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Durch ~eaktion zwischen p-Carboxybenzoldiazonium- 
ionen und Verbindungen mit aktiven Methylengruppen werden 
p-Carboxyphenylhydrazone gebildet, die die Ermittlung des 
Xquivalentgewichtes der Verbindung mit aktiver Meth yen- 
gruppe durch alkalimetrische Titration erm6glichen. 

Um die Tendenz zum Weiterreagieren unter Bildung yon 
Formazan-Derivaten zu beschr/inken, wird die Knpplung bei 
pI{ < 6 durchgefiihrt. 

Die wohlbekannte F/~higkeit der Arendiazoniumionen, mit aktiven 
~ethylengruppen unter Bildung yon Aren-azoverbindungen bzw. Aryl- 
hydrazonen zu reagieren (fiir eine Ubersicht siehe Parmerter l ) ,  hat uns 
dazu angeregt, durch Wahl eines geeigneten aromatischen Amins eine 
Methode auszubilden, die die Feststellung des Aquivalentgewiehtes yon 
Verbindungen mit einer ak~iven Methylengruppe ermSglieht. Ankniipfend 
an eine Methode, die yon einem yon uns 2 zur Ermittlung des ~quivalent- 
gewichtes von Carbonylverbindnngen (dureh Titration ihrer p-Carboxy- 
phenylhydrazone in w/il3r, oder //thanol. L6sung) ausgearbeitet wurde, 
haben wir als aromatisches Amin p-Aminobenzoes/~ure gew/ihlt. Bei der 

* I-Ierrn Professor Dr. F. Wessely, im Gedenken an unsere erste Begeg- 
hung (Haupttagung des Vereins 0sterreichischer Chemiker, Linz 1949), zum 
70. Geburtstag freundschaftlichst gewidmet. 

1 S. Parmerter in: R.  Adams,  Org. Reactions 1O, 1 (1959). 
2 S. Veibel, Acta Chem. Scand. 1, 54 (1947). 



A. Friediger u. a. : p-Carboxybenzoldiazoniumehlorid 1235 

Reaktion mit Substanzen mit aktiven Methylengruppen entstehen 
p-C~rboxyphenylhydrazone bzw. p-Carboxybenzolazo-Verbindungen, die, 
analytisch gesehen, gleiehwertig sind. Wir brauchen deshalb in dieser 
Untersuchung nicht die eventuell vorhandene Tautomerie zu diskutieren. 

Sehematisch verlguft die Reaktion nach (1) : 

+ / X 
HOOCCsH~N~N + H2Cx/ ---> 

\ Y 

----> ----> HOOCC~H4NHN=C + H+. (1) < 

Die Leiehtigkeit, mit der die Kupplung stattiindet, h/mgt yon den 
Substituenten X und Y ab. Naeh Hiinig und Boes ~ kann man die Sub- 
stituenten naeh fMlendem AktivierungsvermSgen einordilen: 

--NO~ > --CHO > --COCH~ > --CN > --eooc~H~ > 

> --CONI-I~ > --COON > --SO2CI-I ~ > --SOCH 3 > --C~tt 5 , 

wobei die Wirkungen der beiden Substituenten X und Y additiv sind. 
Wie wit unten sehen werden, stimmt diese geihenfolge nicht immer. 

Die Aktivierung der Methylengruppe ist z. B. in Cyanessigsgure grSger als 
in Cyanessigester. 

Wenn man fiir die Reaktion einen 3/Iechanismus anaIog dem yon 
Zollinger ~ ftir die Kupplung yon Arendiazoniumionen mit Phenolatioa 
annimmt, heigt das, dab eine u cter Kupplung die Abspaltung 
eines Protons aus der aktiven ?r ist (2) : 

,X X X 
A r - - N = N  + C ~ Ar--N = }~--CH < 

Y Y Y 

Hierdureh wirr erklgrlieh, dab einige Methylenverbindungen erst 
bei alkaliseher I~eaktion kuppeln. Die Reaktion der L6sung darf abet nicht 
zu alkalisch sein, um lYmlagerung des Arendiazoniumions in ein Diazo- 
saute-anion zu vermeiden. 

Bei alkalischer geakt ion treten leieht weitere geaktionen ein, die die 
Ergebnisse weniger eindeutig maehen. Mit X oder Y gleieh --COCtt3, 
- -COOH oder - -000C2H5 kann eine Japp--Kl ingemann-I~eakt ion  5 

eintreten, d. h. erneute Kupplung mit iiberschiissigem Arendiazoninmion 
unter Bildung eines 1,5-Diarylformazan-derivats. Mit einigen der aktivsten 
Substituenten, wie Nitro- und Cyangruppen, ocler mit X = Y ----- - -COOH, 

3 S. Hiinig und O. Boes, Ann. Chem. 579, 28 (1953). 
H. Zollinger, Helv. China. Acta 38, 1597 (1955). 
R. H. Phillips in: R. Adams, Org. l~eae~ions 10, 143 (1959). 
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is~ diese Formazanbildung nicht zu vermeiden, selbst bei l%eaktion in 
sehwach saurer L6sung (pH etwa 6), und selbsg mit Unterschul} an 
A~endiazonium-l~eagens. Beispiele der Form~zanbildung sind in den 
Schemata (3) bis (5) gegeben*. 

A r - - N ~ N  + 
A r - - N = N  + + CHsNO2 > Ar--N~N--CI-I~NO2 @ I-I+ + 

Ar 
I 
J 

-- --> I-I,,..N_ N ~  _ C--:NO~ § H+ (3) 

J 
Ar 

I 

COOH COOH 
i l 

A r - - N = N +  ~- CH~--CN ---> A r - - N = N - - C H - - C N  -~ H + 

Ar 

Ar - -N=N- -CH, - -CN I-CO 2 Ar--N=N; H j N - - N ~ C _ _ C N @ H +  (4) 
..... , N = x , /  

Ar 
2 

A r - - N = N  + ~- CH~(COOII)e ~ A t - - N =  N--CH(COOH)~ ~- I-t+ +Ar--~'=N~ + 

Ar Ar 
r } 

H..  )c-coo  . . . . .  sI,. 
" ' ~ = ~  '"-,N N /  

Ar Ar 
3 

(5) 

[Die als Formazan-Derivate formulier~en Substanzen kbnnten auch die 
Struk~ur von Bis(p-esrboxybenzolazo)methan-Deriva.ten besigzen, z .B.  

H N = C (  N=NC6I-I4COOH. Untersuehung des IR-Sloektrums (seharfe 
" N ~ N C s H 4 C 0 0 H  

- -C=N-Absorp t ion  bei 2220 cm -1) und des NSfR-Spektrums, wodm~ch das 
Vorhande~sem einer starken Wasserstoffbindtmg bestgtig~ w-arde, erlaub~ 
uns aber, diese Struktur auszuschlieBen. Aueh am 1,5-Bis(p~earboxs~ohenyl)-3- 
nitroformazan sehlieBt eine dutch das NMl~-Spektrum best~tigte Wasserstoff- 
bindmlg das Vorhandensein einer Azoverbindung a.us. 

* Ar=C6H4--COOI-I(p) 
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Fiir die ana.lytisehe Verwendtmg tier Kupplungsreaktion sind diese 
weiteren Igeaktionen unerwiinseht. Um sie so weir wie mSglieh zu vermeiden, 
fiihren wir die l~eaktion bei pH etwa 6 dureh, wo mtr die am meisgen aktivier- 
ten Methylenverbindungen naeh den Schemata (3)--(5) weiterreagieren. 

�9 / X  
Die normalen t~eaktionsprodukte HOOCC6H4NH---N==C~y lassen 

sieh, gel6st in ]~thanol oder -~thanol/Dioxan, mit 0,1~'-NaOH als ein- 
basische S/~uren titrieren. Sind die i0-Carboxyphenylhydra,zone in diesen 
LSsungsmitteln nieht genfigend 15slich, werden sie dutch Zusatz yon fiber- 
sehiissiger Base gel6st, and der ]3asentibersehuB wire[ darm dureh Zurfiek- 
ti tration mit 0,1 N-Sgnre bestimmt. 

Wenn X mad Y aktiv sind, abet nicht aktiv genug, um eine Weiter- 
reaktion zu bewirken oder eine Japp--Klinge~a)m-Reaktion hervor- 
zurufen, sieht man, wenn die Titration elektrometriseh durchgeffihrt wird, 
ab and zu einen zweiten Potentialsprung, obwohl weniger ausgeprggt, 
nach Zusatz yon 2 ]~qnivalenten B~se. in  solchen Fgtten werden Ionen 
wie in (6) angegeben gebildet. 

/x _/x 
-OOCC6H4N--N=C\\y  <--~ -OOCCGII4N=N--C~y.  (6) 

In den yon uns untersuehten Fgllen haben wir bei den Kupplungs- 
produkten mit Malonaldehyd, Cyanessigsgure/~thylester und Phenyl- 
nitromethan sowie bei den Formaz~nderivaten aus Cyanessigsgure and 
Nitromethan einen solehen zweiten Potentialsprung beobaehtet. 

Tab. 1 gibt eine Ubersieht fiber die yon uns mit positivem Ergebnis 
untersuehten Verbindungen mit aktivierter Methylengruppe, in Tab. 2 
sind einige Verbindungen, die die I~eaktion nieht guben, zusammengestellt. 
Man sieht gas Tab. 1, daB, wenn der erste Potentialsprung einem ~qu~- 
valentge~deht yon fiber 220 entspricht, keine Weiterreaktion stattfindet. 
Ein Aquivalentgewieht yon 109 his etwa 200, dem zweiten Potential- 
sprung entspreehend, bedeutet entweder die Abspaltung yon 2 Protonen 
naeh (6), die Verseifung einer Estergruppe oder die Bildung eines Forma- 
zanderivats, welches 2 oder 3 ~quivalente Base braueht. Die Phenyl- 
hydrazone sind gewShnlieh blaBgelbe b~s gelbe oder orange Substanzen, 
die Formazanderivate sind dagegen tiefrot gefgrbt. 

Abb. 1. zeigt eine Titrierungskurve mit einem Sprung und Abb. 2 eine 
Xurve mit 2 Sprtingen. In dem gezeigten Fall kSnnte der zweite Sprung 
bedeuten, dab der Ester wghrend der Titration verseift wurde. Wir haben 
aber siehergestellt, dab keine Verseifung stattgefunden hat, indem wir 
naeh der Titration wieder anges//uert haben und dadureh das p-Carboxy- 
phenylhydrazon des Esters unvergndert wiedergewonnen haben. Aueh 
in anderen F/~llen, wo die Titrierkurve eine Verseifung andeuten k6nnte, 
haben wir uns davon iiberzeugt, dab keine Verseifung vorliegt. 

79* 
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Tabelle 1. V e r b i n d u n g e n ,  d i e  m i t  p - C a ~ ' b o x y p h e n y l h y d r a z i ~ ,  
w o h l d e f i n i e r t e  K u p p l u n g s p r o c l u k t e  g e b e n  (nacb_ V e r f .  1) 

l~olgew., ,~ quivalentgewicht 
Aktive Yerbindung Kupplungsprodukt bet. 1. Sprung 2. Sprung 

CItO 

Malonaldehyd ~-~N--NH-~CeH4COOH 220,2 220 i09 
I 

b~o 
CO--CH~ 
! 

3.Oxobutanal  C ~ N - - N H ~ e H ~ C O O ~  234,2 239 ? 

CO--CHa 
I 

Acetylaceton C ~ N- -NH- -C6HaCOO H  248,2 246 - -  
/ 
CO--CHa 

CO--C6H5 
/ 

Benzoylaceton ~ ~ N - - N H ~ C 6 t t 4 C O O H  310,3 310 - -  

~O--CI-I~ 

CO--C6Hs 
( 

Dibenzoylmethan C ~ I~--NH---C6I{4COOI-[ 372,4 374 - -  

~O--C6H5 

CO---CHs 
i 

Aeetessigester C ~ N - - N I { - - C  6H4C001=[ 278,3 278 - -  

COOC2H5 
CO--C6H~ 

Benzoylessigester ~ ~ N- -~q : - -C6HaCOOH 340,3 340 - -  
i 
C00C2H5 

COOC2H5 

Malonester C ~ N- -NH--C6H4COOH 308,3 306 - -  

JCOOC~H5 

CO--CH2--COOC~H5 

Ace~ondiearbonsaure- C ~ N - - N I ~  C~H4COOH 350,3 349 ? 
diathylester  1 

COOC~H~ 
Fo~tsetzung der Tabelte Sei~,e 1~39 
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Tabdle I (t~ortsetzung) 

p-Carboxybenzoldiazoniumchloricl 1239 

Moigew, ~quivalentgewicht 
Aktive Yerbindung :Kupplungsprodukt ber. 1. Sprung 2. Sprung 

CN 

Cya,nessigester ~ = N--NH--C6H4COOI~I 26i,2 258 129 

~OOC2Hs 

C~H4NO~ 
I 
I 

p-Nitrophenylaeeto- C = N - - N H ~ C a H 4 C O O H  310,3 310 - -  
nitril i 

CN 

C6H5 
'i 

Phenylnitromethan ~--~ N--NH--C6H4COOH 285,3 t42 
[ 
l 

NO~ 

Cyanessigs~iure 2 337,3 112 ? 
Nitromethan I 357,3 179 116 
Malons~ure 3 312,3 156 - -  

Tabelle 2. V e r b i n d u n g e n ,  d e r e n  M e t h y l e n g r u p p e  m i t  p - C a r b o x y -  
b e n z o l d i a z o n i u m - i o n  n i e h t  k u p p e l t  

Akti~,e Verbindung Verfal~ren gemerkungen 

Diphenylmethan 1, 3 
Phenylacetonitril 1, 3 
PhenylacetMdehyd 1 
Phenylbenzylketon 3 
Phenylessigester 1 
Chloressigester 1 
p-Bromphena,cylbromid 2 
Vinylacetonitril 1 
2,4:-Dinitrotoluo] ~, 
N-2cIethyl-N-phenyl- 

benzylsulfonamid 2 
Phthalimid 3 
Nitro~than 1 
2 -Nitropropan 1 
2-Picolin 1 
2-Picolin-N-oxid 1 
lYlethansulfonsi~ure t 

2, 3 

4'-ttydroxyazobenzol-4 -carbons~ure 
4'-I-Iych'oxyazobenzol-4-carbons~iure 
4"-ttydroxyazobenzol-4-carbons~ur e 

?,{it Acetondicarbons/iuredi~thytester,  in welchem zwei aktivierte 
Methy]engruppen vorhanden  sind, k6nnte  ein Bis-p-carboxyphenyl-  
hydrazon  entstehen, Selbst in Versuchen mit  2 J~quivalenten der Diazo- 
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niuml6sung per Mol Acetondicarbonsgureester w'arde aber nur ein mono- 
p-C~rboxyphenylhydrazon isoliert. Die Aktivierung der zweiten Methylen- 

pH 

11 

: i  
Abb, 1. •itration 4es Kupplungsprodukts aus Benzoyl~ce~o~ und p-Oarboxybenzoldiazonium-io~ 

E = 0,3078 g, 5~aOI/0,1052 5 r, M bet. 310,3 

gruppe ist also, nach der Bildung des mono-p-Carboxyphenylhydrazons, 
nicht geniigend grog, um eine zwei~e Kupplung hervorrufen zu kSnnem 

pH 

~bb.  2. Titration des Kupplungsprodukts aus (3yanessigester und p-Oarboxybonzoldiazonium-Jon 
E = 0,2634 g, NaOIt  0,1052 N;  M bet. 261,2. 

Die M6glichkei$, dag ein Tetrahydropyridazinderivat,  dutch A b- 
spaltung von ~thanol  unter P~ingschlu8 gebildeL vorliegt, wird durch das 
Titrierungsergebnis ausgeschlossen. 
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Wie u n t e n  gesagt, be t r aeh ten  wir e inen Kupplungsversuch  erst d a n n  

als negativ,  wenn  nach 24 St, u n d e n  keine X u p p l u n g  eingetreten ist. 

5{it einigen der in Tab. 2 angeftihrten Substanzen haben wir wohl einen 
Niedersehlag isolieren kSnnen; die weitere Untersuehung hat aber gezeigt, 
dall es sieh nieht um ein I~2upplungsprodukt der untersuehten Substanz 
handelte. Am genauesten haben wit die Reaktion mit  2-Pieolin, 2-Pieolin-N- 
oxid und  ~/[ethansulfonsi~nre untersueht:  Alle diese 3 Substanzen lieferten 
denselben Niederschlag, und  zwar orangerote Kristalle mit  Sehmp. 270--271 ~ 
die bei der Titrat ion ein Xquivalentgewieht yon 240 his 241 zeigten. Dureh 
Analyse ~urde  die Zusammensetz~mg ClaI-I10N20.~ (2r festgestellt, was 
4'-IIydroxyazobenzol- 4-carbons~iure entsprieht. 

Diese Verbind~mg kann  in folgender Weise ents tanden sein: 
Die DiazoniumlSsung hat  sieh wfihrend der 24 Stdn. teilweise mit  Wasser 

umgesetzt, wodureh p-Hydroxybenzoes~iure ents tanden ist. Diese S/iure hat 
dann  unter  Verdr/ingm~g der Carboxylgruppe mit  unver/~ndertem p-Carboxy- 
benzoldiazonimn-ion zum Azofarbstoff geknppelg. 

Experimenteller Teil 

Je nach der LTslichkeit der ~ethylenverbindung wurde eines der drei 
nachstehenden Verfahren zur Durchfiihrung der Kupplung benutzt.  

VerJahren 1, Kupplung in wd/3riger L6sung 
Zwei StammlTsungen A und B wurden bereitet. 
LSsung A. 0,25M-p-Aminobenzoes~ure in 0,5M-HCI 
69 g p-Aminobenzoes/~ure wurden in 1500 ml Wasser unter Zusatz yon 

325 ml 4N-HC1 gelTst. Nach dem Auffiillen mit  Wasser auf 2000 ml wurde 
filtriert. 

Lbsung B. 5M-NaNO2 in lYasser. 
Knpplung:  200 ml A (0,05 5{ol) wurden auf 0 ~ gekiihlt und  unter Seh~tte!n 

langsam dutch Zusatz yon 12 ml B diazotiert (20o./o $d-berschul] yon B wurden 
gewiihlt, well NaNO2 gewShnlieh nieht i00proz, ist trod ein kleiner ~berschuB 
von KNO~ nu t  selten Komplikationen herbeifShrt). Die DiazolTsung wurde 
dann  unger krMtigem Seh/itteln zu einer LSsung yon 0,05 ~'Iol der Methylen- 
verbindung in Wasser, ~ thanol  oder ~thanol/Dioxan hinzugef/igt. Eine 
etwaige Ausf~illung der N!ethylenverbindung wurde dutch Zusatz yon Nthanoi 
beseitigt. Naeh kurzem Stehen unter  h/iufigem Seh/ittetn wan~de die S~ure dureh 
Zusatz yon festem Natriumaeetat  abgestumpft, wobei oft Ausseheidung des 
Kupplungsproduktes sehon in saurer L6sung eintritto Wenn dies nieht der 
Fall  ist, wird bis pI-I etwa 6 abgestumpft, und  die LSsung unter  h'~ufigem 
Seh/itteIn stehengelassen. Nut  wenn naeh 24 Stdn. kein Kupplungsprodukt 
ausgesehieden war, wurde die NIethylenverbindung als nicht kupplungsfiihig 
betraehtet. 

Ver]ahren 2. Kupplung "in DioxanlTsu~g 
7 g (0,05 1Viol) p-Aminobenzoes~ure wurden in 125 ml Dioxan gelTst, mid 

30 ml 4N-w~Sr. I-IC1 hinzugefiigt. Die LTsung wurde filtriert und  auf 0 ~ 
abgekiihlt. Dann wurde mit  12 ml StammlTsung B diazotiert. Die ])iazolTsung 
wurde zu einer L6sung von 0,05 M o l d e r  IKethylenverbindung in Dioxan 
hinzugesetzt, und  die S~im'e durch Zusatz einer ges~tt. LSsung yon Natrium. 
aeetat bis pH etwa 6 abgestumpft. Die Mischung wurde einige Stein. stehen- 
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gelassen. Dann wurde mit  Wasser verdiinnt, wodm'eh sowohl das Kupplungs- 
produkt Ms die eventuell tmverbrauehte Methylenverbindung ausgefgllt 
WllYden. 

Urn die beiden Produkte zu trennen, wurde in N-NaOt t  gel6st, t t ierbei 
geht jedenfalls das Kupplungsprodukt in L6sung, aber aueh einige der 
Me~hylenverbindungen sind in N-NaOH lSslieh. Die filtrierte L6sung wird 
wieder anges~uert, und dutch Untersueh~mg des Sehmelzpunktes wird fest- 
gestellt, ob eine Kupplung stattgehmden hat. Wenn die ZYlethylenverbindung 
in Base 16slieh ist, t rennt  man  dutch Umkristallisation aus geeigneten LSsungs- 
mit teln die beiden Substanzen und setzt die UmkristMlisation bis zum kon- 
stanten Sehmelzpunkt des Kupplungsproduktes fort. 

VerJahren 3. Kz~/pplung in Eisessig 
7 g (0,051~Iol) p-Aminobenzoesgure wurden in 125 ml Eisessig gel6st, 

30 ml 4N-I-IC1 hinzugeftigt, die L6sung filtrier~ und auf 0 ~ abgekiihlt. Dann 
wurde mit  12ml Stamml6stmg B diazotiert; die DiazolSsung wurde unter 
Seh~tteln zu einer L6sung yon 0,05 3Iol der Methylenverbindung in Eisessig 
hinzugese~zt, die S/~ure zuerst mit  5 g NaOI-I, in mSgliehst wenig Wasser 
gelSst, und dann mit  einer ges~tt. NatriumacetatlSsung abgestumpft. Es war 
bier nicht mSglieh, bis zu pI-I 6 zu kommen; werm aber das Verh~ltnis Essig- 
si~ure/Natriurnacetat nieht zu groB ist, wird der ioH der L6sung etwa 4 sein. 
Die Misehung wurde einige Stdn. stehengelassen. Dann wurde mit  Wasser 
verdiinnt  und  wie naeh u 2 weitergearbeitet. 

Die weitere Behandlung des Kupplungsloroduktes war nach allen drei Ver- 
fahren gleich. Das Kupplungsprodukt wurde abgesaug~, auf dem Filter mit  
Wasser gewasehen trod naeh Troeknen an der Luft aus Nthanol oder ~_thanol/ 
Dioxan umkristMlisiert, t t ierbei hat  sich gezeigt, dab viele der Kupplungs- 
produkte so langsam 16slieh sind, dal3 sehr leieht zu viel L6sungsmittel be- 
nutzt  wird. Der Temperaturgradient ist auBerdem nur gering, so dab die 
Umkristallisation rnit ziemlich grogen Verlusten verbunden ist. I n  mehreren 
F~l]en war es notwendig, die Reinigung dutch L6sen in Nthanol oder Jithanol/ 
Dioxan und  Wiederausf/~llung dutch Zusatz von Wasser durehzuftihren. 
Einige der Produkte wurden aus Dimethylformamid (DMF) umkristMlisiert. 
Andere waren so schwerlSslich, dab LSsen in verd. NaOH and  Wiederaus- 
f/illung mit  I-IC1 oder eine Entfernung der Verunreinigungen durch Auskoehen 
mit  J~thano] zur Reinigung dienen muBte. 

Fiir die Titration xmlrde etwa 1 Millimol der Substanz in Athanol oder 
_;~thanol/Dioxan gel6st und  die L6sung elektrometriseh (Glaselektrode/Kalo- 
melelektrode ; Potentiometer l%adiometer, Typ PhM 22) mit  0,1 N-NaOH titriert. 
Bei sehr sehwerlSsliehen Substanzen wurde etwa 1 iVIillimol unter Hinzu- 
fiigung yon etwa 22ml  0,1N-NaOI-I gelSst. ]:)ann wurde mit 0,1N-HC1 
zuriiektitriert. 

1. 2-Oxo~grofandial-2-p.earboxyphenylhydrazon 
0,05Mol Malonaldehyd-tetra/~thylaeeta] wurden mit  kalter 2N-HC1 

gesehiittelt, bis eine klave LSstmg en~stand. Dann wurde naeh Verfahren 1 
gekuppelt. Naeh Vmkristallisation aus Nthanol/Dioxan orangegelbe Kristalle 
mit  Sehmp. 267 ~ (Zers.). 

2. 2,3.Dioxobutanal-2.p-carboxyphenylhydrazon 
0,05 Mol 3-Oxobutanal-dimethylaeetal warden bei 2mira Behandlung mit  

kalter 4N-HC1 hydrolysiert and  nach Verfahren 1 gekuppelt. Naeh drei- 
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maliger Umkristallisation aus J~thanol/Dioxan gelbe Kristalle mit  Sehmp. 229 ~ 
(Zers.). 

Die t{ydrolyse des Aeetals bietet Sehwierigkeiten, da das freie 3-Oxoo 
butanal  sieh sehnell zu Triaeetylbenzol trimerisiert. Das Aeetal ist zur Kupp- 
lung unf~hig, und die oben angegebene Hydrolysemethode hat sieh als die 
beste erwiesen. 

3. 2,3,4-Trioxopentan-3-p-carboxyphenyIhydrazon 

0,05 Mol Acetylaceton w-re'den nach Verfahren 1 gekuppelt. Nach zwei- 
maliger Umkristallisation aus )kthano] gelbe Kristalle, Sehmp. 269--27i  ~ 

4. 1,2,3-Trioxo-J.phenylbutan-2-p-carboxyphenylhydrazon 

0,05 ~o l  Benzoylaceton wurden nach Verfahren i gekuppelt. Naeh zwei- 
mMiger Umkristallisation aus )2thanol gelbe Kristalle mit  Sehmp. 210--211 ~ 

5. 1,2,3- Trioxo- l,3.diphenylpropan-2-p-carboxyphenylhydrazon 

0,05 Mol Dibenzoylmethan wurden nach Verfahren 1 gekuppelt. Naeh 
zweimaliger UmkristMlisation aus J~thanol/Dioxan gelbe Kristalle mi t  
Schmp. 259 ~ 

6. f~thyl 2,3.dioxobutanoat. 2-p-carboxyphenylhydrazon 

0,05 ~Iol Acetessigester wurden naeh Verfahren 1 gekuppeit. Naeh zwei- 
maliger Uml~'ista]lisation aas -'4thanol gelbe Kristalte mit  Schmp. 203--204 ~ 

7. J1~ 2,3-dioxo-3-phenylpropanoat-2-p-carboxyphenythydrazon 

0,05 Mol Benzoylessigester wurden naeh Verfahren t gekuppelt. Aus 
Nthanol (und wenig Dioxan) umkristallisiert, intensiv ge]be Kristalle mit  
Sehmp. 218 ~ 

8. DiO, thy~ 2-oxop~vpandioat-2.p-carboxypheny~hydrazon 

0,05 Mot h'Ialons~uredi~thylester w~'den naeh Verfahren 1 gekuppelt. 
Aus J~thanol hellorange Kristalle mit  Sehmp. 200--204 ~ 

9. Di(Lthy~ 2,3-dioxopentandioat.2-p-carboxyphenylhydrazo.n 

0,025Mo1 Aeetondicarbons~ure-di~thylester warden nach Verfahren i 
gekuppelt. Zweimal aus Athanot umkristatlisiert, hellgelbe Nristalle mit  
Schmp. 186--188 ~ 

10. 2-p-Carboxyphenylhydrazon aus Cyar~essigester 

0,05 i~ol Cyanessigsi~u_re/~thyles~er wurden nach Verfahren 1 gekuppelt. 
ZweimM aus Nthanol urnkrista]lisiert, orange tCristal]e mit Sehmp. 240--244 ~ 

11. p-~it~obenzoylcyanid-p-carboxyphenylhydrazon 

Wegen der Sehwerl6sIichkeiV des p-Nitrophenylaeetoni~rils waren die Ver- 
fahren 1 und 2 unbrauehbar.  Naeh Verfahren 3 entstand, wenn die LSsung 
nach dem Abstumpfen mit  NaOH mud Natriumacetat  24 Stdn. stehengelassen 
w~rde, nach Zusatz yon wenig Wasser ein Niederschlag, der so schwer 15slich 
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in allen LSsungsmitteln war, dab die t~einigtmg dutch Auskoehen mit  Nthano[ 
gesehah. Dabei blieben intensiv gelbe IKristalle mit  Sehmp. 310 ~ zur/iek. 

12. Nitro-phenylformaldehyd-p-carboxyphenylhydrazon 

0,05 Mol Phenylni t romethan wm~den naeh Verfahren 1 gekuppelt. Zweimal 
aus J~thanol umkristallisiert, gelbe KristMle mit Schmp. 186 ~ (Zers.). 

i3. 1,5-Bis-p.carboxyphenyl-3-cyan]ormaza~ 

0,05 NoI Cyanessigs~ure wurden much Verfahren 1 mit  0,05 lV[ol Diazonium- 
16sung B gekuppelt. Naeh dem Abstumpfen wurde sehr langsam ein dunkel- 
roger Niederschlag ausgesehieden, der in den meisten LSsungsmitteln sehr 
sehwer 15slieh war. Zur Reinigung wurde zherst zweimM in lauwarmem N-NaOH 
gelSst und mit  ttC1 wieder ausgef/~llt., dam1 wurde einmal aus DM2' umkristal- 
lisiert und sehlieBlieh einmal in DM2' gelSst und mit  Nthanol wieder ausge- 
f/~llt. Dunkelrote Kristalle mit  Sehmp. 338--339 ~ (Zers.). 

14. 1,5-Bis-p.carboxyphe~yl-3-nitro]ormazan 

0,05 :Mol Nitromethan wurden nach Verfahren 1 mit 0,05 Molder  Diazo- 
niumlSsung gekuppelt, wobei schnell ein dunkelroter Niederschlag gebildet 
wurde. Zur l~einigung wurde einmal in N-NaOI~I gel6st und mit  HC1 wieder 
ausgefgllt, dann  in ~thanol/Dioxan gel6st nnd  mit  Wasser gefgllt und sehliell. 
lieh noeh einmal in NaOH gel6st und mit HC1 geffillt. Dunkelrote Kristalle 
mit  Sehmp. 224--275 ~ 

15. 1,5-Bis-p-carboxyphenyl]ormazan 

0,05 Mol Malons~ttre wurden naeh Verfahren 1 mit 0,05 Molde r  Diazo- 
niumlSsm~g geknppelt. Beim Abstumpfen entstand nur  wenig Niederschlag; 
naeh einiger Zeit t rat  aber eine Gasentwieklung (farb- und geruehlos) ein, und 
ein dunkelroter Niedersehlag entstand. Da beim Umkristallisieren aus Netha- 
nol ein Gemiseh yon Natriumsalz und freier Saure ausgefgllt wird, wurde der 
ganze Niedersehlag in NaOH gelSst, mit  tIC1 gef~llt und  dann aus Ntha.not 
umkristallisiert. Dunkelr0te Kristalle mit  Sehmp. 240 ~ (unsehari). 

IJm die Formazanbildung zu vermeiden, wurde versueht, 0,05 NIol Malon- 
s/~ure mit  0,01 3/iol einer Diazoniuml6sung zu kuppeln, die im voraus potentio- 
metriseh auf pH 6 eingestellt worden war. Beim ZusammengieBen der LSsun- 
gen entwiekelte sieh sofort Gas, und  die dunkelrote Farbe des Niedersehlags 
zeigte, dab selbst bei diesem Verh~ltnis der Komponenten ~ormazanbildung 
s~attfindet. In  einer Vv'iederholung des ]etztgenannten Versuehes warde bei 
pH etwa 0,5 gemiseht, aber kein Niederschlag wurde gebildet. Beim Ab- 
stumpfen t ra t  bei pI-I etwa 3,5 die Gasentwicklung und die F~llung des 
dunkelroten Formazans ein. 

Fiir die Aufnahme und  die Deutung der I ~ -  und NMl~-Spektren danken 
wir Zivilingenienr Susanne l~e]n nnd  Zivflingenieur tnge Lundt. 

Mikroanalysen dureh I-Ierrn Preben Hansen, Mikroehemisehes Laborato- 
rium der Universit~t, Kopenhagem 


