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Berechnet Gefunden 
Jackson Knorr n. Bclow 

C 66.05 65.43 65.65 pCt. 
H 6.42 6.31 6.63 B 

N 12.84 12.92 - 
Versetzt man eine alkoholische Losung des weissen Korpers mit 

Eisenchlorid , so erhalt man einen in rothen Nadelti krystallisirenden 
Korper, der mit dem in der foigeriden Abhandlung beschriebenen 
Benzoldisazoterephtalsaureiither identisch zu sein scheint. Eine wass- 
rige Kupferacetatliisung giebt mit der LBsung des weissen Korpers in 
Alkohol die ebenfalls in der folgenden Abhandlung beschriebene bei 
1800 schmelzende Verbindung. Aeussere Verhtiltnisse nothigten uns, 
die Arbeit an diesem Punkte abzubrechen. 

435. Adolf Baeyer und (3. v o n  Briining: Ueber die Con- 
stitution der Phenylhydrazinverbindungen des Succinylobern- 

steinslurelithers. 
[Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der Akademie der Wissen- 

schaften in Miinchen.] 
(Eingegangen am 8. August.) 

Bei der Wiederaufnahme der am Schlusse obiger Mittheilung be- 
schriebenen Oxydationsversuche des weissen Kiirpers mit essigsaurem 
Kupfer begegneten wir zunlchst der  Schwierigkeit, dass die Producte 
drr Reaction sich zwar im Aeusseron vollstiindig glichen, dabei aber 
br i  den einzelnen Versuchen verschiedenen Schmelzpunkt und ver- 
schiedenes Verhalten gegen Brom zeigten. Nach dem in der obigen 
Abhandlung beschriebenen Verfahren erhielten wir in  der Regel den 
Kiirper vom Schmelzpunkt 1800, sowie die Verhsltnisse aber etwas 
anders gewahlt wurden, bildeten sich ganz ahnliche Substanzen, deren 
Schmelzpunbte zwischen 155 und 1800 lagen. 

Scbliesslich fanden wir nach zahlreichen Versuchen , dass hier 
eine ahnliche Umlagerung stattfindet , wie hei dem Uebergang der 
weissen Hydrazoverbindung i n  die gelbe, und dass der Riirper vom 
Schmelzpunkt 1550 der weissen, der vom Schmelzpunkt 180° der 
gelben Hydrazoverbindung entspricht. 

D a s 0 x y d a t i o n  s p r o d u c t d e r  w e  i B s e n  H y d r a z o ve r b i  n d u n g .  

Urn die eben besprochene Umlagerung aus der Reihe der  weissen 
in die der gelben Hydrazoverbindung zu rerhindern, muss man das 
Wasser ausschliessen. 

B e n z  o 1 d i s a  z o -A2, '- Di h y d r o  t e r  e p h t als g u r  e a  t h e r. 
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1 g der weissen Hydrazoverbindung wird in 15 ccm absoluten 
Alkohols in der  Wiirme geltist und zu der  siedenden Fliissigkeit eine 
heisse gesattigte und mit etwae Eisessig versetzte Losung von 0.7 g 
neutralem Kupferacetat hinzugefiigt. Filtrirt man nun die durch Aus- 
scheidung von Kapferoxydul roth gewordene Fliissigkeit auf fein zer- 
stossenes Eis, so scheiden sich nach kurzer Zeit gelbe Nadeln ab. 
Nach dem Umkrystallisiren aus Alkohol werden aus letzterem braun- 
liche Nadeln vom Schmelzpunkt 155O erhalten. Die Analyse des bei 
100" getrockneten Kiirpers zeigt, dass der nrspriingliche von der Zu- 
samniensetzung C24 H ~ s  Nq 0 4  vier htome Wasserstoff verloren hat, da 
die Zahlen auf die Formel Cz4H24N404 stimrnen: 

Berechnet Gefunden 
C 66.67 66.60 pCt. 
H 5.56 5.81 2 

Der Kijrper ist in Alkohol und iihnlichen Losungsmitteln leicht 16s- 
lich, in concentrirter Salzsaure mit rosa Farbe sohwer 1Bslich. Concen- 
trirte Schwefelsaure nimmt ihn ohne Veranderung mit rother Farbe auf. 

Was die Constitution des ursprunglichen weissen Kbrpers betrifft, 
so steht derselbe zu dem Oxydationsproduct unzweifelhaft in  der Be- 
ziehnng wie Hydrazobenzol zu Azobenzol. Dafiir spricht ferner der 
Umstand, dass dies Oxydationsproduct vie1 bestiindiger is t  als die 
ureprungliche Substanz, und ferner., dass es durch Reductionsmittel in  
die urspriingliche Substanz zuriickgefiihrt wird, woriiber weiter unten 
nacbzulesen ist. Bei der Einwirkung des Phenplhydrazins aiif den 
Succinylobernsteinsiureiither entsteht also nicht ein Bydrazon sondern 
ein Hydrazin, und es muse sich das nach der heutigen Theorie als 
primares Product gehildete Hydrazon umgelagert haben. Diese Um- 
lagernng kann aber niir unter gleichzeitiger Bildung eines Derivates 
einer Dihydroterephtalsiiure vor sich gehen, und es bleibt daher noch 
der  Beweis zu ftihren, dass die durch Kupferacetat erhaltene Substanz 
noch 2 Wasseretoffatome verlieren und in ein Derivat der nicht 
hydrirten Terephtaleaure iibergehen kann. Als geeignetes Mittel er- 
schien hierzu die Einwirkung von Brom, durch welches H e r r m a n n  
den Succinylobernsteinsaureather in Dioxyterephtalsauretither und 
B a e y e  r die Ammoniakverbindung des ereteren in den Diamidodihydro- 
terephtalsHureather iibergefiihrt hat. 

Benzoldisazoterephtalssureather .  
Fugt  man Rrom zu der alkoholischen Liisung des bei 155O 

schmelzenden Benzoldishydrazodihydroterephtalstiureathers, so bildet 
sich unter Bromwasserstoffahspaltung ein bromfreies in schonen 
Nadeln krystallisirendes Product, welches beim Umkrystallisiren aus 
Alkohol lange, seidengliinzende oracgerothe Nadeln vom Schmelzpunkt 
1260 liefert. 
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Dioxy 

Die Analyse stimmt auf die Formel C ~ ~ H ~ Z N ~ Q * ,  die bei 1550 
schmelzende Azoverbindung hat  daher noch 2 Wasserstoffatome verloren. 

Berechnet Gefuiiden 
C 66.98 6G.G 66.82 pCt. 
H 5.11 5.2 5.2 > 

Der  Kiirper liist sich in Alkohol etwas leichter, ist aber sonst 
Busserlich dem vorigen sehr ahnlich. Seine grosse Bestfndigkeit sowie 
seine Zusamrnensetzung beweisen unzweifelbaft, dass hier eine doppelte 
Benzolazoverbindung der Terephtalsiiure vorliegt. 

13 e n z o 1 d i s a z o t e r e p h t a 1 s f u r e. 
Eine Substanz ron der Zusammensetzung des eben beschriebenen 

Aethers muss gegen Alkalien sehr bestandig nnd ohne weitere Ver- 
:ind~rung verseifbar win. 

Versetzt man die alkoholische Liisung bis zur stark alkalischeii 
Reaction mit alkoholischem Natron und kocht kurze Zeit, so hat voll- 
standige Verseifung stattgefunden. Auf Zusatz einer Saure scheiden 
sich orangerothe Flocken aus, die aus einem Gemisch von gleichen 
Theilen Eisessig, Wasser und Alkohol urnkrystallisirt, ebenso gefarbte 
Nadeln von einern sehr hohen Schmelzpunkt - iiber 250° -1iefern. 
Die Siiure liist sich i n  Alkohol und Bhnlichen Liisangsrnitteln leicht, 
aber nicht in Wasser. 

Berechnet Gefundeu 
C 64.16 64.28 64.14 pCt. 
H 3.74 5.05 4.09 B 

Dies ist nun auch der Fall. 

Ihrc? Zusammensetzung ist C20Hl4N404. 

Dus Silbersalz ist ein fein krystallinisches dunkelrothes Pulver 
ron der Zusamrnensetzung &oHlaAgaNaOa; ber. Ag 36.76 pCt.; gef. 
Ag I 34.38 pCt.; I1 36.67 pCt. 

Zum Schlusse dieses Abschnittes diene als Uebersicht folgende 
Zusammenstellung der abgekiirzten Formeln , wel'che erst spater aus- 
fiihrlich entwickelt werden kiinnen. Zum Vergleich mit den Phenyl- 
hydrazinverbindungen befindet sich in erster Linie die Formel des 
Succinylobernsteinsaurelthers : 

Dihy droterephtalEtther 

Dcrivat. Stammsulostanz. 

CgH4=.(NHNBCsH5)2 ACOz Ca Hdz 

Cs H4 &COa C, H5)a . . . . Benzoldisazo 

. . . . Benzoldishydrazo 

(N = N c6 H5)Z 

. . .  
desgl. 

desgl. 

(COz Ca H 5 ) 2  . . . . Benzoldisazo I Terephtaliither. 
C 6 H a < ( ~  = N C ~ H ~ ) ~  
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Q x y d a t i o n s p r o d u c t e  d e s  g e l b e n  K a r p e r s  r o n  K n o r r  u n d  
Kiilow. 

Anfangs glaubten wir, der gelbe Kijrper von K n o r r  und R i i l o w  
sei wegen seiner Schwerliislichkeit irgend ein complicirteres Conden- 
sationsproduct des weissen, und zogen ihn deshalb nicht in  den Kreis 
unscrer Untersuchung. Als es nun aber durchaus nicht gelang, Klar- 
heit Gber den Verlauf der Oxydation des weissen Korpers zu er- 
haltan, setzten wir den gelben ebenfalls der Einwirkung des Kupfer- 
acetats aus und fanden zu unserm Erstaunen, dass der iiusserlich SO 

ggnzlich verschiedene, in allen Liisungsrnitteln unliisliehe Kiirper von 
Kupferacetat in derselben Weise oxydirt wird, dabei aber nicht die 
bei 155O, sondern die bei 1800 schmelzende Modification liefert. Und 
da  es ferner durch eine kleine Veranderung der Bedingungen gelang, 
diese letztere Modification darch Rrom in dasselbe Azoderivat der 
Terephtalsaure zu verwandeln, welches aus der bei 155O schmelzenden 
entsteht, so war plotzlich Alles klar. 

In den beiden isomeren Yroducten der Einwirkung von Phenyl- 
hydrazin auf Succinyiobernsteins~nreiither ist dieselbe Stickstoffgruppe 
- die Hydrazogruppe - enthalten, die Isomerie ist durch die Ver- 
sehiedenheit der zu Grunde liegenden Dihpdroterephtalsauren bedingt. 

Grade wie bei der vorsichtigen Reduction der Terephtalsaure 
zuerst die leicht liisliche labile A ',' Dihydroterephtalsaure entsteht, 
so bildet sich auch bei vorsichtiger Behandlung des Succinylobern- 
steirisiiureathers mit Phenylhydrazin zuerst das weisse, leicht liisliche, 
labile Hydrazoproduct. Und wie die labile d 2, 5- Dihydroterephtal- 
s%re beim Kochen mit Natronlauge in die fast unliisliche stabile 

4-I)ihydroterephtalsiiure iibergeht, 80 verwandelt sich auch die 
weisse, labile Phenylhydrazinrerbindung mit der grossten Leichtigkeit 
in die gelbe, stabile, unliisliche Hydrazoverbindung von K n o r r  und 
Bii low.  

Urn diese Umlagerungen zu verstehen, ist es nothwendig, die 
vollstandig ausgeschriebenen Formeln eu betrachten und zunachst das  
hypothetische, als primares Product der Einwirkung von Phenyl- 
hydrazin auf Succinylobernsteinsaureather zu betrachtende Phenyl- 
hydrazon ins Auge zu fassen. 

H COaCzHj 
\ /  

HsC b 2 C = N  . NHGjH5 
Ce H5 NH . N = C?, (5 4/CH2 

C 
/ \  

H CO2CaHg. 



Wenn die Hydrazongruppe in die Hydrazogruppe iibergeht, muss 
ein Atom Wasserstoff von einem benachbarten Kohlenstoff zum Stick- 
stoff wandern, wodorch zu gleicber Zeit eine doppelte Bindung 
zwischen diesem Kohlenstoffatom und dem, a n  welchem der Stick- 
stoff befindlich ist, zu Stande kommt. Wenn nun alle am Hexa- 
methylenring befindlichen Wasserstoffatome eine gleiche Beweglichkeit 
besitzen, so wird diese Wasserstoffwanderung in drei verschiedenen 
Weisen mijglich sein, die ebenso zur Bildnng dreier in verschiedener 
Stellung befindlichen Paare  doppelter Bindnngen fiihren , namlich 1) : 

Hiernach ist die Existenz von drei verschiedenen stellungsisorneren 
Benzoldishydrazodihydroterephtalsiiuren zu erwarten , und ausserdem 
von einer vierten durch malei’noi‘de oder fumaroi‘de Isomerie bedingten, 
abgeleitet von der d2>5-Form. Nun sind bisher aber nur zwei Isomere 
aufgefunden worden, die ein Verhaltniss zu einander zeigen, wie die 
fnmaroide A’>‘- und die A1* 4-Dihydroterephtalsaure. Es mag daher ge- 
stattet sein, dem weissen und dem gelben Karper  diese Formaln zu- 
zuschreiben und es der Zukunft zu iiberlassen, ob einmal die der  
A’v 5-Stellung oder der geometrisch isomeren entsprechende Sub- 
stanz aufgefunden wird, da  vorllufig wenigstens diese Frage kein 
erhebliches Interesse in Anspruch nimmt. 

Wenn man die Entstehung der  beiden isomeren Hydrazover- 
bindungen aus dem Hydrazon betrachtet, so wird man zu der weiteren 
Frage gefiihrt, ob nicht auch mindestens zwei stellungsisomere SUC- 
cinylobernsteinsaureather existiren, die auf dieselbe Weise von dem 
Diketohexamethylendicarbonsaureather abgeleitet werden kiinnen. 
Diese Art  der Isomerie ware eine durchaus andere, wie die, welche 
H a n t z s c h  und H e r r m a n n  a) angenommen haben. Wir sind aber  
nicht geneigt, die Verschiedenheiten, welcbe man beim Succinylobern- 
steinsiiuretither beobachtet hat ,  anderen als physikalischen Ursachen 
zuzuschreiben, und zwar aus folgenden Grunden. Der  p-Ketosauer- 
stoff wirkt bekanntlich in  hohem Grade beweglich machend auf den 
Wasserstoff der mit Carbathoxyl verbundenen Methylengruppe. Wenn 
man daher annahme, dass bei der Umlagerung des Succinylobernstein- 
slureathers aus der Ketonform in die Hydroxylform der zur Bildung 
des Hydroxyls niithige Wasserstoff nicht von dem a-, sondern von 
dem y-Kohlenstoff genommen wurde, so hiesse das ebensoviel, a ls  
wenn der Acetessigather nicht folgende Umlagerung 

CH3. C ( 0 H )  = CH . CO:, C2 Hs, 
sondern diese 

CH2 = C ( 0 H ) .  CH2. COa C2 Hs 

A2y5, A’?‘ und All4.  

1) Wegen der Bezeiehnung vergl. Ann. Chem. Pharm. 245, 112. 
*) Diese Berichte XX, 2801. 
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erlitte, was bei dem Stande unserer Kenntnisse ziemlich unwahr- 
scheinlich ist. Bei der Hydrazonverbindung sind die Verhtiltnisse 
vermuthlich deshalb anders, weil der Stickstoff die Wasserstoffatome 
des a-Rohlenstoffs nicht in demselben Grade beweglich macht, so 
dass die Wanderung des Wasserstoffs von beiden Seiten her miiglich 
wird. Die am Succinylobernsteinsaurelither beobachteten Erscheinungen 
wiirden, iibertragen auf den Acetessigather, zu folgenden Umlagerungen 
fuhren: 

c H3 CH3 CH3 
C : NNHCcH5 C .  NHNHCeH5 C.  NHNHCsR5 
CH2 CH CH2 
COa Ca Ha CO, Ca H5 60, Ca Hg. 

Hydrazon. Stabile Labile 
Hydrazoverbindnng. Hydrazoverbindung. 

Nach diesen Betraehtungen gelangen wir daher zu folgenden 
Formeln des Succinylobernsteinsaureathers und seiner Phenylhydrazin- 
derivate: 

1) COaCaH5 2) COa CaHs 
Ha/\OH 

I I  
H/\OH 

Hd(J HO\\/H2 
( 3 3 2  (% Hs COa Cz H5 



1. 
2. 
3. 
4. 
5. 
6 .  
7 .  
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p - Dioxyterephtalsaureather. 
Succinylobernsteinslure~ther. 
Labiler Benzoldishydrazo-d2s 5- Dihydroterephtalsiiureather. 
Stabiler Benzoldishydraso - A  ' I  * - Dibydrotel.ephtalsaureather. 
Benzoldisazo - A'> '- Dihydroterephtalsieather. 
Benzoldisazo - A ' ,  4-  Dihydroterephtalsiiureather. 
Benzoldisazotereph talsaureather. 

B e n  z o l  d i  s a zo- A ' 9  - D i  h y d r o t e  r e p  h t a1 sii u r e f  t h er. 

Wegen der ausserordentlichen Schwerliislichkeit des gelben 
Korpers von Knorr  und R i i l o  w muss bei der Oxydation mit Rupfer- 
acetat sehr riel langer gekocht werden, wie bei Anwendung des weissen 
Isomeren, im iibrigen kiinneii dieselben Mengenverhiiltnisse eingehalten 
werden. Nach 3/4stundigem Kochen wurde die Fliissigkeit mit l/lo Theil 
Waeser versetzt, worauf sich kleine feine Nadeln abschieden , die 
beim Umkrystitllisiren ails Alkohol feine hellgelbe Nadeln lieferten. 
Dieser Kiirper unterscheidet sich nicht nur  durch seine hellere Farbe 
und den b6heren Schmelepunkt 1800 gegeniiber 1550, sondern auch 
durch seine geringere Liislichlieit von dem d'i5 Isomeren. Er ist 
identisch rnit dem in der vorigen Abhandlung erwgbnten Oxydations- 
product, welches erhalten wird , wenn man die alkoholische Liisung 
des weissen Kiirpers mit einer wiissrigen Liisung von Kupferacetat 
behandelt. Es findet dabei also neben der Oxydation eine Umlage- 
rung statt. 

s o  erkliirt sich auch der Umstand, dass wir anfangs immer 
Oxydationeproducte von Schmelzpunkten aufanden, die zwischen 155 
und 180° lagen. Es hatte immer eine theilweise Umlagerung etatt- 
gefunden. Der  wine Kijrper hat die Zusammensptzung C24HarNa 0 4 :  

Berechnet Gefunden von Jackson  
C 66.67 66.25 66.51 - pCt. 
H 5.56 5.61 5.75 - B 

N 12.96 - - 13.13 7l 

Von Salzsaure wird der  Riirper ebenso wie der isomere rnit 
rosa Farbe aufgenommen. 

Von besonderer Wichtigkeit war die Ueberfiihrung dieses Korpers 
in ein Benzolderivat, weil dasselbe identisch rnit dern aas dem Isomeren 
erhaltenen sein muss, wenn die Theorie richtig ist. Dies ist nun 
auch thatsiichlich der Fall. Die Einwirkung des Broms verlauft in- 
dessen etwas anders. Bei dem Zusatz von Brom zur Chloroform- 
liisung des Kiirpers schliigt die Farbe von Brnun in Roth urn und es 
scbeiden sich bromhaltige Krystalle vom Schmelzpunkt 253-255' 
und von ahnlichem Aussehen wie die urspriingliche Substanz aus. 
Ale jedoch der Kunstgriff angewendet wurde, der es B a e y e r  miiglich 
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gemacht hatte, das  Ammoniakderivat des Succinylobernsteinsaure- 
athers in den Diamidoterephtalsaureather zu verwandeln, als Brom 
zu einer Liisung der Substanz in concentrirter Schwefelsilure ge- 
geben wurde, erhielten wir sofort die bekannten schonen rothen 
Nadeln des bei 1260 schmelzenden Benzoldisazoterephtalsaureathers. 

R e d  u c t i o n d e r i s o m  e r e  II €3 e n  z o 1 d i s a z o d i h y d r o t e r  e p h t a1 - 
s a u  r e l  t h e r .  

Wenn das Oxydationsproduct des weissen Korpers zu letztereni 
i m  Verhaltniss wie Azobenzol zu Hydrazobenzol steht, so muss um- 
gekehrt die Azoverbindung durch Reduction in die Hydrazoverbin- 
dung zuriickoerwandelt werden konnen. Nun wurde aber bei der 
Reduction des Oxydationsproductes des weisseir Korpers niemals der 
letztere zuriickerhalten, sondern immer nur der gelbe von K n o r r  und 
B u l o w .  Nach den obigen Auseinandersetzungen ist dies jetzt leicht 
verstlndlich, d a  bei der Reduction zugleich auch immer eine Um- 
lagerung in die stabile Form des Hydrazokiirpers etattfindet. Das  
Oxydationsproduct des gelben Korpers lieferte bei der Reduction, 
wie zu erwarten war, den Korper von K n o r r  und B i i l o w  zuriick. 

Die obigen Untersuchungen bieten einen interessanten Beitrag 
fur die Lehre von dem Zusammenhange zwischen Farbe und Consti- 
tution. Man ersieht daraus, dass so kleine Differenzen wie die Stel- 
lungsverschiedenheiten der doppelten Bindungen einen Korper bald 
weiss, bald gelb erscheinen lassen. Feriier wird dadurch die Consti- 
tution der von B a e y e r  aus Ammoniak und Succinylobernsteinsaure- 
ather erhaltenen Substanz bestimmt. Dieselbe kann nicht eine Imido- 
verbindung, sondern muss die Diamidoverbindung eines Dihydro- 
terephtalJiiureathers sein und zwar des A'?', da  der Korper intensiv 
gelb gefarbt ist. Aller Wahrscheinlichkeit nach existirt davon noch 
eine weisse labile Modification, die aber noch nicht dargestellt ist. 

Schliesslich bemerken wir ,  dass wir noch mit der Untersuchung 
der Phenylhydrazinverbiudung des Diketohexamethylens aus Succinylo- 
bernsteinsaure von B a e y e r  und N o  y e s  beschaftigt sind, welche sehr  
auffallende Eigenschaften besitzt. 




