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Bei der Umsetzung mit Anilin ergaben 2 g tl;i\on cn. 2.4 g Di- 
pheny1:tmioderivnt = 95 O l 0  der theoretiscben Ausbeute. 

3.5 - D i n i  t r 0-2 - c  h l o  r - t 01 u o l  r't u s 5- N i t r o  - 2 - c  h 1 o r  - t 01 u I) 1. 
3 g reines 5-Nitr0-2-chlortoluol \om Schmp. 44O wurdeu unter 

den gleichen Bedingungen wie die 3-Nitroi erbindung nitriert. Das 
Reaktionsprodukt erstarrte beim Ausfiillen durch Eiswasser fast sofort 
und zeigte nach zweimaligem Umkrystallisieren xiis Alkohol den 
Schmp. 63-64 O des reinen 3.5-Dinitro-2-chlortoluols. 

Fur die priiparative Beschaffung groflerer bfengen YOU 3.5-Di- 
nitro-2-chlortoluol ist es naturlich nicht ntitig, die beiden Nitro- 
o-chlortoluode bezw. Nitro-o-toluidine zu trennen. Wir yerfubren nach 
AbschluB der eben beschriebenen Yorversuche I ielinehr so, d a 8  wir 
das robe Acetyl-nitro-o-toluidin mit verdiinnter Schwefelsaure (1 Vol. 
konzentrierter Siiure + 3 Vol. Wasser) lrochten, bis es sich \.ollkorurnen 
gelijst hatte'),  filtrierten und nnch dem E r k a l t a  das Gemisch der 
beiden Nitro-o-toluidine dorcb Aminonialc ausfallten . Es lieferte etwa 
70°/0 der Theorie an Nitro-o-chlortoluol, das in derselben Weise wie 
die reinen Verbindungen auf das Dinitroprodrikt weiter verarbeitet 
wurde. 

34. R. Stoll6: ober die Darstellung und Reaktionen von 
bo-aoyl-Verblndungen. 

(Nach Versnchen von J. M a m p e l z ) ,  J. H o l z a p f e 1 3 )  und 
K.  C. L e v e r k u s ' ) ) .  

(Eingegangen am 11. Januar 1912.) 

Wiihrend J. T h i e  1 e s, H y d r a z o - d  i c a r b o  n am i d  niittels einer: 
schwefelsauren Losung von Kalium-pyrochromat zu A z o - d i c a r b o n t  
am i d  oxydierte, C u r t  i u s  und H e  i d  e n  r e i  c h  'j) H y d  r a z i - d i c a r  bon - 
e s t e r  durch Behandeln mit konzentrierter Salpeterslure in A z  O- 

I)  Bei eioigen Anslben blieb tlaljei oin nicht sehr betriichtlicher, unliis- 
licher Riickstand, der aua Eisessig i n  gelben NiLdelchen vom Schmp. 314O 
krystallisierta und sich als das bereits bekannte 2-Amido-3.5-dini t ro-  
t o l n o l  erwies. 

3 s a e r  die Gewinnung von Azoverbindungen BUS sekundaren Hydra- 
ziden..: 1naug.-Diss., Heidelberg 1907. 

3) DUber die Darstellung und Reaktionen von Azoacid3-lverbindungen.4 
hug.-Diss., Heidelberg 1909. 

4) *Uber die Gewinnung von Azoverbindungen aus sekuodiiren Hydra- 
ziden..: 1naug.-Diss., Heidelberg 1909. 

5 )  A. 371, 129 [1892]. 6) B. 27, 773 [1894]; J. pr. [2] 62, 478 [1R9.i!. 



d i c a r  b on  es t  e r  iiberfuhrten, liefern s e k u nd  a r  e symmetrische SBure- 
hydrrrzide, wie Dibenzhydrazid, Diacethydrazid usw. mit diesen uncl deu 
gewobnlichen Oxydationsrnitteln k e i  n e A z  0 -  V e  r bin  d u ng en. 

$ to l l6  und B e n r a t h ’ )  erhielten zuerst A z o - d i b e n z o y l  durch 
Einwirkuug von Jod auf Dibenzhydrazid-silber. 

E. M o b r  2, hat d a m  spater gezeigt, daB Dibenzhydrazid auch 
dtircb Hypobromit, Jod-Jodkaliurn uud angesiiuerte ChlorkalklBsung 
in  moglichst alkaliarrner Losung, auch durch Ferricyankaliurn unter 
geeigneten Bedingungen in Azodibenzoyl iibergefuhrt werden k a n a  

Die Qberfiibrbarkeit eines sekundiiren Skurebydrnzids iu die ent- 
sprechedde Azoverbindung lafit sich unter Urnstknden durch die, 
wenn auch vorubergebend auftretende Fiirbung feststellen, wenn man 
zu der wiiBrigen oder alkoholischen Losung des sekuodiiren Siiure- 
bydrazids, falls dieses schwer IBslich, besser der Natriurnverbindung, 
einige Tropfen einer verdunnten Chlorkalkliisung setzt. So zeigen 
D i a c e  t - h,y d r a z  id  Gelbrotiiirbung , 
lviihrend D i f o r m - h y d r a z i d  uur Gasentwicklung erliennen lafit, d a  
die Azoverbjndung gegen Wasser iiuBerst ernpfindlich ist. 

Es gdang aber, nnch den1 von Stol lG und B e n r a t h  einge- 
scblagenen Verfahren, da  Wasser nusgeschlossen werden kann, A e o -  
d i f o r n i y l ,  CH0 .N :‘N.CIIO, wenn auch nur in iltherischer Losung, 
darz ustellen. 

Die Einwirkung von Jod oder Brom auf die Siiurehydrazid- 
%etallverbindungen vollzieht sich, wenn man diese als 0-Verbindungen 
auffaRt, wobl irn Sinne des Schernas: 

R.C((OMe):N.N:C(OMe).R + J g  = R.CO.N:N.CO.R + 2MeJ. 

und D i b u t y r y 1- h y d r a z i  d 

-4ni besten eigneu sich die D i - s i l b e r - S a l z e ,  die jedoch oft 
nicht herzustellen und im allgenieinen auch wenig haltbar sind. Geht 
man von der Xlonosilberverbindung nus, so wird nur die Hiilfte der 
Hydrazoverbindung in den Azokiirper iibergcfiihrt, dessen Reindar- 
stellung damit zugleich erschwert wird: 

2R.C(OAg) :N.N:C(OH).R + J, = R.CO.N:N.CO.R -f- 2 A g J  
+ R .  CO .NH.  NH. CO .It. 

Bei Verwendung der Q u e c k s i  I b e rverbindungen wird das in  
Ather geloste Quecksilberjodid durch Schiitteln mit Jodkaliumlosung, 
ocler wenn der AzokBrper wasserempfindlicb ist, mit metalliscbem 
Quecksilber zur Uberfubrung i n  atherunliisliche Oxydulverbindung 
entfernt. 

Wiibrend die aus den sekundkren syrnrnetrischen Hydraziden der 
aromatischen Sauren gewonnenen Azoverbindungen verbHltnismlBig 

I) R. 33, 1769 [1900]; J .  pr. [2] 70, ‘263 [19041. 
5, 2. pr. [2] 70, 381 [1904]. 
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beatandig sind, wurden A z o - d i n c e t y l  und A z o - b i s - d i i i t h  y i -  
, ,  a c e t y l ,  8 . a  

CHs .CO . N : N . CO. CHa (C, H,)2 C H ,  CO . N : N . CO. C H ( G  Hs)t ,  
nur als Rohprodukt in Form eines rot geflrbten 01s und A z o - d i -  
f o r m  y l ,  wie erwiihnt, nur  in iitherischer Losung gewonnen. Dtese 
zersetzt sich auf Zusatz von Wasser augenblicklich unter Gnsent- 
nicklung, und Azodiacetyl ist kaum weniger empfindlich. 

H y d r a z i - d i c a r b o n - i m i d ,  H y d r a z i - d i c a r b o n - p h e n y l i m i d ,  
A m i d o - u r a z o l ,  B e n z a l - a m i . d o - u r a z o 1  lassen sich ebenso in die 
entaprechenden Azokorper uberkhren:  

NH.CO N .CO 
NH. CO’ 

‘N.R -+ ~ . ~ ~ > N . l t ,  

R = H , C s H S , N H s  oder N:CH.CsHs. 

Azodicnrbonimid und der entsprechende Amidoabkommling sind 
so empfindlich gegen Wasser, dab  sie auch nur  unter volligem Aus- 
schlub desselben gewoonen werden kiionen. 

Reduktionsmittel, wie Jotlwasserstofl, Schwefelwasserstoff, Phenyl- 
hydrazin verwandeln die Azodiacidyl-Verbindungen in die sekuridsien 
Hydrazide zuriick, die sich :us der {itherischeo TAsung der ersteren 
daon gewohnlich sofort ausscheiden 

Durch Titration des aus einer angesauerten Jodkaliam-Losung in 
Freiheit gesetzten Jods lIBt sich der Gehalt einer Liisung an’ Azo- 
verbindung feststellen. , 

Stollt! und B e n r a t h ’ )  haben bei Einwirkung von Wasser’ a i f  
A z o d i b e n z o y l  die Bildung \ o u  T r i b e n z o y l - h y d r a z i n  und Benzoe- 
saure neben wenig Dibenzhydrazid unter Entwicklung der Hiilfte des  
Gesamtstickstofts festgestellt und die Gleichuog: 

‘2 C6 Hs .CO .N:  N .Go. Cs Hs + fI1,0 
= CsHs.COOH + Ns + CsHs.CO.NH.N(CO.~!:6H‘)j 

fur  den Verlauf der Reaktion gegeben. 

b i sd  i l t h  y l a c e t y  1 das  entsprechende Triacidylhydrazin. 

nur einseitig statthat: 
R.CO.N:N.CO.R + HsO = R.COOH + HN:N.CO.R, 

daB der entstehende Diimidabkommling solort unter Entwicklung rnn 
Stickstoff zerfiillt : 

HN:N.CO.R = H + N? + CO.R, 

A z o d i n a p h t h o y l  liefert T r i n a p h t h o y l - h  y d r a z i n  qnd A z o -  

Die Annahme, dal3 in diesen Ftillen die hydrolytische Spp1tup.g 

1) .T. pr. [2] 70, 266 [1904]. 
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rind sich die beiden Reste H und RCO unmittelbar an das zweite 
Molekiil Azodiacidyl anlagern : - 

COR 1t .CO.N:N.CO.R + H +  R.CO =R'C:>N.N<C~.R,  

fiodet eine Stutze dario, da13 sich B e n z a l d e h y d  an A z o - d i b e n z o y l  
beioi Erhitzen aul 130° unter Bildung von T r i b e n z o y l - h y d r a z i o ,  

C'Hj.CHO + C6 Hs.CO.N:N.CO.CsH5 
= (CaH5 .CO)zN .NH .CO .Cs Hj, 

an A z o - [ b i s d i a t h y l - a c e t y l ]  beirn Erwarmen uuter Bildung YOU 

B e n z o y 1- [ b i s  d i a  t h y 1 - a c  e t y 13 - h y d r a z  i n  anlagert, 
Ca Hs .CHO + (C, H5)2 CH.  CO .N:N.CO . C H ( G  HS)P 

- C6H5 "'\N .NH.  CO.  CH (C,H5)?. - (C, H5)1CH.CO' 
Es konnte dnnn gezeigt werden, dab B e n z n l d e h y d ' )  sich auch 

an A z o b e n z o l  unter Bildung von B e n z o y l - h y d r a z o b e n z o l j  an- 
lagert, 

mobei die Ausbeute an Benzoylhydrazobonzol unter den gewiiblteu 
Versrichsbedingungeii (1200 und kein Sbnnenlicht) nllerdings sehr ge- 
ring war. 

T a f e l 2 ) ,  sowie G a t t e r m a n n ,  J o h n s o n  und H01zle3)  haben bei 
der  Oxydation yon Acyl-phenylhydrazinen die Bildung YOU Acyl- 
diphenylhydrazinen beobachtet; nimmt man die entsprechende Azo- 
verbindung a19 Zwischenprodukt an, so kijnnte der Reaktionsverlauf 
ganz der Bilduog von Tribenzoylhydrazin aus Azodibenzoyl entsprechen. 

Einseitige hydrolytische Spaltung einer Azoverbindung hat 
P i n n e r ') beim Kochen des Diphenyltetrazins mit a1 koholischer Kali- 
lauge festgestellt : 

Cg H:, . CHO + &H5. N : N . Cs Hs = CsH5 .CO. N (C6Hs) .NH.Cs Hs, 

wobei linter Entwicklung von Stickstoff Benzalbenzbydrazid entsteht "). 
Dn die Bilduog von Dibenzhydrazid neben Tribenzoylhydrazin 

bei tler Zersetzuog des Azodibenzoyls nachgewiesen worden ist, so 
hat zum geringen Teil wohl auch doppelseitige hydrolytische Spaltung 

1) H a n t z s c h  uncl G l o g a i i e r ,  S.  30, 2555 [1897], haben gezeigt, daB 
bicl i  BenrolsulEinsiiure an Azobenzol unter Bildnng von Phenylsnlfonhydrazo- 
Lenzol, C&Hj.NH.N(C6€I5).SO~.C6 Hs, anlagert. 

Uber die Anlagerung voii Aldehydeit vergl. auoh K l i n g e r ,  A. '249, 
137 [lSSS]; B. 31, 1214 [ lY98]: B e n r a t h ,  J. pr. k2] 73, 384 [1906]. 

L) I!. 26, 413 [lSS?]. 13. 26, 1078 [1892]. ') A .  197, 265 [1897]. 
a) Vcrgl. a i d )  Th. C u r t i n a ,  Z. Ang. 1811, I, 8 11. B. 40, 1176 [1907]. 



itattgefunden, wie T h i e l e  1) eine .solche bei der Einwirkung von Salz- 
slure  auf Azodicarbonamid und Wasser, Sluren und Alknlien auf 
azodicarbonsaure Salze annirnmt. 

Die bislang untersuchten ringftirmigen Alkommlinge der Azo- 
dicarbonsaure werden durch Wasser entsprechend unter doppelseitiger 
hydrolytiscber Spaltung zersetzt: 

Das Verhalten der Azodiadyl-Verbindungen bei hoherer Tempe- 
ratur mu13 noch eiogehender untersucht werden. Azo-di  b e n z o  yl 
liefert beim Eintragen in einen auf 800-30O0 erbitzten Kolbeo 
B e n z i l ,  wenn auch in geringer Ausbeute: 

Cs H, . CO .N  :N .  CO . C, Hs = CsHj . CO . CO .Cs Hs + Nz. 
A z o - d i n a p h t h o y l  zersetzt sich beim Erhitzen anscheineud nicbt 

glatt. Zum Teil zwar scbeint unter Abspaltung von Stickstoft D i -  
n a p h t h o y l  entstanden zu sein. Vielleicbt ist auch rnit einer Anlage- 
rung der SBurereste a n  unveriinderte Azoverbindung unter Bildung 
1 on Tetra-acidylhydrazin zu rechnen :’ 

3 R.CO.N:N.CO.R =; (R.CO)ftN.N(CO.R)s + N4, 
uud rnit einem weiteren Zerfall dieses in Furodiazol und Saureanhydrid : 

N-CO 
Wenn A z o d i c a r b o n a n i l ,  *. ‘N.C6&,fiirsich erhitzt wird, 

N-CO’ 
so tritt Abspaltung von ICoblenoxyd und Stickstoff ein, zugleich ent- 
stehen geringe Mengen von P h e n y l i s o c y a n a t  und ein K o r p e r ,  
dem Rob1 die Konstitution 

,CO . N .CO., G H a . N \  /N . Cs H, co .N . co 
zukommt. Die daneben beobachtete Bildung geringer Nengen von 
Hydrazidicarbonanil ist wohl auf das Vorbandensein von etwas Wasser 
z uriickzufilhren. 

Es scheint also ein Teil der Azoverbindung Zerfall in  Stickstoff 

und den UnbestPndigen Rest c6 Hs .N<g;. zu erleiden. Dieser Rest 

spaltet zum Teil Kohlenosyd ab  unter Bildung von Carbanil, lagert sich 
nndererseits an unveranderte Azoverbindung zum B i s - p h e n  y l i m i d  d e r  

1 )  A. 270, 9 [1892]. 
2) R = H ,  NH2, N:CH.CoHs oder CSHJ. 
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H y d r a z i n - t e t r a c a r b o n s a u r e  an. Dieser Zerfall wurde danu im 
Sinne der  beiden Gleichungen : 

1. CsH:,.N/CO'N = CsHs.N:CO+No+CO,  
'CO . N 

erfolgt sein. Daueben muli die Zersetzung aber wohl uoch in anderelu 
Sinne verlaufen sein, denn die Menge des abgespakenen Stickstoffs 
erwies sich geringer, als selbst bei vollstiindigern Zerfall im Sinne 
der zweiten Gleichung zu erwnrten ware. 

Ebenso durfte der beim Erhitzen der aus dem [ B e n z y l i d e n -  
a m i d  0)- u r az o 1 gewonnenen Azoverbindung entstehende. schwvcr 16s- 
liche Kiirper einen Doppelring I )  dnrstellen : 

co. R'. co. 
"CO . N . co "' = Na + Cs H5. CH :N.  N' '-N. N :  C H .  Cs Hs. 

Auch hier wurde ungefahr ein Viertel des Gesamtstickstoffs i n  
Gasform abgespalten. 

D i e l s  und F r i t z s c h e ?  haben in neuester Zeit Additionsprodukte 
des Azodicarbons~ure-diat~ylesters niit Anilin und Dimethylanilin er- 
Iialten. 

Ich habe bri einigen daraufhin angestellten Versuchen mit mir 
noch zur Verfbgung stehendem A z o d i b e n z  o y l  feststellen kconen. 
daI3 dieses sich im wesentlichen bei der Einwirkung von A n i l i  u in i  
Sinne der Gleichungen : 

CcHs.CO.N:N.CO.C,H:, + 2 CsH\.NHg 
= 2 C&H;.CO.NH.Cg Hs + Na + 2 H, 

CsHs . C O .  N:  N .CO.ctjHs + 2 H = CsH,, .CO .NH.NH.CO.CsHs 
nuter Eotwicklung annahernd der HHlfte des Azostickstoffs und 
Bildung von B e n z a i i i l i d  und D i b e n z h y d r a z i d  zersetzt. D i m e -  
t h y l - a n  i l i n  reduziert Azodibenzoyl fast quantitativ zu Dibenzhydrazid, 
wird dabei selbst i n  noch niiher zu untervuchende Onydationsprodukte, 
darunter T e t r a  m e t  h y 1-d i ph e n y 1 m e  t h  a n ,  iibergefbhrt. 

I )  P e l l i z z a r o  und Koncagl iolo,  G. 81, I, 4 i i  [1901], liaben ihnliclle 
Verbindungen aus Guaoazol-chlorhydrat und Dicyandiamici und aus Gnanazal 
nnd Biuret erhalten. 

*) B. 44, 3018 r19111. 
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P r a k t i s c h e r  T e i l .  

Di  b e n z b y  d r a z i d-Q u e c k  s i l  b e r, Cti Hi. C<E .Hg,:>C. CsHs. 

Die warme, alkoholische Lasung von Dibenzhydrazid (1 Mol.) 
und Nntriumathylat (2 Mol.) wurde mit einer alkoholischen Losung 
von Quecksilbercblorid (1 Mol ) versetzt. WeiBer, schwerer Nieder- 
schlag. 

0.3836 g Sbst.: 21.7 ccm N (180, 746 mm). -0.6254 g Sbst.: 0.3.254 g EgS- 
ClcH1002NaHg. Bar. N 6.39, Hg 45.6. 

Gef. m 6.31, 8 44.7. 

A z o-d i b e n  z o y 1, GHj. CO .N:N. CO . CsH5, aus Dibenzhydrazid- 
quecksilber (1 Mol)  und Brom ( V 3  der far 1 Mol. berechneten Menge) in 
iitherischer Losung. Das Filtrat wurde durch Schtitteln mit Queck- 
silber von Quecksilberbromid befreit und im Vakuum eingedunstet. 
Ausbeute etwa 90 O/O (auf das  sngewandte Brom berecbnet). 

Quecksilberoxyd und Jod sind ohne Einwirkung auf Dibenz- 
hydrazid in Ather; Quecksilberoxyd und Brom liefern Azodibenzoyl, 
wenn auch in schlechter Ausbeute an reineni Produkt. 

1 g Azodibenzoyl wurde in kleinen Mengen in einem auf 270° 
erhitzten Kolben unter gleichzeitigern Durchleiten von Kohlensiiurr 
eingetragen, wobei jeweils leicbte Berpuffuug eintrat. Die alkoholiscbe 
Lasung des Zersetzungsproduktes wurde durch FBllen mit alkoholiscber 
Silbernitratliisung von 0.17 g D i p b e n y l - f u r o d i n z o l  befreit. Durcli 
dns alkoholiscbe Filtrat wurde Wasserdampf geleitet und dem Deatillat 
die geringe Menge des iibergetriebenen B e n  z i l  s mit i t h e r  entzogeo, 
dieses nach Eindunsten durch Mischschmelzpunkt und Farbreaktion 
mit Kali identifiziert. 

A n l a g e r u n g  v o n  B e n z a l d e h y d  a n  A z o - d i b e n z o y l .  Azo- 
dibenzoyl wurde 51/5 Stunden mit der doppelten Gewichtsmenge Benz- 
aldehyd auf 110° erhitzt, wobei, au€ 1 g Bzodibenzoyl berechnet, unter 
Entwicklung von 0.025 g Stickstoff 0.83 g T r i b e n z o y l - h y d r a z i n  
und 0.13 g Diphenylfurodiazol (entspricht 0.2 g Tribenzoylhydrazin 
und ist wohl aus diesem entstanden) erhalten wurden. 

Rthrt die Gesamtmenge des entwickelten Stickstoffs von der Zersetzong 
von Azodibenzoyl durch (ja nur schwer vollstindig auszuschlieflendes) Wasser 
her, so haben sic11 im Sinne der Gleichung: 

2 CGH5, CO .N:N.  CO. CtjHs + H20 (Cg HF, . C0)aN.NH. CO. CS HS 
+ Nz + CS Hs . COOH 

0.3 g Tribenzoylhydrazin aus 0.42 g Azodibenzoyl gebildet. 1.03 g - 0.3 g 
-0.73 g Tribenzoylhydrazin mtssen also aus 1 g-OO.42g=O.58g Azodibenzoyl 
durch Anlagerung von Benzaldehyd entstanden sein. 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Juhrg. M X X V .  19 
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Di-p-c h l  o r  b en z oy 1- h y d r a  z in-Nat r  i um , C1 CsH4.C (ONa): N.NH.CO 
.&H,C1, scheidet sich aus der heiBen alkoholischen Losung von Di-p-chlor- 
benzoylhydrazin') (1 Mol) nach Zusatz von Natronlauge (1 Mol.) beim Er- 
kalten in matt glanzenden, schwach gelbcn Bliittchen aus. 

0.1879 g Sbst.: 0.0395 g NaaSOI. - 0.2395 ,q Sbst.: 0.2071 g AgCI. 
ClrHs02N?Cl?Na. Ber. Na 6.96, C1 21.42. 

Gcf. B 6.74, n 21.35. 
D i-p- c h l  o r b en z o y 1 - h y d r a  z i n - S i 1 ber  aus dem Natriumsalz (1 Mol.) 

Gelblich- 

0.1026 g Sbst.: 0.0345 g AgCI. - 0.1513 g Sbst.: 9.05 ccm N (200, 

in alkoholischer L6sung mit wiI3riger Silbernitratlijsung (1 Mol.). 
weilles, sich erst nach liingerer Zeit schwach grau fiirbendes Pulver. 

756 mm). 
Cl,HsOzNaClaAg. Ber. Ag 25.53, N 6.71. 

Gef. a 25.32, )) 6.81. 
A z o-d i -p-  c h l o  r b  e n  z o y 1, Cl C6 Hc . CO . N: N. CO . Cg HI C1, aus 

Di-p-chlorbenzoylhydrazin-Silber und Jod  in Btherischer Losung. Gelbe 
Nadeln, die bei 147O unter Dunkelrotfarbung und starker Gasentwick- 
lung schmelzen. 

N (IS0, 755 mm). 
0.1796 g Sbst.: 0.3607 g C09,0.0433 g HaO. - 0.0812 g Sbst.: 6.53 ccm 

C14H~OsNaOlz. Bey. C 54.73, H 2.63, N 9.13. 
Gef. B 54.75, a 2.70, )) 9.35. 

Leicht in  Ather, Alkohol und besonders Benzol, nicht in Wasser 
liislich. Schwefelwasserstoffwasser und Schwefelarnmonium entfiirben die 
gelbrot g e k b t e  Btherische Losung sofort unter Abscheidung YOU I% 
p-chlorbenzoylhydrazin (Schmp. 289O). 

Di-a-n a p  h t h o y 1 - h y d raz i n- Si 1 ber ,  CiOH7. C(0Ag): N.  NH . CO . CloHr, 
aos Di-a-naphthoylhydrazinz) (1 Mol.) und Natronlauge (1 Mol.) in w&Brig- 
alkoholischer LBsung mit Silbernitrst (1 Mol.). Schwach gelb gefkrbtes Polver. 

0.1285 g Sbst.: 0.03 g Ag. 
CzaHlsO2NzBg. Ber. Ag 24.14. Get. Ag 24.50. 

A z o -d  i n a p  h t h o y 1, Cln HT . CO . N :N. CO . Clo H7, aus Di-a-naph- 
thoylhydrazin-Silber und atherischer Jodlosung. Schone, orangerote 
Nadeln vom Scbmp. 148O. 

N (16O, 742 mm). 
0.1692 g Sbst.: 0.4533 g COs, 0.067 g HaO. - 0.1119 g Sbst.: 8.41 a m  

CsaHldO~Nz. Ber. C 78.07, H 4.19, N S.26. 
Gef. 77.9, 8 4.39, 5.56. 

_ _  

I) Bus p-Chlorbenzoplchlorid (2 Mol.), Hydrazinsulfat (1 Mol.) und Na- 
Aus heillem Alkohol verfilzte Nadelchen vom Schmp. 289O. 

*) Aus a-Naphthoylchlorid, Hydrazinsulfat und Natronlauge, Schmp. 260O. 
tronlauge. 
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Schwer i n  kaltem, leichter in  heil3em Ather, ziemlicb leicht in 
Alkohol, sehr leicht in Benzol, nicht in Wasser loslich. 

Reduktionsmittel wie Schwefelwasserstoff, Schwefelarnmonium, Hy- 
drosulfit, Hydrazinhydrat, Jodwasserstoft fiihren Azodinaphthoyl in 
Dinaphthoylbydrazin vorn Schmp. 260° uber. Azodinaphthoyl spaltet 
bei vorsichtigem Erhitzen auf 140-1500 Stickstoff a b  uod liefert, 
wenn auch in schlechter Ausbeute, einen gelben, in Ather und Al- 
kohol schwer, in Benzol leicht liislichen Korper vorn Schmp. 187O, 
der wohl D i n a p h t l i o y l ,  C ~ ~ H T . C O . C O . C ~ ~ H T ,  ist. 

0.1199 g Sbst.: 0.3732 g CO,, 0.052 g HoO. 
CZaH1402. Ber. C 85.1, H 4.6. 

Gef. * 84.9, D 4.85. 
W a s s e r  wirkt auf Azodinaphthoyl nach und nach, schneller bei 

schwachem Erwarmen, linter Bildung von T r i n  a p  h t  h o y I-h y d r a z  i n  
(Schmp. 1880), N a p  h t h o e s a u  r e  und etwas D i n a p  h t h o  y 1 - h y  d r a z  in  
pin, wobei die Hlilfte des Gesamtstickstoffs entweicht: 

T r i n  a p  h t  h o y l -  h y d r  a z i n  wurde andererseits durch Einwirkung 
yon N a p  h t h o J l c  h 1 o r  i d auf D i n a p  h t h o y 1- h y d r a z i n  - S i l  b e r  er- 
balten. 

0.179 g Sbst.: 0 5256 g Con,  0.071 g H40. - 0.1214 g Sbst.: 6.05 ccrn N 
(180, 747 mm). 

WeiBe Krystalle vom Schmp. 188O. 

G,aH,aO3N3. Bqr. C 80.13, H 4.5, N 5.63. 
Gef. s 80.38, D 4.44, D 5.66. 

Leicht in heiBem Alkohol, kaum in Ather, nicht in Wasser 15s- 
lich. Spaltet beim ErwZirmen mit Alkalien leicht einen Naphthoylrest 
unter Bildung von Dinaphthoylhydrazin ab. 

A ce t y I -  b enz o y I-  h y d raz  in-  N a t r i u m  aus Acetyl-benzoyl-hydrazin *) 
und Natriumithylat in alkoholischer Liisung. Weiller Niederschlag, in Wasser 
und heiBem verdunntem, nicht inabsolutem Alkoliol 16slich. 

0.3304 g Sbst.: 39.2 ccm N (13.5O, 764 mm). - 0.473 g Sbst.: 0.1634 g 
Nag SO,. 

C91190aNgNa. Bet-. N 14.00, Na 11.5. 
Gef. P 14.07, D 11.2. 

A cc t y  1- be II z o y 1 - h y d raz i n-  Quec ks i  1 b e r  aus Acetyl-benzoyl-hydra- 
zin-Natrium (1 Mol.), Natriumtithylat (1 Mol.) und Quecksilberchlorid (1 Mol.) 
in alkoholischer Losung als weil3er Niederschlag. 

0.3378 g Sbst.: 21.4 ccm N (14O, 762 mml.  
C9He02N2Hg. Ber. N 7.45. Gef. N 7.48. 

A c e  t y  1- a z  0- b e  n z o  y I ,  CH3 .CO , N :N.  GO. C&, aus Acetyl-ben- 
zoy I-hydrazin-Quecksilber mit atherkcher Jodlosung a18 rotgefiirbtes 81. 

1) J. pr. [2] 60, 298 [1894]. 
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0.2622 g Sbst.: 0.5918 g CO?, 0.113 g HsO. - 0.2096 g Sbst.: 28.6 ccin 
N ( . l 5 O ,  753 mm). 

CyHgOaN?. Ber. C 61.3, H 4.54, N 15 91. 
Gel. * 61.5, 4.82, )) 15.93. 

Die Titration des aus angesiuerter Jodkaliumlhung in Freihoit gesotztcn 
Jods ergab einen Gshalt des 61s von etma der Azovorbindung. Die 
Verbrennungen lasseo cinc Verunrcioigung durch Acetyl-benzoyl-hydrai~, 
Cg HI002 Np, nur durch zu hohen WasserstofEwert erkenneo. 

Wasser wirkt unter Stickstoffentwicklung ein; das aus dem Re- 
aktionsprodukt neben Dibenzhydrazid und Benzoesiiure herausgeur- 
beitete A c e t y l - d i b e n z o y l - h y d r n z i n  (Schnip. 171 O) zeigt, da13 ziini 
Teil jedenfalls Reaktion im Siune der Gleichungen : 

C H ~ . C O . N : N . C O . C G H ~  + HzO 
= CH3. CO OH + N? + II + Cg 1 1 5 .  CO , 

CH,.CO.N:N.CO.CsHs + CsH5.CO + H 

stnttgefunden hat. 

N . N-.-- Met  h y l - p h  e n y  I -  f u r o  d i a  z 0.1, CH,. C<-o-/C. CsH:, , 
wurde dargestellt, da  bei der Zersetzung yon Acetylazobenzoyl mit 
seiner Bildung zu rechnen war. 5 g A c e t y l - b e n  z o y l - h y d r a z i n  
wurden mit 10 ,q Phosphoroxychlorid 4 Stunden auf dein Wasserbade 
erwlrmt. Das Reditionsgemisch wurde nnch Zusatz Yon Ather w r -  
sichtig mit Eis zersetzt, der nacli Verdunsten der itherischen Liisung 
verbleibende Ruckstand aus verdunntein Methylalkohol umkrystnllisiert. 
Glhnzende Tsfeln vom Schmp. G7 O. 

0.2034 g Shst.: 30.5 cciii N (.22.5O, 753 mm). 

Leicht i n  Alkohol, i t b e r ,  Benzol, Aceton uod Chloroform, wrnig 
i n  Wnsser loslich. Die :tlkoholische Losung gibt niit :ilkoholisc:her 
Silbernitratlosung eine aus heil3en1 Alkohol i n  gknzenden Natlrln 
krystallisierende Doppelverbindung \-on1 Schmp. 185 O. Die iitherischr 
Lijsung von Methyl phrnyl-furodiazol gibt niit atherischer Quecksil brr- 
cbloridlosung eine weille, in vie1 Ather lBsliche Doppelverbindung. 

CeHaON?. Ber. N 17.55. Gef. N 16.95. 

CH,. CO\N .N,CO. CHj D i a c e t y l - d i b e n z o y l - h y d r a z i n ,  C s H 5 . C ~ /  -.C0.C6Hs, 

wurde sowohl durch Einwirkung yon Acetylchlorid auf Dibeuz- 
bydrazid-Quecksil ber, wir yon Benzoylchlorid auf Diacethydrazid- 
Quecksilber erhnlten. 

0.2144 g Sbst.: 0.5154 g CO?, 0.0947 g H10. - 0.3978 g Sbst.: 30.6 ccm 
N (150, 753 inm). 

Aus Ather Blattchen roni Schmp. 109 O. 



C18E160,hTz. Ber. C 66.63, H 4.96, N S66. 
Gef. 65.93, % 4.94, n 8.72. 

Leicht in Alkohol und Ather, nicht in Wnsser loslich; liist sich, 
weiin fein vrrteilt, in Natronlauge, was die leichte AbApaltbarkeit 
inindestens einer Acrtylgruppe beweist. 

D i fo  ri l l -  h y  d r a  7 i d - S  i l  b e r ,  HC (0 Ag) : N. N : CH(O Ag), 

:ius ljiforiuhydrazid (1 Mol.), Aminoniak (2 Mol.) und Silbernitrat 
(2 Mol.) in wafiriger lialter Losung. Gelblichweifier, kiisiger, bald 
krystallinisch und fast rein weiB werdrnder Niederschlng, der sich 
:illmiihlich iersetzt. 

0.4419 g Ybst.: 38 ccm N ('220, 742 mm). - 0.3812 g Sbst.: 0.2718 g Ag. 

C:,H*O?NzAg*. Ber. N 9.88, Ag 71.49. 
Gel. D 9.50, >) 71.33. 

Explodiert, rnsch erhitzt, lebhaft unter Abscheidung von metal- 
lischeiii Silber. Bei der Silberbestiminung wurde rriit einigen Tropfen 
Alkohol und \. erdiinnter Salpetersaurr odrr  einer Spur Hydrarin- 
hydrat vor deni Gliihen eingedempft. 

N- D if o r in- h y d r a z i d -  Q u e c  ksil b e r ,  If C q 0 .  .:> CH , 
aus Diformhydrnzid (1 Mol.), Natriumathylat (2 Mol.) und Quecksilber- 
cblorid ( 1  Mol.) in wLfirig - alkobolischer Losung. Feiner, weil3er 
Niederschlag. 

0.832 g Sbst.: 0.6791 g HgS. 
C ~ H ~ O ~ N ~ l I g .  Ber. Hg 69.83. Gef. Hg 50.35. 

A z o - d i l o r m y l ,  H C O . N : N . C H O ,  

konnte zunachst nur in  atherischer Losung durch Einwirkung yon 
Jod auf DiFormylhydrazin-Silber gewonnen werden. Dss himbeerrote 
Filtrat hinterliel3 beim Eindunsten irn Takuum einen verhHltnismal3ig 
geringen schmierigen Riickstand vim stechend snureni Geruch, der 
ammoniaknlisohe Silbernitratlosung reduzierte. 

Dn schoo 0.2 g Wnsser genugen, uni 1.5 g der Azoverbindung 
zu zersetzen, so wird solches, yielleicht durch Zus:ctz von Barium- 
oxyd und Magnesia, noch sorgfaltiger auszuschliefirn sein. 

Die Htherische fiosung wird auf Znsatz iron Wasscr, wobei an 
der Beruhrungsstelle lebhafte Gasentwicklung eintritt, East augenblick- 
lich entfarbt. Phenylhydrazin reduziert Azodiformyl zii Dilormhydrazid. 



D i s  c e  t - h y d r a z i d -  Q u  e c  k s i l  b e r ,  CH3 .C<!G!- /C. CH3 3 

au3 Diacethydrazid (1 Mol.), Natriumathylat (1 Mol.) und Quecksilber- 
chlorid (1 Mol.) i n  wH0riger Losung. Feiner, wei0er Niederschlag, 
der sich sehr langsarn absetzt. 

0.3089 g Sbst.: 24.78 ccm N (200.50, 755.5 mni). - 0.4598 g Sbst.: 
0.3324 g HgS. 

C, HG 03 Nz Hg. Ber. N 8.9 1, Hg 63.73. 
Gcf. rn 9.19, rn 62.3. 

A z o - d i a c e  t y  1, CHs. CO. N :N.  CO . CH: , 
aus Diacethydrazid-Quecksilber und Jod i n  Ather unter Zusatz von 
etwas Magnesia und Bariumoxyd. Die durch Schutteln rnit Queck- 
silber von Quecksilberjodid befreite Losung hinterlie0 die Azoverbin- 
dung i n  Form eines dunkelrot geflrbten 61s .  Der stechende Geruch 
riihrt wohl von Verunreinigung her, die auch die Zersetzung beim 
Aufbewahren, nuch i m  Vakuurnexsiccxtor oder zugeschmolzenen Rohr, 
bewirken diirfte. 

Azodiacetyl wird durch Wasser zunacbst zum geringen Teil rnit 
gelbroter Fnrbe gelost, dann fast unmittelbsr unter Stickstoffentwick- 
lung zersetzt, wobei sich kleine Mengen eines rosenroten, von Ather 
mit gleicher Farbe aufgenornmenen Korpers bilden. 

Azodiacetyl wird durch Jodwasserstoff unter Abscheidung von 
Jod, langsamer durch Schweielwasserstoff, zii Diacethydrazid reduziert. 

S e k u n d Lr e s D iiit h y l e  s s i  g s a u  r e-  h y d r  az i d  , 

aus Diiithylacetylchlorid (durch Einwirkung von Thionylchlorid auf 
die SLure gewonnen) und Hydrazinhydrat in Gegenwart yon Soda. 
WeiBe Nadeln nus Alkohol. 

(C,HS).r CH .CO .NII. NH.CO .CH(CzHs)?, 

Schmp. 230O. 

0.4462 g Sbst.: 46.3 ccni N (12O, 744 mm). 
ClzHz,02N1. Ber. N 12.28. Gef. N 12.17. 

Lricht in heif3ern Alkohol, wenig in Ather, nicht in Wasser 
loslich. 

B i s - d i a t h y 1 a c e  t - h y d r a z i d - Q u e c k si.1 b e r 
aus sekundirem DiBthylessigsiurehydrazid (1 Mol.), +trium&thylat (2 Mol.) 
nnd Quecksilberchlorid (1 Mol.) in alkoholischer LBsung. WeiBer, sich lang- 
sam absetzender Niederschlag. 

0.4046 g Sbst.: 22.8 ccni N (18O, 764 mm). 
C,?H~O,N:,€Ig. Ber. N 6.57. Gef. N 6.51. 
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Azo-  bi a-d i a  t h y l a c e  t y 1, (CaHs)* CH. CO . N:N. CO . CH(C,H&, 
aus dem Quecksilbersalz des sekundlren Hydrazids mit iitherischer 
Bromlosung unter Zusatz von Magnesia. Das in  Losung gegangene 
Quecksilberbromid wurde durch Schutteln mit Quecksilber entfernt. 
Der beim Eindunsten verbleibende, intensiv rot gefHrbte, dickflussige 
Riickstand wurde mit wenig trocknem Ather zur Trennung von bei- 
gemengtem sekundarem Hydrazid aufgenommen. Das beim Abdunsten 
des Liisungsmittels verbleibende rote 61 bestand nach der Titration 
des aus angesauerter Jodkaliumlosung in Freiheit gesetzten Jods zu 
etwa 90 O/O aus reiner Azoverbindung. Als Verunreinigung komrnt 
wohl wesentlich sekundares Diathylessigsiiurehydrazid . in Frage, so 
da13 die Stickstoffbestimmung annahernd den richtigen Wert ergab. 

0.3094 g Sbst.: 32.4 ccm N (IS0, 749.8 mm). 
C12Haa02N2. Ber. N 12.39. Gef. N 11.87. 

Azo-bis-diathylacetyl verpufft beim Erhitzen schwach, lieferf in athe- 
rischer Losung mit Schwefelammonium geschuttelt, eine we& Aus- 
scbeidung von sekundarem Diathylessigsaurehydrazid. Wasser ‘zer- 
setzt die Azoverbindung nach und nach unter Bildung von Tri-diathyl- 
acetylhydrazin, wobei die Hllfte des Gesamtstickstotfs entweicht: 

2 (C? Hs)p CH . CO . N : N . CO . CH (Cs Hs)r + H:, 0 
= Na + (CsHs)iCH.COOH 

+ [( C2 Hs)r CH . C 0 1 2  N . NH . C 0 . CH (Cs HI), . 
Benzaldehyd lagert sich an Azo-bis-diathylacetyl unter Bildung von 

Benzoyl-bis-diathylacetyl-hydrazin vom Schmp. 123O an. 

T r i - d i a t h y l a c e t y l - h y d r a z i n ,  

aus sekundiirem DiathylessiRsaurehydrazid (1 Mol.) und Diathylessig- 
saurechlorid (1 Mol.) in Pyridinlosung bei 100 O. Farblose Prismen 
vom Schmp. 95O. 

0.2528 g Sbst.: 0.6131 g COa, 0.2368 g H10. - 0.2082 g Sbst.: 16.3 ccm 
N (150, 762 mm). 

[(C, Hs)? CH.COI2 N .NH.CO. CH(C9 a ) ,  , 

C I ~ H ~ ~ O ~ N ~ .  Ber. C 66.26, H 10.43, N 8.59. 
GeE. B 66.14, * 10.41, B 9.15. 

Leicht liislich in Alkohol, Ather und Benzol, unloslich i n  Wasser. 

Ben zo yl - b is -di & t h y 1 ace t y 1 - b y  d r az i n , 
(C:,H5)rCH.C~>N.NH.CO:CH(C1H~)a, Cs Hs . CO 

BUS seknndtirem Diitthylessigs&urehydrazid (1 Mol.) + Benzoylchlorid (1 Mol.) 
in F’yridinlBsung. Kleine Prismen vom Schmp. 123O. 



0.2879 g Sbst.: 0.7225 g COs, 0.2154 g HpO. - 0.3071 g Sbst.: 23.5 ccm 
N (154 757 mm). 

C19 Hg8OaN2. Ber C 68.67, 11 8.64, N 8.64. 
Gef. s 68.44, s 8.3 , 5.87. 

Leicht in Renzol, Alkohol und ither, wepig in Pctrolither, nicht in 
Wnsser 1Bslich; lBst sich, aus alkobolischer Losung mit Wasser in feiner Ver- 
tcilung ausgef&llt, auf Zusatz ekes Tropfens Natronlauge. 

N .CO 
A z 0 -  d i c a r  b on  i m i d  , &. CO>NH, 

aus Hydrazidicarboniniid - Silber und atherischer Jodlosung unter Zu- 
sntz von etwas Bariumoryd und Magnesia. Violettes 01,  das durch 
Wasser sofort unter lebhafter Gasentwicklung und deutlicher Era.5,- 
mung zersetzt wird : 

N.CO NH.CO 
2 * *  ‘NH + 2 11s 0 = N:! + 2 COz + NH, + ‘ “H. N.CO’ NH. CO’ 

Die Itherische L6sung rnacht nus angesauerter Jodkaliumlosuog 
sofort Jod  frei und gibt rnit alkoholischer Silbernitratliisung 
einen blauvioletten Niederschlag, der sich auf Zusatz von Ammoniak 
zunachst klar IBst, worauf fast Rugenblicklich Triibong unter Ab- 
scheidung anscheinend von rnetallischem Silber eintritt. 

Die Ausbeute an Azoverbindung ist sehr schlecht, was wohl auf 
die nicht einheitliche Zosarnrnensetznng tles Silbersnlzes - 

N H . C L N  OAg 
I /  

kH.CO 
dtirfte kein Azodicarbonimid lieferu - zuriickzufiihren ist. 

M on o s i 1 b e rs  a i  t d es H y d r az 0 - d i c a r b  on a n  i l  s 

aus Hydrazi-dicsrbonanil (1 hlol.), Bmnioniak (1 Mol.) und Silbernitrat (1 Mol.) 
in  wiBrig-alkobolischcr I,6sung. Weiflcr, i n  Ammoniak uncl Salpetersiore 
liislicher Niederschlag. 

0.1701 g Sbst.: 0.0588 g Ag. 
CsH60aN3Ag. Ber. Ag 38.00. Get. Ag 34.60. 

D is i l  bcrsa l  z d es  H y d raz 0- d icarbonan i l  s 
aus Hydrazidicarbonanil (1 Mol.), Arnmoniak (2 Mol.) und Silbernitrat @ Mol.) 
in w&Brig-alkoholischer L6sung unter guter Kiihlung. Gelber, kssiger Nieder- 
schlag, leieht in Ammoniak und verdiinnter Salpetersiiure 18slich. 

0.2906 g Sbst.: 0.1463 g -42. 

CsHsOzN3 4 8 2 .  Ber: B g  54.62. Gef. Ag 50.40. 



C 0 . N  
CO." A z 0 - d i c a r b o n a n i 1 I ) ,  c6 Hs . N< 

aus dem Disilbersalz der Hydrazoverbindung rnit iitherischer .Jod- 
liisnng. Schlecht ausgebildete, kornige, carminrote Krystalle, die sich 
in Ather rnit violetter Farbe h e n .  

N (210, 753 mm). 
0.1435 g Sbst.: 0.2988 g Cog, 0.0382 g HsO. - 0.1212 g Sbst.: 29.64 CCD 

CsH5OtNa. Ber. C 5434, H 2.S7, N 24.00. 
Gef. >) 55.02, D 2.98, D 23.77. 

Leicht loslich i n  Ather, Benzol und Ligroin, zersetzt sich rnit 
Alkohol und Alkalien fast augenblicklich unter lebhafter Gasentwick- 
lung, mit Wasser und verdunnten Sauren erst nach einiger Zeit. 
Wasser bewirkt linter Entwicklung eines Drittels des Gesamtstick- 
stoifa Zerfall irn Sinne der S. "78 angegebenen Gleichung. Baryt- 
wasser bewirkt in der Kalte Zerfall des Azodicarbonanils unter Stick- 
stoffentwicklung und Bildung eines weieen Niederschlags, der, einige 
Zeit rnit Wasser erhitzt, Anilinreaktion zeigt uud wohl aus carbanil- 
saurern oder anilindicarbonsaurern Barium bestehen diirfte. 

Azodicarbonanil zerfallt beim Erhitzen unter Gaeentwicklung nod 
Bildung von P h e n y l i s o c y a n a t  (durcb Gernch und Uberfuhrung in Di- 
phenylharnstoff nachgewieseu) und einem aus vie1 beiI3ern Eisessig ia  
weifleu, glanzenden Blattchen lcrystallisierenden Kiirper, der bci stnr- 
kern Erhitzen, ohue zu schrnelzen, in glanzenden NIdelchen subli- 
miert. Die Analyse ergab fiir die Formel 

stirnmende Werte. I 

N (23O, 750 mm). 
0.1536 g Sbst.: 0.3347 g CO,, 0.0458 g H90. - 0.1154 g Sbst.: 1S.2 ccm 

C,gHl~OIN4.  Bw. C 59.6, H 3.14, N 17.4. 
Gef. D 59.43, D 3.34, D 17.54. 

D i s i l b e r s a l z  des  Amido-urazols  
:&us Bniido-urazol*) (1 Mol.), Natriumgthylat c2 Mol.) und Silbernitrat c2 Mol.) 
in  wiL0rig-alkoholischer LBsung. Weil3er Niederschlag, dem anschcinend 
Monosilbersalz beigemengt ist. 

0.1455 g Sbst.: 0.0854 g Ag. 
Cz Hz N4 02 Ag?. Ber. A g  65.45. Gef. Ag 58.55. 

') Thie le  und Stangc ,  A. 283, 46 [1894], haben Azodicnrbonanil durch 
Oxydation von Hydrazo-dicarbonphenylimid init Bleisnperoxyd nur als rotes 
01 gewinnen kbnnen. 

1) J. pr. [2] 62, 469, 480 [1895]. 
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N.CO .. 
N.CO h z o - d i  c a r b o n - [a m i d  o - i m id], >N . NHI, 

aus  dem Disilbersalz der Hydrazoverbindung mit atlerischer Jodlosung 
unter Zusatz von Rariumoxyd und Magnesia. Die schiin yiolett ge- 
flrbte Liisung schied beirn Eindunsten die auflerordentlich unbestiin- 
dige Azoverbindung als violettes, bei etwa 72O verpuffendes Pulver 
ab. Die atherische Losung macht, mit angesauerter Jodkaliumlosung 
geschuttelt, sofort Jod frei und wird beim Scbutteln mit Wasser all- 
mahlich entfarbt, wobei A m i d o - u r n z o l  entsteht. 

D is  i 1 b e r s a 1 z d e s [Ben z J 1 i den  - am i d 01 - u r a z o 1 s 

aus [Benzyliden-amidol-urazol ( I  Mol.), Natriumathylat (3 Mol.) und fiber- 
echussigem Silbernitrat in wahig-alkoholischer L6sung bei 0'. Gelber, sich 
bald 'grau farbender Niederschlag. 

0.149 g Sbst.: 0.0771 g 9g. 
CrH6OaNcAga. Ber. Ag 51.65. Gef. Ag 51.75. 

Verpufft beim Erhitzen ; bei der Silberbestimmung wurde etwaa Hydrazin- 
hydrat zugesetzt, wodurch schon in der Ktilte Reduktion unter Abscheidung 
von metallischem Silber eintritt. 

€3 e n  z a1 v e r  b i n d u n g d e s A z 0- d i c a r b o n -  [am id  o - i m  ids], 

N * 'O;N. N: CH . C ~ H ~  , 
N.CO 

a u y  dem Disilbersalz der Hydrazoverbindung mit atherischer Jod- 
losung. Carminrote Krystallchen, die bei 135-138O in einen weiBen, 
bei etwa 260' schrnelzenden Korper iibergehen. 

0.134 g Sbst.: 0 2622 g CO,, 0.036 g HaO. - 0.1355 g Sbst.: 30.9 ccm 
N (13O, 764 mm). I 

C ~ H G O ~ N I .  Ber. C 53.47, H 2.97, N 27.71. 
Gef. Y) 53.36, * 2.98, 26.97. 

Wasser zersetzt die Azoverbindung unter Bildung der Hydrazo- 
verbindung, wobei sich ungefahr ein Viertel des Gesamtstickstoffs ent- 
wickelt. 

Beim Erhitzen entfarbt sich die Azoverbindung und gibt etwa 
ein Viertel des Gesamtstickstoffs a b  unter Ubergang in eine Verbin- 
dung, die aue Eisessig in  gllnzenden Schiippchen krystallisiert. Schmp. 
etwa 285'. Die Stickstoffbestirnmung ergab einen fiir die Zusarnmen- 
setzung 

,co .N . co, 
CsH5 . CH : N . N \. ,N . N : CH. CsHs 

CO .N  .CO 
stimmenden Wert. 

0.1422 g Sbst: 27 ccm N ( 1 2 O ,  763 mm). 
ClaBlnO4N,j. Ber. N 22.34. Gef. N 22.53. 
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Qu ec ks i 1 b e r  s a 1 z d es H J d r a z i - d 1 c a r  b o n s ti u r e  es t e r s I) 

aus Hydrazi-dicarbonester (1 Mol.), Natriomathylat (2 Mol.) nnd Quecksilber- 
chlorid (1 Mol.) in alkoholischer L6sung. WeiOer, in Wasser und Alkohol 
nnlb.Jicher Niederschlag, der beim Erhitzen schwach verpufft. 

0.2218 g Sbst.: 16.1 ccm N (27"' 753 mm). - 0.4941 g Sbst.: 0.308 g HgS. 
CgHloOINaHg. Ber. N 7.49, Hg 53.45. 

Gef. 7.93, )p 53.73. 
Durch Erhitzen des Quecksilbersalzes mit Benzoylchlorid in Tetra- 

chlorkohlenstoff auf looo wird D i b e n  z o y l -  h J d r a z  i - d i c a r  b o  n siiur e -  
e s t e r  gewonneo. WeiBe Krystalle vom Scbmp. 83O; sehr leicht in i t h e r ,  
e twss schwerer in Alkobol, Benzol, Ligroin, nieht in Wasser loelicb. 

0.1421 g Sbst.: 0.3268 g COs, 0.0686 g HsO. - 0.143 g Sbst.: 9 4 ccrn 
N (18O, 757 mm). 

C ~ o H ~ ~ O , j N ~ .  Ber. C 62.5, H 5.21, N 7.29. 
Get. 62.72, 5.36, )) 7.56. 

A z o - d i c a r b o n s ii u r ee 8 t e r 
aus dem Quecksilbersalz des Hydrazidicarbonesters mit atherischer 
Jodlosung. Dunkelgelbes 61, durch frnktionierte Destillation im Va- 
kuum gereinigt. 

0.1727 g Sbst.: 25 ccm N (18.50, 750 mm). 
C6Hlo04N,. Ber. N 16.09. Gef. N 16.46. 

A n l a g e r u n g  v o n  B e n z a l d e b y d  a n  A z o b e n z o l .  
Azobenzol wurde niit der doppelten Gewichtsmenge Benzaldehyd 

etwa 15 Stunden im Luftbad auf etwa 1 loo erhitzt. Der  uberschksige 
Benznldehyd wurde mit Natriumbisulfit entfernt. Aus dem Riickstand 
lieB sich durch Wascben mit Ather etwas B e n z o y l - h y d r a z o b e n z o l  
herausarheiten, das, nus Alkohol umkrystallisiert, bei 138O schmolz 
und sich als identisch mit dem aus Benxoylchlorid und Hydrazobenaol 
in trocknem Pyridin a) hergestellten Kiirper erwies. 

H e i d e l b e r g ,  Chern. Institut der UniversitHt. 
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