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4 - A m i n o  - N  - p h e n  yl -1.8 - n a p  h t h s  u l  tarn (IV, 1% = H, Y = NH,). 
Zur Darstellung der Base wurde der NitrokBrper in wll3rigem .41kohol geltist 

und durch Kocben mit Zinn und Salzslure reduziert. D a m  wurde der Alkohdl 
abgelrieben und der Kolbeninhalt init Natronlauge iibersattigt uiid ausgeithert. Der 
Riickslnnd der iitherischen L6sung lieferte nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol 
tiefgelbe, sehr gut ausgebildete, 1anzettfBrmige Xrystallc vom Schmp. 1850. Die neue 
Base gibt recht bestlndige, mit @-Naphthol, R-Salz usw. rascli zu schBn roten Farb- 
stoffen kuppelnde Diazoniumsalze. 

0.0997 g Sbst.: 8.78 ccm N (240, 750mm). 
C16H,,02N2S. Ber. N 9.46. Gef. N 9.7. 

208. R. Stoll6 und K. Leffler: itber abkammlinge dee 
pPhenylen-dihydral;ins I). (Vorl&uflge MittSilUng.) 

(Eingegangen am 8. Mai 1924.) 
Versuche, das A n l a g e r u n g s p r o d u k t  v o n  A z o d i b e n z o y l  a n  

N - D i m e t h y 1 -a  n i I i n 'I )  a ) ,  das den ersten Fall der Einlagerung einer Azo- 
acidylverbindung in den aromatischen Kern darskllt, in besserer AusbeutR 
unter Anwendung von Kondensationsmitteln zu erhalten, hatten zunachst, 
wohl wegen der geringen hstiindigheit des Azodibenzoyls keinen Eddg. 
Bei Verwendung der bestiindigeren, zugleich aber starker ungesattigten A z  o a 

d i c a r b o n e s t e r ,  die 0. Die ls3)  sa erfolgreich zur Abspaltung von am 
Stickstoff gebundenen Methylgruppen, zu Additionsreaktionen mit Aminen 
und Enolen und zur Dehydrierung4 benutzt hat, gelang es uns aber, Azo- 
dicarbonester bei Geglenwaxt von konz. Schwefe1s;iure sogar auch an a r o  - 
m a t i s c h e  K o h l e n w a s s e r s t o f f e  anzulagern und so, ausgehend \*on 
B e n z o l ,  zu A b k d m m l i n g e n  d e s  p - P h e n y l e n d i h y d r a z i n s  (11) zlt. 

N  CHI)^ R O 0 C . N  .NET.COOR 
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gelangen. Die Konstitution ergab sich einwmdfrei aus den Spaltungspro- 
dukten, p - P h e n y l e n d i a m i n  und P h e n y l  - h y d r a z i n .  Ob es mbglich 
ist, das sicher sehr empfindliche p-Phenylendihydrazin zu gewinnen, mu& 
weiteren Versuchen vorbehalten bleiben. Ein Abkomhling desselben lie& 
in dem von M. F r e u n d  und H. H a a s e 5  dagesbllten Chlorhydrat des 
p - H y d r a  z ido p h e n  y 1 - m e  t h y  1 - o x  y b ia z o lo n s (111) vor. Schon bei 
Darstellung des p-Amino-iacetylphenylh,ydmzons aus dem entsprechendetl: 
Biazolon mudte unter AusschluD von Luft gwrbeitet werden, und die Ab- 
spaltung der Acetylgruppe gelang den genannten Forschern nicht. Buch die 
noch nicht abgeschlossenen Versuche zur Darstellung von p - D i m e t h y 1 - 
amino-phenylhydf ia lz in6)  weisen zur Genuge auf die Unbestandigkeit 
des Grundkorpers hin. 

1 Bericht Sitzung Chernische Gesellschaft Heidelberg vom 7. Dezember 1923, 

2 )  B. 45, 2680 [1912]. 
3 >  13. 47, 2043 [1914]; A. 429, 1 [1929]; B. 56, 561, 1933 [1923]. 
4 )  vergl. such M. B u s c h ,  H. M i i l l e r  und E. S c h w a r z ,  B. 56, 1600 119231. 
5 )  B. 26, 1321 [1893]. 6) B. 45, 2680 [1912]. 

Z. Ang. 3i ,  96 [1924], und K. L e f f 1 e r ,  Inaug.-Disserlat., Heidelberg 1924. 
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T o  I u o 1 und E r o in - b e n 7, o 1 lieferlen niit Azodicarbonester unter dem 
EinfluB von Schwefelsihre Anlagerungsprodukte, die bei der Spa1 tung 
p -To1 y 1 h y  d r a z i n und p - B r om - p h e  D y 1 h y d r a  z i n  ergaben 7 ) .  

Aus anderem Gesichtspunkt unternornmene Versuche zur Zusammen- 
Iagerung von Stickstoffwasserstoffsaure mit Azodibenzoyl und Azodicarlxm 
saure-esler sind noch nicht zum AbschluS gekoinmen. Bei Verwendung des 
letzteren wurde bei Spaltung des offenbar niclit einheitlichen Keaktions- 
produktes eine bei 2470 schmelzcnde Verbindung erhalten, die r?in lcblisft 
detonierendes Silfrersalz lieferte. 

Wir bitten die Fachgenossen, uns die Durchfuhrung auch dieser Unter- 
suchungen noch eine Zeitlang zu uberlassen. 

Beschreibung der Versuche. 
p - P h e n  y 1 e rid i h y d r a z i n  - t e t r a  c arbo n s 2 u r e ~ rn e t 11 y 1 e s t c I .  

Eine Losung von 2 0 g  Azodicarbonslure-methylester in 75ccni 
lroclrnem B e n  z o 1 wurde mit 20 c a n  konz. H, SO, unterschicli tel. Nacli 
24-stdg. Stehen wurde die das Anlagerungsprodukt enthaltenrle nun Juokel 
gefarbte Schwefelsaure-Schicht zu zerstoSenem Eis gegeben. Die abge- 
saugte und von anhaftendem Benzol befreite Ausscheidung stellte, aus Eis- 
essig umkrystallisiert, ein weil3es Kryshllpulver vom Schmp 2090 rlar. Aus 
beutc? 900 ”. 

0.1966 g Sbst 0.3256 g COP, 0.0882 g 1120.  - 0.200Og Sbst. 27 Sccm N 210 
‘736 inn1 

C l i H I 8 O 8 N 1 .  Ber. C 43.39, €1 4.94 N 13.14. Gef. C 45.17, H 502, ;\T 15.14 
Kaum in Wasser und Ather, gut in heiI3em Allcohol und Eisessig 16s 

lich. Dic aus alkohol. Losung auf Zusatz von Wasser gewsnnene A u f  
schlammung lost sich in Alkali, zeigt andererseits Init P e r  g r e l  o n  - Losung 
Gelbfzrhung 

p - P h e n y l e n d i h y d r a z i n  t e t r a c a r b o n s h u r e - Y t ~ i y l i e s t . e r  
wurde nach dern vorbeschriebenen Verfahren aus B e n z o 1 und A z o d i - 
c a r b o n s a u r e  - 5 t h y l e s t e r  dargestellt. Aus Eisessis weiBes Krystall- 
pnlver vom Schmp. 1920. 

0.2129 g Sbsl.: 24.9 ccni N 180, 755 mmj. 
CIS IIpG OgNq. Ber. N 13.14. Gef. N 13.33 

Lbst sich kaum in Wasser und Ather, leicht in heifiem Alkohol und 

Die Spaltung des p-Phenylendiliydrazin-lelracarbonsaure-methyleslers 
1. mii 2-n. Nalronlauge unter Durchleilen von Wasserdampf ergab im Deslillat 

Phenylhydrazin (als BenzaMehyd-rphenylhydrazon festgestellt) und in der rackstindigen 
braun gefHrbten 1,Bsung p-Phenylendiarnin (als Dibenzoylderivat l1rrausgearbeiLeti. Die 
verliHltnisma5ig geringe Ausbeute zeigte, daS auch weitergehende Zersetzung pin- 
getretex war;  

2. mit wassrigein Pyridin lieferte iieberi p-Phenylentliainio :als Salicylaldeliyd- 
kondensationsprodukt gewonnen einen bci 2350 schmelzenden gelbgefarbten KBrper, 
der noch niher  unterwcht werden mu5. 

3. mit Essigsiiure am RurkfluBkiihler verlief gleicherweiw wenig glatt unter 
Bildung von p-Phenylendiamin. 

Eisessig. 

7 )  Die H H m .  cancl. cheni. G. i r l  a rn und W. R e  Gche r 1 ,  die mit Forlsetnuiig 
der Untersuchnng beschiftigt sincl, haben a i c h  aus 1 Mol. N a p h t t l  a I i II wid 2 Mol. 
Azodicarbonsiure-ester ein Dihydr3zul-Derivat, bzw. aus A t h 5’ 1 - b c 11 z o 1 und A70- 

dicarbonsiure-methylester ein Hydraziii-Derivat csrhalten. 



T o 1 u o 1 u n d A z o d i c a r b o n e s e r. 
Das unter der Einwirkung von konz. Schwefelstiure und Versetzen 

der Scliwefelalureschicht mit Eis gewonnene harzige Produkt lieferte bei 
der Spaltung mit E-N. Natronbuge und Destillation rnit Wasserdampf 
p-Tolylhydrazin (als Benzylidenverbindung gekennzeichnst). 

B r o m  - b e n z o l  u n d  A z o d i c a r b o n e s t e r  
lieferten unter entsprechenden Bedingungen ein Destillat, das die Benzy- 
lidenverbindung des p-Bromphenyl-hydrazins in 70-proz. Ausbeute ergab. 

€1 e i d  e l  b e r g , Chem. Institut d. Universitat, 6. M:li 1924. 

209. R. Sto119: tfber aarbonyl-diphenylhydraatn. 
(Vorlsuflge Mitteilung.) 

:Eingegangen am 18. Mai 1921.) 
5. T l i i e l e l  hat das E i n w i r k u n g s p r o d u k t  v o n  S i l b e r o x y d  

a u f I s o c y a n t e t r a b r o 111 i d unter VorbehaIt als Isocyanat-Abkommling 
(I angesprochen. R. S t o  116 und K. K r a u c h z ’  haben, urn zu der 
gleichen Verbindung zu gelangen, H y d r a z i d i c a r b o n a  z i d mit Pyridin 
zur gekocht; 
letzterc trat auch neben verhiilti~isrniil3ig geringer Stickstoff-En twicklvng 
ein. Das Produkt konnte caber erst durch Erliitzen mit konz. Salzsaure 
in1 Bombenrohr unter Bildung von Hydrazinchlorhydrat gespalten werden. 
Ebenso scheinen nur h6her mobkulare Verbindungen bei der Einwirkuqg 
von Phosgen auf Hydrazinchlorhydrat und Hydrazidicarbonester 3) zu ent- 
stehen, wobei auch in diesem Falle Polynierisation der gesuchten und 
wohl als Zwischenprodukt entstehenden Verbindung oder Zusammenlage- 
rung derselben mit noch unzersetztem oder in anderemi Sinne veriindertem 
Ausgangsstoff anzunehmen sein durfte. 

A b s p a 11 u n g voji  S t i c k s  t of f w a s  s e r s t o f f  s P u r e  

1. OC:N.N:CO. 11. (CijHs),N.CO.N(. ilI. H.rN.N:CO. 
I\ 01 

I 1  

1,)-C. OH I, I-CO 
IT. (CsH,kN.N:CO. V. H vr. i i 

A N  N-NH 

CsHs 
S. F. A c r e e ‘  hat aus a, a-Diphenyl-hydrazin-p-carbonsaure- 

c h l o  r id ))wahrscheinlich(t C a r b o n  y l  -d i  p h e n y  1 h y d r a z i  n (IV) erhalten. 
Als Weg zur Darstellung dieser wohl am ehesten da die wanderungs- 
lustigen Wasserstofhtome am Stickstoff fehlen - rein zu gewinnenden 
Verbindung karn noch die Umlagerung des durch Erhitzcn von D i p h e n y 1 - 

1 A. 308, 69 [it3981 2 B. -ti, 728 [1914]. 
3 I<. 0. L e v e  r k u s , 1naug.-Disserlat., Heidelberg 1909. S, 44. 

B. 36, 3154 [1903]. 




