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882. Hrnst Simonyi: Uber die Einwirkung des Hydrazo-
benzols auf einige organische Siuren und Siureanhydride.
(Eingegangen am 15. Juli 1914.)

Der Einwirkung des Hydrazobenzols auf organische Sauren und
Sdureanhydride entstammen sehr interessante Verbindungen?).

Wenn sich Séiureanhydride mit Hydrazobenzol nach Art der Al-
debyde?) oder Ketone?) kondensieren, so mufl entweder das die beiden
Carbonyl-Gruppen verbindende Sauerstoffatom austreten und dabei
mit dem Wasserstoff der beiden Imidogruppen des Hydrazobenzols die

Verbindung (I) g:g:ggg)li bilden oder der Sauerstoff einer Car-

bonyl-Gruppe kondensiert sich mit den beiden Wasserstoffatomen und
GHi /
CiH; N>C
Wenn sich aber zwei Molekule Saureanhydrid mit einem Molekiil
Hydrazobenzol kondensieren, dann entstehen (III) die Phenylimide ¢):
CO C:N.CsH;
R<>N.CsHs oder R<>0
CcO C:0
Bezugnebmend auf den bekannten Umstand, daB in Gegenwart
von SHuren und Sdureanhydriden sich das Hydrazobenzol in Ben-
zidin®) umwandeln kann und sich dann mit den Siureanhydriden zu
verbinden vermag, wire auch folgende {IV) Benzidin-Verbindung

CoHy . NCOOSR

moglich.
CoHy NCSOSR

dann entstebt (II)

I. Einwirkung von Hydrazobenzol auf
Phthalsdure-anhydrid.

10 g Phthalsédureanhydrid und 6.2 g Hydrazobenzol im Bomben-
robr eine Stunde bis 200° erhitzt, es entstanden rotbraune, krystalli-
nische Massen, die mit Alkobol gereinigt wurden, krystallisierte nur
aus siedendem Anilin oder Nitrobenzol. Die erhaltenen citronengelben

) Fabinyi und Koch, Vegytani Lapok, 159 [1886], Kolozsvir.

% H. Cornélius und B, Homolka, B. 19, 2239 [1886].

3 H. von Perger, B. 19, 2140 [1886].

4 J. 1891, 1577; 1881, 800; Lakatos, Néhany @ Phtalimid, 1907, Ko-
lozsvir, Dissertatio.

5 F. Sachs und C. M. Whittaker, B. 35, 1433 [1902]; B. Rassow
und K. Rulke, J. pr. [2] 65, 97,
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Krystalle haben einen hoheren Schmelzpunkt als 360°. Beim Er-
hitzen geben sie eine blaue Masse, welche nach vorausgegangener
Zersetzung im Vakuum sublimiert. Siuren und Basen wirken nicht
darauf ein.

0.1170 g Sbst.: 0.3250 g COy, 0.0342 g H,0. — 0.1314 g Shst.: 0.3660 g
CO,, 0.0454 g Hy0. — 0.0530 g Sbst.: 3.1 cem N (189, 732 mm). — 0.0686 g
Shbst.: 4.0 cem N (16° 725 mm).

CpHis N3 045 Ber. C 7567, H 3.60, N 6.30.
Gef. » 75.80, » 3.53, » 6.45.

Der Mittelwert meiner Analysen kommt vom den theoretisch
mdglichen Verbindungen nur dem Diphthalyl-benzidin und der
Phthalimid-Verbindung nahe. TUm festzustellen, weiches von beiden
vorliegt, erhitzte ich 2 Mol.-Gew. Phthalséureanhydrid mit 1 Mol.-Gew.
Benzidin im Bombenrohr bis 200° zwei Stunden lang. Die Isolierung
der neuen Verbindung gelang, wie bei der Kondensation von Hydra-
zobenzol und Phthalsiureanhydrid, nur mit besserer Ausbeute, was
auch beweist, daB bei der Kondeusation des Hydrazobenzols dieses
zuerst in Benzidin iibergeht und das so entstandene Benzidin an
der weiteren Reaktion teilnimmt. Physikalische und chemische
Eigenschaften decken sich mit der aus Hydrazobeuzol entstandenen
Verbindung. In Prozenter gaben zwei Analysen im Mittelwerte:
C 75.71, H 3.62, N 6.40. Es ist also sicher, daB die aus Hydrazo-
benzol und Phthalsiure-anhydrid euntstandene Verbindung fol-
gende Struktur-Formel hat: '

CHLCSOSN. G
Cs H4<88>N .CeHy

Wie ich nach vollendeter Untersuchung ersah, hat F. Ban-
drowski?) bei Einwirkung von Hydrazobenzol auf Phthalséiure-
anhydrid eine Verbindung erbalten, die bei der Analyse auf die
Formel C;3sH;7N; Qs stimmende Werte lieferte. Beim Erwirmen mit
konzentrierter Schwefelsiure auf 140° zersetzt sich das Produkt in
Diparabenzidin und Phthalsiure, wodurch ebenfalls die von mir an-
genommene Konstitution bewiesen wird. Die Richtigkeit dieser
Formel beweisen auch folgende Derivate.

, das heiBt, Diphthalyl-benzidiu ist.

Brom-Derivat.

5 g der neuen Verbindung erwirmte ich mit @berschissigem Brom im
Bombenrohr sechs Stunden lang derart, daB das Thermometer erst nach fanf
Stunden 180° zeigte. Die rotbraune Masse wusch ich mit Kalilauge, kochte

1 B. 17, 1181 [1884].
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sie mit Wasser, daon mit Alkohol aus. Aus Avilin krystallisierte sie. Die
Bromderivate bereitete ich ans beiden Verbindungen. Das aus Hydrazo-
benzol erhaltene, hat eine lichtere, das aus Benzidin eine dunklere Kdrper-
farbe. Der Schmelzpunkt liegt hoher als 340°.

0.0998 g Sbst.: 0.1650 g CO;, 0.0150 g Hy0. — 0.1314 g Sbat.: 0.2964 g
CO,, 0.0220g Hy0. — 0.5266 g Sbat.: 0.5258 g AgBr. — 0.1124 g Sbst.:
0.1194 g AgBr. — 0.1934 g Sbst.: 6.7 cem N (20° 733 mm). — 0.0458 g
Sbst.: 1.5 cem N (199, 736 mm).

Ber. C 4421, H 1.84, N 3.68, Br 42.10.
Get. » 44.15, » 1.87, » 3.76, » 42.40.

Danach hat die neue Verbindung folgende Struktur-Formel:
(05H4<88>N.CGH3B1‘1—)’ .

Nitrierung.

Zu 5 g Substanz gab ich Eisessig und rauchende Salpetersiure und er-
wirmte eine Viertelstuude lang (90°). Nach Abkiihlung wurde in Eiswasser
gogossen, mit Wasser und Alkohol auf dem Filter gewsaschen und aus sieden-
dem Anilin oder Eisessig umkrystallisiert. Die Krystalle von lichtgelber
Farbe, mit schwach grimer Schattierung, l1osen sich mit roter Farbe in kon-
zentrierter heiBer Kalilauge oder Schwelelsdure, Beim Erhitzen verbrennt die
Substanz rasch, viel Kohle zuriicklassend. Schmp. 240°,

0.1330 g Sbst.: 0.2989 g COs, 0.0323 g H,0. — 0.0980 g Sbst.: 0.2616 g
COs, 0.0253 g Hy0. — 02111 g Sbst.: 17.7 ccm N (189, 724 mm). — 0.1550 g
Sbst.: 12,9 cem N (199, 723 mm).

Cys HiuN,Os. Ber. C 61.05, H 2.62, N 10.48.
Gel. » 61.27, » 2.75, » 1051

DaB die Verbindung wirklich die Formel:

[CaH< GG >N.Col (N0s)- ],

besitzt, davon habe ich mich auch dadurch iiberzeugt, dall ich sie im

Bombenrohr mit konzentrierter rauchender und gewshnlicher Salpeter-
sdure fiinf Stunden auf 120°¢ erhitzte.

Die dabei entstandenen, nadelférmigen Krystalle wurden mit
Wasser gewaschen, aus Eisessig umkrystallisiert und erwiesen sich als
Phthalsdure. Dies beweist, daB die Nitrogruppe in den Benzidin-
und nicht in den Phthalsiiurekern eingetreten ist.

Chlor-Derivat.

Die Verbindang wurde im Rohr mit Phosphorpentachlorid fiinf Stunden
lang bis 2500 erwarmt. Die cntstandenen gelbweiBen Krystalle kochte ich
mit Wasser und Alkohol aus und krystallisierte sie aus Anilin um. Hell-
gelbe Krystalle vom Schmelzpunkt dber 350°.
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0.2157 g Sbst.: 03708 g AgCl. — 0.1694 g Sbst.: 0.2859 g AgCl. —
0.1738 g Sbst.: 0.3230 g CO,, 0.0313 g H,0. — 0.1919 g Sbst.: 0.3574 g COs,
0.0378 g H,0.

(C2s HisN3Cls). Ber. C 50.60, H 2.40, Ol 42.77.
Gel. » 50.74, » 2.10, » 42.79.

Diese Verbindung hat daher folgende Strukturformel:
'[CGH.<8 g{;‘/\N.CsH.—l .

II. Einwirkung von Bernsteinsdure-anhydrid auf Hydrazo-
benzol.

1 Mol.-Gew. Hydrazoberzol und 2 Mol.-Gew. Bernsteinsiurean-
hydrid habe ich in einem Bombenrohr bis auf 180° zwei Stunden lang
erhitzt,

Die entstandene grauweile Masse wurde mit Alkohol ofters aus-
gekocht und aus Anilin oder Nitrobenzol krystallisiert. Aus Nitro-
benzol entstanden lange, nadelartige, aus Anilin kleine weille Kry-
stalle. Schmp. 385°. Konzentrierte Basen und Schwefelsiure wirken
nicht darauf; konzentrierte Salpetersiure 10st mit gelber Farbe. Beim
Erbitzen sublimiert die Verbindung nach dem Schmelzen.

Die durch Kondensation entstandene neue Verbindung entsprach
der Formel CsoHis N3 Os.

0.3646 g Sbst.: 0.9220 g COs, 01486 g H,0 — 0.1635 g Sbst.: 0.4068 g
€0, 0.0695 g H; 0. — 0.1393 g Sbst.: 10.0 cem N (22°, 749 mm). — 0.3269 g
Sbst.: 28.50 cem N (229, 749 mm).

(C20H,;6N;30,). Ber. C 68.96, H 4.59, N 8.04.
Gef, » 68.90, » 4.66, » 8,09.

Das Resultat der Analyse kommt den Zahlen fiir Phenyl-succin-
imid nahe:

C 68.57, H 5.14, N 8.0.

Da aber dieses einen Schmelzpunkt von 155° hat, ist es ausge-
schlossen, daB die neue Verbiodung Phenyl-succinimid ist. AuBerdem
kondeusierte ich Benzidin und Bernsteinsiureanhydrid; die so
erhaltene Verbindung deckt sich nach physikalischen und chemischen
Eigenschaften ganz mit der aus Hydrazobenzol eantstandenen.

0.1530 g Sbst.: 0.3868 g CO,, 0.0645 g HsO.

Gel. C 68.90, H 4.68.

Diese Analysen beweisen, dafl die aus Hydrazobenzol und Bern-
steinsiureanhydrid entstandene Verbindung Disuccinyl-benzidin
ist, mit folgender Struktur-Formel:

r CO.CH;,
L'—Cs H4 NZ N ] .
2

~CO0.CH;
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Nitrierung.

Beim Nitrieren mit Eisessig und konzentrierter, rauchender Salpetersaure
entstand eine gelbe Verbindung, die aus einem Gemisch von Anilin und Alko-
hol krystallisierte. Die orangegelben Krystalle losten sich in Kalilauge und
Schwefelsdure. Schmp, 140°.

02042 g Sbst.: 0.4095 g CO;, 0.0595 g HyO. — 0.1862 g Sbst.: 0.3740 g
CO0y, 0.0535 g HyO. — 0.1505 g Sbst.: 17.80 cem N (229, 749 mm). — 0.1820 g
Sbst.: 25.80 cem N (229, 749 mm).

(C3oH14N,Og). Ber. C 54.79, H 3.19, N 12.78.
Gef. » 54.75, » 3.21, » 12.95.

Beim Nitrieren siud dsher zwei Nitrogruppen und zwar in den Ben-
gidinrest eingetreten, denn bel vollstindiger Oxydation mit Salpetersaure (funt
Stunden lang bis 180%), konnte Bernsteinsiure isoliert werden. Das ist
auch ein Beweis, da8 die Verbindung folgende Struktur-Formel besitzt:

CHy .CO_
[CH: co C‘H‘(NO’)—].

Bromierung.

Bei der Einwirkang von Brom in einem Bombenrohr, fiinf Stunden laog
bis 180°, entstand ein Tetrabrom-Derivat, welches mit Kalilauge, Wasser und
Alkohol gereinigt, aus Eisessig- und Nitrobenzol-Gemisch krystallisierte. Die
rotbrannen Krystalle haben einen Schmelzpunkt von 3759,

0.3130 g Sbst.: 0.4154 g CO4, 0.0665 g H,0. — 0.2840 g Sbst.: 0.3780 g
€Oy, 0.0640 g HyO, — 0.3326 g Sbst.: 0.8733 g AgBr. — 0.3020 g Sbat.:
0.3376 g AgBr. — 0.3203 g Sbst.: 11.90 cem N (22°, 749 mm). — 0.1623 g
Sbst.: 6.50 cem N (229, 749 mm).

(Ce0H,3N;O(Bry). Ber. C 36.14, H 1.80, N 4.21, Br 48.19.

Gel. » 36.25, » 2.05, » 4.20, » 47.85.
Die Analyse beweist, daB in das Ausgangsmaterial vier Atome Brom ein-
getreten sind, daher ist die neue Verbindung folgendermaBen zu formulieren:

CH,.CO__
CH,.CO >N. CGH.Br,—l

Chlorierung.

Durch Erwirmen des Ausgangsmaterials mit Phosphorpentachlorid im
Rohr fant Stunden lang, bis 230°, entstanden lichtgelbe Krystalle.” Mit
‘Wasser und Alkohol gereinigt, wurden sie aus Anilin und Alkohol-Gemisch
krystallisiert. Die eigelben Krystalle haben' den Schmp. 162,

0.1340 g Sbst.: 0.2700 g AgCl. — 0.1425 g Sbet.: 0.2862 g AgCL —
0,1242 g Sbst.:” 0.1927 g CO,, 0.0337 g H,0. — 0.2024 g Sbst.: 0.3116 g
GO0y, 0.0582 g Hy0. — 0.2002 g Sbst.: 8,70 ccm N (22° 749 mm). — 0.1562 g
Sbst.: 7.10 cem N (229, 749 mm).

(C3oH\sN3Cls). Ber. C 4225, H 2.81, N 4.92, Cl 50.00.
Gef. » 4215, » 3.09, » 4.40, » 49380.
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Das Chlor-Derivat bat also die Formel:

CH;.CCh
[cﬂ, .C 01,>N‘C‘ H‘—l‘

III. Einwirkung von Benzoesdiure-anhydrid aut Hydrazo-
benzol.

Gleiche Molekulargewichte von Benzoesidureanhydrid uand Hy-
drazobenzol wurden im Kolben erhitzt. Es entstand eine rote &lige
Flussigkeit am Boden des Kolbens, deren Farbe sich von 130° an
immer mebr vertiefte. Bei 140 war es schwarzrot. Bei héherem
Erhitzen wurde es ganz schwarz. Uber der &ligen Fliissigkeit blieben
Reste der unverinderten Ausgangsstoffe. Die Ausbeute betrug kaum
20%,. Ein gutes Resultat bekam ich erst, als ich die Masse im Rohr
erbitzte und zwar nicht nur in verschiedenen Mengen, sondern auch
bei verschiedenen Temperaturen {130—190%) und wechselnder Dauer
(*/2—3 Stunden).

Das beste Resultat erhielt ich, wenn ich (1 Mol.-Gew.) 9.2 g
Hydrazobenzol mit (1 Mol.-Gew.) 11.3 g Benzoesdure-anhydrid
zwei Stunden so kondensierte, daB das Thermometer bis 140° stieg.

Die entstandene rotbraune Masse reinigte ich mit verdinntem
Alkohol, dann durch Waschen mit Natriumcarbonatldsung. Die zuriick-
gebliebene rote, barzartige Masse, die sich in Ather sebr leicht, in
Alkohol leicht loste, wurde aus Alkohol und Petroleum-Ather oder aus
Ather und Petroleumither-Gemisch krystallisiert.

Die roten Krystalle werden beim Erhitzen immer dunkler, dann
schwarz und geben eine harzartige Masse, welche sich in Ather
schwer, in Alkohol gut lost, aber daraus nicht krystallisiert. Noch
weiter erhitzt zersetzen sie sich ohne zu sublimieren. Die Farbe der
Krystalle schwankt zwischen goldgelb und dunkelrot je nach der Tem-
peratur, bei welcher die Kondensation erfolgte.

Aus Alkohol krystallisiert die Verbindung mit einer helleren Farbe.
Schmp. 55°. In verdiinnter Essig- oder Schwelelsiure mit roter Farbe
léslich.

0.1459 g Sbst.: 0.0425 g COs, 0.0702 g H,0. — 0.1984 g Sbet.: 0.0578 g
CO;, 0.0951 g H30. — 0.1432 g Sbst.: 9.5 cem N (229, 747 mm). — 0.1676 g
Sbst.: 11.1 cem N (229, 747 mm).

(Cse H30N3 O05). Ber. C 79.56, H 5.18, N 7.14.
Gel. » 79.50, » 5.80, » 7.00.

Gleichzeitig kondensierte ich entsprechende Mengen Benzoesiure-
anhydrid und Benzidin zwei Stunden lang im Rohr bei 250° Die
erhaltenen, mit Alkohol gereinigten weilen Krystalle, aus Nitrobenzol
krystallisiert, gaben einen Schmp. 352°.
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Dieser Versuch, danu die Erfahrung, dafi die Ausbeute am besten
ist, wenn die Stoffe in gleichen Molekularmengen genommen werden,
zeigen, daB die oben erhaltene Verbindung vom Schmp. 55° die Formel
CeHs.N.CO.CeHs
CeH;.N.CO.CsH;s’
womit auch Analyse, physikalische Eigenschaften und Derivate tiber-
einstimmen,

des Dibenzoyl-diphenyl-hydrazins, besitzt,

Nitrierung.

Beim Nitrieren mit Eisessig und konzentrierter, rauchender Salpetersiure
(eine Viertelstunde lang bis 90°) erwirmt, entstand eine braunrote Verbin-
dung, die in viel siedendem Alkohol sich gut 13ste und krystallisierte. Schmp.
140°. Siure und Basen lgsen mit gelber Farbe. Die zinnoberroten Krystalle
sind lgicht sublimierbar.

0.1246 g Sbst.: 0.2945 g CO,, 0.0381 g HyO. — 0.1344 g Sbst.: 14.2 cem
N (229, 749 mm). — 0.2064 g Sbst.: 21.7 ccm N (229, 748 mm).

(CasH:1sN,Og). Ber. C 64.73, H 3.50, N 11.61.
Gef. » 64.50, » 3.35, » 11.80.

Die Nitroverbindung hat daher folgende Formel:
[CsHs.CO.N.CsHi(NOs)).

Chlor-Derivat.

Aus der Verbindung CssH3oNyO;, mit Phosphorpentachlorid im Rohr
(finf Stunden lang bis 1389) erhitzt, entstand eine griine Masse, welche mit
Wasser, Alkohol gewaschen und aas Essigsfiare oder siedendem Alkohol kry-
stallisiert warde. Ather 14st mit dunkelroter, Alkohol mit tiefgriner Farbe.
Aus Ather und Petroleumather-Gemisch krystallisierten dunkel olivenfarbige
Krystalle. Schmp. 85°.

0.1626 g Sbst.: 0.3700 g CO,, 0.0555 g H;0. — 0.1420 g Shst.: 0.1625 g
AgCl. — 0.1268 g Sbst.: 0.1452 g AgCl.

Ber. C 62.15, H 3,98, Cl 28.28.
Gef. » 62.04, » 3.78, » 28.40.

Die Verbindung ist daher ein Tetrachlor-Derivat von der
Formel: (CsHs.N.CCly.CeHs)s.





