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883. Elrnat Simonyi: mar die lBinwirkung dw Hydraso- 
bemole aui einyge organiemhe amen und Sllureanhydride. 

(Ehgegangen am 15. Juli 1914.) 

Der Einwirkung den Hydrazobenzols auf organische SHuren und 
Siiureanhydride entstammen sehr interemante Verbindungen I). 

Wenn sich SHureanhydride mit Hydrazobenzol nach Art der Al- 
dehydes) oder Ketone3) kondensieren, so mu0 entweder das die heiden 
Carbonyl-Gruppen verbindende Sauerstofhtom austreten und dabei 
rnit dem Waeserstoff der beiden Imidogruppen des Hydrazobenzols die 

Verbindung (I) ,R bilden oder der Sauerstoff einer Car- Ce Hs . N . CO, 
CaHs. N. CO 

bonyl-Gruppe kondensiert sich mit den beiden Wasserstoffatomen und 
CsHs .N R 
C6Hs.N 

dann entsteht (11) * >c<o>co. 
Wenn sich aber zwei Molekiile Siiureanhydrid mit einem Molekiil 

Hydrazobenzol kondensieren, dann entstehen (111) die Phenylimide 9: 

R<>N.CsHs oder R<>O 
co c:o 
co c: N . cs Hs 

Bezugnehmend auf den bekannten Umstand, dal3 in Gegenwart 
yon S&uren und Siiureanhydriden sich das Hydrazobenzol in Ben-  
z idin s, umwandeln kann und sich dann mit den Siiureanhydriden zu 
verbinden vermag, wire auch folgende (IV) Be n z i d i n - V e r b i n d u n g 

I. E i n w i r k u n g  von H y d r a z o b e n z o l  a u f  
P h t h a ls i iur  e- an h y d rid. 

10 g PhthalsHureanhydrid und 6.2 g Hydrazobenzol im Bomben- 
rohr eine Stunde bis 2000 erhitzt, es entstanden rotbraune, krystalli- 
nische Yassen, die rnit Alkohol gereinigt wurden, krystallisierte nur 
aus siedendem Aailin oder Nitrobenzol. Die erbaltenen citronengelben 

1) Fsbinpi  und Koch, Vegytani Lspok, 159 [1886], Kolozsvhr. 
2) H. Corobl ius  und B. Homolka ,  B. 19, 2239 [1886]. 
3 H. von P e r g e r ,  B. 19, 2140 [1886]. 
4) J. 1891, 1577; 1881, 800; Lakstos,  NCbany uj Phtalimid, 1907, KO- 

5) F. Sachs und C. M. W h i t t a k e r ,  B. 36, 1433 [1902]; B. Rassow 
loesvkr, Dissertatio. 

und K. Rulke,  J. pr. 123 65, 97. 



Krystalle haben einen 
bitzen geben sie eine 
Zersetzung im Vakuum 
darauf ein. 

hoheren Schmelzpunkt ale 360O. Beim Er- 
blaue Masse, welche nach vorausgegangener 
sublimiert. Siiuren und Basen wirken nicht 

0.1170 g Sbst.: 0.3250 g C02, 0.0342 g HaO. - 0.1314 g Sbst.: 0.3660 g 
CO,, 0.0454 g HsO. - 0.0530 g Sbst.: 3.1 ccm N (lSO, 732 mm). - 0.0686 g 
Sbst.: 4.0 ccm N (16O, 745 mm). 

ClsH16N20,. Ber. C 75.67, H 3.60, N 6.30. 
Gef. 75.80, 3.55, 6.45. 

Der Mittelwert meiner Analysen kommt von den theoretisch 
m6glichen Verbindungen nur dem Diph tha ly l -benz id in  und der 
P hthalimid-Verbindung nahe. Urn festzustellen, welches von beiden 
vorliegt, erhitzte ich 2 Mo1.-Gew. Phthalsiiureanhydrid rnit 1 Mo1.-Gew. 
Benzidin im Bombenrohr bis 20O0 zwei Stunden lang. Die Isolierung 
der neuen Verbindung gelaog, wie bei der Hondensation von Hydra- 
zobenzol und Phthalsiiureanhydrid, nur rnit besserer Ausbeute, was 
auch beweist, daB bei der Kondensation des Hydrazobenzols dieses 
zuerst in Benz id in  iibergeht und das so entstandene Benzidin an 
der weiteren Heaktion teilnimmt. Physikalische und chemische 
Eigenschaften decken sich mit der aus Hydrazobenzol entstandenen 
Verbindung. I n  Prozenten gaben zwei Analysen im Mittelwerte : 
C 75.71, H 3.62, N 6.40. Es ist also sicher, daS die aus H y d r s z o -  
ben z o 1 und P h t ha1 s ii u r e -  a n  h y d r id entstandene Verbindung fol- 
gende Struktur-Formel hat : 

Wie ich nach vollendeter Untersuchung ersah, hat F. B a n -  
d r o  ws k i  ') bei Einwirkung von Hydrazobenzol auf Phthalsiiure- 
anhydrid eine Verbindung erhalten, die bei der Analyse auf die 
Formel G,&,N, 06 stimmende Werte lieferte. Beim Erwiirmen mit 
konzentrierter Schwefelsiiure auf 140° zersetzt sich das Produkt in  
Diparabenzidin und Phthalsiiure, wodurch ebenfalls die von mir an- 
genommene Konstitution bewiesen wird. Die Richtigkeit dieser 
Formel beweisen auch folgende Derivate. 

Brom-Derivat .  
5 g der neuen Verbindung erwilrmte ich mit tiberechimigem Brom im 

Bombenrohr seche Stunden lang derart, dal3 das Thermometer erst nach fiinf 
Stunden 1800 zeigte. Die rotbraune Muse wnsch ich rnit Kalilauge, kochte 

1) B. 17, 1181 [1884]. 
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sie mit Waaser, dann mit Alkohol aus. Aus Anilin krystaUiierte sie. Die 
Bromderivate bereitete ich aus beiden Verbindongen. Das aus Hydrazo- 
benzol erhaltene, hat eine lichtere, das aus Benzidin eine dnnklere K5rper- 
farbe. Der Schmelzpunkt liegt h6her als 3400. 

Cop, 0.022Og HsO. - 0.5266 g Sbst.: 0.5258 g AgBr. - 0.1124 g Sbst.: 
0.1194 g AgBr. - 0.1934 g Sbst.: 6.7 ccm N (200, 733 mln). - 0.0458 g 
Sbst. : 1.5 ccm N (190, 736 mm). 

Ber. C 44.21, H 1.84, N 3.68, Br 42.10. 
Get. 44.15, rn 1.87, m 3.76, D 42.40. 

0.0998 g Sbst.: 0.1650 g COZ, 0.0150 8 HsO. - 0.1314 g Sbet.: 0.2964 g 

Danach hat die neue Verbindung folgende Struktur-Formel: 

Ni  t r  i e r n n g. 
Zu 5 g Substanz gab ich Eisessig und rauchende SalpetereHwe und er- 

wiirmte eine Viertelstuode lang (900). Nach Abkiihlnng wurde in Eiswaeeer 
gegosaen, mit Wasser ond Alkohol auf dem Filter gewaschen und an8 sieden- 
dem AniUn oder Eiseasig umkrystallisiert. Die Krystalle von lichtgelber 
Farbe, rnit schwach griiner Schattiernng, lbsen sich mit roter Farbe in kon- 
zentrierter heiBer Kalilauge oder Schwefelehre. Beim Erhitzen verbrennt die 
Substanz rascb, vie1 Kohle zuriicklaseend. Schmp. 2400. 

COs, 0.0253 g HIO. - 0 2111 g Sbst.: 17.7 ccm N (ISo, 724 mm). - 0.1550 g 
Sbst: 12.9 e m  N (19O, 723 mm). 

0.1330 g Sbst.: 0.2989 g COs, 0.0323 g H10. - 0.0980 g Sbst.: 0.2616 g 

&HI4N408. Ber. C 61.05, H 2.62, N 10.48. 
Gef. n 61.27, 2.75, * 10.51. 

DaB die Verbindung wirklich die Formel: 

besitzt, davon habe ich mich such dadurch iiberzeugt, da13 ich sie im 
Bombenrohr rnit koozentrierter rauchender uod gewohnlicher Salpeter- 
s h r e  fiinf Stuoden auf 1200 erhitzte. 

Die dabei entatandenen; nadelformigen Krystrtlle wurden nit 
Wasser gewaschen, aus  Eisessig umkrpstallisiert und erwiesen sich als 
P h t h a l s H u r e .  Dies beweist, drS die Nitrogruppe in den Benzidin- 
und nicht in  den Phthalsiiurekero eiogetreten ist. 

C h l o r - D e r i v a t .  
Die Verbindong wurde im Rohr mit Phosphorpeutachlorid fiinf Stunden 

lang bis 2500 envkrmt. Die cntstandenen gelbweilen Krystalle kochte ich 
mit Wasser und Alkohol aus und krystallisierte sie aus Anilin nm. Hell- 
gelbe Krystalle vom Schmelzpunkt iiber 350". 
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0.2157 g Sbst.: 0.3708 g AgC1. - 0.1694 g Sbst.: 0.2859 g AgC1. - 
0.1738 g Sbst.: 0.3230 g Cot, 0.0313 g HZO. - 0.1919 g Sbst.: 0.3571 g COa, 
0.0378g H2O. 

((&H1~N3C18). Ber. C 50.60, H 2.40, Cl 42.77. 
Ger. n 50.74, D 2.10, D 42.79. 

Diese Verbindung hat daher folgende Strukturformel : 

11. Ein.wirkung von  Berns t e ins i iu re -anhydr id  auf Hydrazo-  
benzol. 

1 MoLGew. Hydrazobenzol und 2 MoLGew. Bernsteiusiiurean- 
hydrid habe ich in einem Bombenrohr bis auf 1800 zwei Stunden lang 
erhitzt. 

Die entstandene grauweiBe Masse wurde mit Alkohol ofters aus- 
gekooht und aus Anilin oder Nitrobenzol krystallisiert. Aus Nitro- 
benzol entstanden lange, nadelartige, aus Anilin kleine weibe Kry- 
stalle. Schmp. 3350. Konzentrierte Bssen und Schwefelsiiure wirken 
nicht darauf ; konzentrierte Salpetersiiure lost mit gelber Farbe. Beim 
Erhitzen sublimiert die Verbindung nach dem Schmelzen. 

Die durch Kondensation entstandene neue Verbindung entsprach 
der Formel &OH16 Na 04. 

co9, 0.0695 g HsO. - 0.1393 g Sbst.: 10.0 ccrn N (220, 749 mm). - 0.3269 g 
Sbst.: 23.50 ccm N (230, 749 mm). 

0.3646 g Sbst.: 0.9220 g COS, 0 1466 g Ha0 - 0.1635 g Sbst.: 0.4068 g 

(GoH16Na04). Bcr. C 68.96, H 4.59, N 
Get D 68.90, 4.66, D 

Das Resultat der Analyse kommt den Zahlen 
imid nahe: 

C 68.57, H 5.14, N 6.0. 

Da aber dieses einen Schmelzpunkt von 155O 

8.04. 
8.09. 
fur Phenyl-succin- 

hat, ist es ausge- 
schlossen, daB die neue Verbindung Pbenyl-succinimid ist. AuRerdem 
kondeusierte ich Benz id in  und Berns t e ins i iu reanhydr id ;  die so 
erhaltene Verbindung deckt sich nach physikalischen uod chemischen 
Eigenschaften ganz mit der aus Hydrazobenzol entstandenen. 

0.1530 g Sbst.: 0.3868 g COr, 0.0645 g HtO. 
Gel. C 68.90, H 4.65. 

Diese Analysen beweisen, daS die aus Hydrazobenzol und Bern- 
steinsiiureanhydrid entstandene Verbindung D i  succin y l -  ben zidin 
ist, mit folgender Struktur-Formel: 
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N i t r i e r u  n g. 
Beim Nitrieren mit Eisessig und kousentrierter, rauchender Salpetershre 

entatand eine gelbe Verbindung, die am einem Gemisch von Anilin und Alko- 
hol krystallisierte. Die oraogegelben Krystalle l6sten sich in Kalilauge und 
Schwefeleiiure. Scbmp. 1409 

CO,, 0.0535 g HPO. - 0.1505 g Sbst.: 17.80 ccm N (220, 749 mm). - 0.1820 g 
Sbst: 25-80 ccm N (220, 749 mm). 

0 2042 g Sbst.: 0.4095 g CO,, 0.0595 g H,O. - 0.1862 g Sbst.: 0.3740 g 

(C~oHlrNcO~). Ber. C 54.79, H 3.19, N 12.78. 
Gel. w 54.76, * 3.21, a 12.95. 

Beim Nitrieren sind daher smei  N i t r o g r u p p e n  und swap in den Ben- 
eidinreet eingetreten, denn bei vollsthdiger Oxydation mit Salpetershuro (fiinf 
Stunden lang bis IW), konnte B e r n s t e i n s a u r e  isoliert werden. Das iet 
such ein Beweis, daB die Verbindong folgende Struktor-Formel besitzt : 

Bromierung.  
Bei der Einwirkung von Brom in einem Bombenrohr, f b f  Stunden laog 

bis 1800, entatand ein Tetrabrom-Derivat, welches mit Kalilauge, Waeser und 
Alkohol gerehigt, ana Eisessig- und Nitrobensol-Gemisch krystallisierte. Die 
rotbranoen Kystalle haben einen Schmelzpunkt von 3759 

Cot, 0.0640 g HaO. - 0.3326 g Sbst: 0.3733 g AgBr. - 0.3020 g Sbet.: 
0.3376 g AgBr. - 0.3203 g Sbst: 11.90 ccm N (220, 749 mm). - 0.1623 g 
Sbst.: 6.50 ccrn N (220, 749 mm). 

(&oH~sN,OIB~~).  Ber. C 36.14, H 1.80, N 4.21, Br 48.19. 
Get 36.25, w 2.05, w 4.20, s 47.85. 

0.3130 g Sbst.: 0.4154 g COh 0.0665 g HaO. - 0.2840 g Sbst.: 0.3780 g 

Die Analyse bewebt, daB in  dm Ausgangsmaterial vier Atome Brom ein- 
getreten sind, daher ist die new Verbindong folgendermden su formnlieren: 

C h l  o r i e r u n  g. 
Durch Erwiirmen des Ausgangematerials mit Phoephorpentachlorid im 

Rohr f&nf Stunden lang, bis 2300, entstrnden lichtgelbe Krystalle. Mit 
Wwer  und Alkohol gereinigt, wurden sie aus Anilin und Alkohol-Gemisch 
krystallisiert. Die eigelben Kystalle haben den Schmp. 162O. 

0.1340 g Sbst: 0.2700 g A g a .  - 0.1425 g Sbst.: 0.2862 g AgCl. - 
002, 0.0582 g H*O. - 0.2002 g Sbst.: 8.70 ccm N (220, 749 mm). - 0.1562 g 
Sbst.: 7.10ccm N (220, 749 mm). 

(GoH16N,CI~). Ber. C 42.25, H 2.81, N 4.92, C1 50.00. 
Get n 42.16, n 3.09, w 4.40, 49.80. 

0.1242 g Sbst.:'0.1927 g CO,, 0.0337 g &O. - 0.2024 g Sbst.: 0.3116 g 
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Das Chlor-Derivat hat also die Formel: 
CHn . C C19 

111. E i n w i r k u n g  von B e n z o e s l u r e - a n h y d r i d  auf Hydrazo-  
benzo 1. 

Gleiche Molekulargewichte von Benzoeslureanhydrid und Hy- 
drazobenzol wurden im Kolben erhitzt. Es entstand eine rote olige 
Flussigkeit am Boden des Kolbens, deren Farbe sich von 1300 an 
immer mehr vertiefte. Bei 140" war es schwarzrot. Bei hiiherem 
Erhitzen wurde es ganz schwarz. nber der iiligen Fliissigkeit blieben 
Reste der unvergnderten Ausgaogsstoffe. Die Ausbeute betrug kaum 
20°/0. Ein gutes Resultat bekam ich erst, als ich die Masse im Rohr 
erhitzte und zwar nicht nur i n  verschiedenen Mengen, sondern auch 
bei verschiedenen Temperaturen (130-1 900) und wechselnder Dauer 
( ' 1 2 - 3  Stunden). 

Das beste Resultat erhielt ich, wenn ich (1 Mo1.-Gew.) 9.2 g 
H y d r a z o b e n z o l  mit (I MoLGew.) 11.3 g BenzoesPure -anhydr id  
zwei Stunden so kondensierte, daS das Thermometer bis 1400 stieg. 

Die entstandene rotbraune Masse reinigte ich rnit verdilnntem 
Alkohol, dann durch Waschen rnit Natriumcarbonatltisung. Die zuriick- 
gebliebene rote, barzartige Masse, die sich in Ather sebr leicht, in 
Alkohol leicht Ioste, wurde aus Alkohol und Petroleum-ither oder aus 
Ather und Petroleum5ther-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 liist, aber daraus nicht krystallisiert. Noch 
weiter erhitzt zersetzen sie sich ohne zu sublimieren. Die Farbe der 
KrystaIIe schwankt zwischen goIdgelb und dunkelrot je nach der Tem- 
peratur, bei welcher die Kondensation erfolgte. 

Aus Alkohol krystallisiert die Verbindung mit einer helleren Farbe. 
Schmp. 5 5 O .  I n  verdunnter Essig- oder Schwefelsiiure mit roter Farbe 
loslich. 

CO,, 0.0951 g HsO. - 0.1432 g Sbst.: 9.5 ccm N (220, 747 mm). - 0.1676 g 
Sbat.: 11.1 ccm N (220, 747 mm). 

0.1459 g Sbst.: 0.0125 g CO,, 0.0702 g H20, - 0.1984 g Sbst.: 0.0578 g 

(C96H40NI02). Ber. C 79.56, H 5.18, N 7.14. 
Get. s 79.50, D 5.30, D 7.00. 

Gleichzeitig kondensierte ich entsprechende Mengen Benzoesiiure- 
anhydrid und Benz id in  zwei Stunden lang im Rohr bei 250O. Die 
erhaltenen, mit Alkohol gereinigten weil3en Krystalle, aus Nitrobenzol 
krystallisiert, gaben einen Scbmp. 352 O. 
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Dieeer Vereuch, dann die Erlahrung, da8 die Auabeute am beaten 
ist, wenn die Stoffe in gleichen Molekularmengen genommen werden, 
zeigen, da0 die oben erhaltene Verbindung vom Schmp. 55O die Formel 

besitzt, dee D i b en z o y I-d i p h e n y 1 - h y d r az  i n a, 
Ca Hs .N . co . C6Hs 
c6 Hs .N. co . c6 ’ 

womit such Analyse, phyeikalieche Eigenechaften und Derivate tiber- 
einstimmen. 

N i t r i e r  u n g. 
Beim Nitrieren rnit Eisessig und konzentrierter, rauchender Salpetemiium 

(eine Viertelatunde lang bis 900) e r w h t ,  entstand eine braunrote Verbin- 
dung, die in vie1 siedendem Alkohol sich gut l6ste und krystalbierte. schmp. 
1400. Siiure und Basen liisen mit gelber Farbe. Die zinnoberroten Krystalle 
sind l&ht snblimierbar. 

0.1246 g Sbst.: 0.2945 g Cot, 0.0381 g H,O. - 0.1344 g Sbst.: 14.2 ccm 
N (220, 749 mm). - 0.2064 g Sbst.: 21.7 ccm N (220, 748 mm). 

(Ct6H18N~O~). Bor. C 64.73, H 3.50, N 11.61. 
Gef. 8 64.50, D 3.35, 8 11.80. 

Die Nitroverbindung bat daher folgende Formel : 
[C6H5. co .N. CsH4 (Noa)]~. 

Chlor-Derivat .  
Aue der Verbindung &H,oN, 09, mit Phosphorpentachlorid im Rohr 

(tent Stunden lang bis 1380) erhitzt, entstand eine griine M a e ,  welche rnit 
Wasser, Alkohol gewsschen und aus Essige&ure oder siedendem Alkohol kry- 
stallieiert wurde. Ather 16st mit dunkelroter, Alkohol mit tiefgrhner Farbe. 
Ans Ather nnd Petroleum&therGemisch krystsllisierten dunkel olivenfarbige 
Krystalle. Schmp. 850. 

0.1626 Q Sbst.: 0.3700 g Cot, 0.0555 g EsO. - 0.1420 g Sbst.: 0.1625 g 
AgCl. - 0.1268 g Sbst.: 0.1452 g AgCI. 

Ber. C 62.15, H 8.98, C1 28.28. 
GeL n 62.04, D 3.78, 8 28.40. 

Die Verbindung iet daher ein T e t r a c h l o r - D e r i v a t  von der 
Formel : (c6 HS . N . C Cb . Ca H5)a. 




