p h e n y l -  5 - p y r a z o l o n s  mit 4 g 
E s s i g s a u r ~ ~ a n h y d r i d  3 j4  Stunden unter Riickfluss gekocht. Beim Erkalten 
der dunkelrothen Losung kryatallisirt eine rothe Verbindung in biischelfikmig 
gruppirten Nadeln aus, die nach wiederholtem Umkrpstallisiren aus Alltohol 
sich durch ihren Schmelzpunkt und durch ihre sonstigen Reactionen als das 
[Acet-p-pbeiiylendiamin azo-4]-1.3-diphenyl-5-pyrazolon erwies. 

0.1013 g Sbst.: 15.4 ccm N (16O, 736 mm). 

Urn den Arnidoazokorper in seine Diazoniumverbindung iiberzu- 
fiihren, erwarmten wir 2 g der feinst verriebenen Substanz mit 150 ccm 
Wasser und 5 ccrn concentrirter Salzsaure einige Zeit unter Riihren 
auf 40°, wobei die dunkelrothe Farbe in orangeroth umschlagt. Dann 
wurde die Flussigkeit auf loo abgekuhlt und nach bekannter Methode 
diazotirt, bis auch nach langerem Stehen die Reaction auf Jodstarke- 
papier nicht mehr verschwindet. Dabei ist die Farbe in tiefbraun 
umgeschlagen. Versetzt man eine eiskalt gehaltene, verdunnte Soda- 
losung mit einer Probe der braunen Flussigkeit, so entsteht eine 

CaaHi9OaNj. Ber. N 17.63. Gef. N 17.44. 
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violette Farbung, die sich einige Minuten unverandert erhalten 5011. 
Sie ist nach Bii low')  ein charakteristisches Merkmal f k  Substanzen 

der allgemeinen Formel l-CI. N .  CS Hp. N : N. X-4, wo X einen unter 
gegeeigneten Bedingungen mit Diazoverbiodungen zusammenlegbaren 
. C o m p o n e n t  encc bedeutet. 

Das Diazoniumsalz wurde nicht isolirt, sondern seine wie ange- 
geben bereitete Liisung sofort verarbeitet auf: 

N ... 

1.3 - D i p  h e n y 1 . 5  - p y r a z o 1 o n  - [4 - a z o - p  - p h e n y 1 e n d  i a m i n - a z o - 41 - 
a c e t e s s i g e s t e r ,  

indem wir sie einlaufen liessen in eine wassrige Solution von 2 g 
A c e t e s s i g e s t e r  + 300 ccm Alkohol, dem geniigend Natriumacetat 
hinzugefiigt worden war, urn die hinzukommende Salzsaure abzu- 
stumpfen. Das Reactionsgemisch liessen wir einen T a g  lang ruhren, 
saugten dann den entstaodenen, hellrothen Niederschlag von der fast 
farblosen Mutterlauge ab, wuscheo ihn gut mit Wasser aus  und kry-  
stallisirten ihn mehrere Male aus vie1 siedendem Alkohol urn: Nadel- 
chen, die unter Zersetzung bei 195-196O schmelzen. Sie Keen sicb 
nicht in  Aether, LigroYn und Wasser, besser in Acetou, Alkohol und 
Essigester und gut in Renzol, Chloroform und Eisessig. 

Concentrirte Schwefelslure und verduonte Aetzlaugen nehmen 
den 1 . 3 - D i p h e n y l -  5 - p y r a z o l o n  -[4-aZO-p-phenylendiamin- 
a z o - 4 ] - a c e t e s s i g e s t e r  mit rother Farbe auf; er kann aus der al- 
knlischen Liisung, seiner phenolischen Natur wegen, durcli Einleiten 
ron  KohlensXure wieder ausgefallt werden. 

N (lSo. 721 mm). 
0.1165 g Sbst.: 0.2765 g COa, 0.0545 g H$o. - 0.1075 g Sbst.: 16.3 C C ~  

Cg7H9104Ns. Ber. C 65.3, H 4.8, N 16.90. 
Gef. )) 65.2, D 5.1, n 16.91. 

1.3. D i p h e n  y 1 - 5 - p y r a z  o 1 on  - [4 - a z o - p -  p h e n  y 1 e n d i a m  i n  - a z  o - 41 - 
1 - p h e n y l -  3 - m e t  h y l -  5 - p  y r a z  010 n. 

1.5 g 1 . 3 - D i p h e n y l -  5 - p y r a z o l o n - [ 4 - a z o - p -  p h e n y l e n d i -  
a m i n -  a z  o-  41 - a c e  t e s s i g  e s  t e r  wurden in Eisessig gelost, und die 
zum Sieden erhitzte Fliissigkeit mit etwas mehr a h  der berechneten 
Menge P h e n y l h y d r a z i n  versetzt. Alsbald scheidet sich ein schim- 
mernder, rothbrauner, krystallinischer Niederschlag aus. Man kocht 
iiu ganzen eine Stunde unter Riickfluss, lasst die Losunp alsdann 

I) BCilow, Chem. Technoiogie der Azofarbstoffe, 11. Tlieil, S. 397, 
Leipzig 1896. 



erkalten, filtrirt das Kuppelungsproduct a b  und wascht es mit 80-proc. 
Essigsaure, dann mit Alkohol nach. 

Die neue Verbindung ist in den gebrauchlichen Losungsmitteln 
schwer, n u r  in siedendem Nitrobenzol gut loslich. Aus dieser Solution 
kann man sie durch Zusatz geringsr Mengen Eisessig wieder krystal- 
linisch ausfallen. Liist man sie in sehr vie1 Benzol auf, so scheidet 
sich das 1.3 - D i p  h e n  y 1- 5 - p y r a z  o Ion - [4- a z  0 - p  - p h en  y l e n d i a  m in-  
azo-41-  I-phenyl-3-methyl-5-pyrazolon in braunrothen,griinlich- 
metallisch schimmernden Blattchen aus, die iiber 270° unscharf und 
unter Zersetzung schmelzen. 

Die Disazoverbindung wird von concentrirter Schwefelsaure mit 
tiefrother Farbe aufgenommen , die durch einen Tropfen Kalium- 
bichromat i u  griin iibergeht; verdunnte Natronlauge lost sie mit glei- 
cher Farbe. Koblensaure fallt sie wieder unverandert aus. 

0.1411 g Sbst.: 0.3549 g COs, 0.0588 g 3320. - 0.0691 g Sbst.: 12.3 WID 

N (ISO, 733 mm). 

Had OzN8. Ber. C 68.88, H 4.44, N 20.74. 
Gef. )) 68.60, )) 4.60, )) 20.90. 

U m  k e  h r  u n g  d e r  R e a c t  i o n s  f o l g  e. 
1 - P h e n y l - 3 - m e t  h y l -  5- p y r a z o  lon-[4-  a z o -  p - p h e n y l e n d i a m i n -  

a z  o - 41 - b e n  z o y 1 e s s i g e s t e r. 
Um diese Combination zu gewinnen, stellten wir nach der Vor- 

schrift von B ii l o  w I )  aus 2 g der entsprechenden Arninoazoverbindung 
das I-Phenyl-3-methyl-5-pyrazolon-[4-azo- p h e n y l e n d i a m i n -  
d i a z o n i u m c h l o r i d ]  dar und liessen es unter Riihren einlaufen in 
eine alkoholische Losnng von 1.5 g B e n z o y l - e s s i g e s t e r ,  der soviel 
Natriumacetat zugesetzt wurde, dass alle freie Salzsaure gebunden 
und durch Essigsaure ersetzt worden war. Beim Zusammengeben der 
Pliissigkeiten muss  unter alien Umstanden soviel Alkohol vorbanderi 
sein, dass der Benzoylessigester durch die Verdiinriung nicht olig ab-  
geschieden wird Nach 10-stundigem Riihren hatte sich die Disazo- 
combination in rothen Nadelchen abgescbieden, wahrend die Mutter- 
iauge kaum gefarbt erschien. Der filtrirte, gut ausgewaschene und 
gctrocknete Niederschlag lost sich nicht gerade leicht in Alkohol, 
Benzol, Essigester und Eisessig, leicht dagegen in Chloroform und 
Nitrobenzol, woraus man die new. Verbindung durch vorsichtigen Zu- 
satz von Eisessig wieder ausfallen kann. 

I) Biilow, diese Berichte 33, 187 [I9001 
Beriehte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXIX. 246 
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Kryetallisirt man den 1 -P h e n  y 1 - 3 - ni e t h y 1- 5 - p y r  a z o  1 o n  - 
[a- a z  o - p  - p h e n y 1 e n  d i a m i n - a z o - 41 - b en z o y 1 e s s i g e s t e r aus vie1 
siedendem Alkohol um, so schmilzt e r  bei 2030. Concentrirte Schwefel- 
saure und verdiinnte Aetzlaugen nehmen ihn mit rother Farbe auf. 

N (180, 734 mm). - 0.10S6 g Sbst.: 16.2 ccm N (210, 738 mm). 

C~TH~~O(NF, .  Ber. C 65.30, H 4.80, N 16.9. 
Gef. n 65.05, 4.86, )) 17.0, 16.52. 

0.1451 g Sbst.: 0.3461 g GO%, 0.0629 g HaO. - 0.1637 g Sbst.: 24.6 ccm 

1 -P h e n y 1- 3 -m e t h y 1- 5 - p  y r  a z o l o  n - [4- a z  o - p -  p h e n  y 1 e n  d i a m  i n -  
a z 0- 41 - 1.3- d i p h e n J 1 - 3 - p >- r a z o 1 o n. 

4 g 1 -I? h e n y  1- 3-m e t h  y l -  5 -p  yr  a z o l o  n- [4-azo-p  - p  h e n  y l e n  - 
di a m  i n - a  z 0 -  41 - b e n  zo  y l e  s s i g e  s t e r  wurden in eieessigsaurer Liisung 
rnit 1 g P h e n y l h y d r a z i n  zu kuppeln versucht. Wir gelangten auf- 
fallender Weise auf diese Art nicht zum Ziel, d a  das Ausgangs- 
material grosstentheils unverlndert wieder zuruckgewonnen wurde. 
Die Condensation gelang erst, als wir den Ester mit iiberscbiissigem 
Phenylhydrazin ohne Verdiinnungsmittel langere Zeit- zum Sieden er- 
hitzten. Aue dieser Losung hatten sich am nachsten Tage rotbbraune 
Krystalle abgescbieden, die, abgenutscht, mit Alkohol gewaschen wur- 
den. Die Verbindung zeigt alle Eigenschaften des auf umgekehrtem 
Wege erhaltenen und weiter vorn baschriebenen Korpers. 

N (17", 735 mm). 
0.1410 g Sbst.: 0.3550 g COa, 0.0565 g HaO. - 0.1221 g Sbst.: 22.5 ccm 

C B L H N O ~ N ~ .  Ber. C 68.75, H 4 4, N 20.7. 
Gef. 3 65.66, * 4.5, )) 21.0. 

618. Carl Friedheim:  Zur quantitativen Trennung des 
Berylliums und Aluminiums. 

Eingegangea am 6. November 1906.) 

Als Bneua. schlagt B. G l a s s m a n u ' )  die fdgende Trennungsmethode 
fiir Aluminium und Beryllium vor: >Die moglichst neutrale LBsung der 
Chloride oder Sulfate wird mit iiberschiissigem Natriumthiosulfat bis zum 
vollstiindigen Austreiben des Schwefeldioxyds gekocht, nach halb- 
etiindigem Erwarmen auf dem Wasserbade )die rnit Schwefel ver- 

9 Diese Bericbte 39, 3366 [1906j. 




