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Nachweis auch voii geringen Merigen ') Dicymdiamid gestattet. Man 
bocht einige Stunden mit verdlnnter Essigsaure und versetzt die re- 
sultirende Lijsung mit Natronlauge und (wenig) Kupfervitriol; die 
rosenrothen Krystalle - bei kleineren Quantitaten die Biuretfarbe - 
des Iiupferguanylharristoffs zeigen alsdann die Anwesenheit von Di-  
cyanamid an. Selbstverstiindlich muss man sich zwar verqewissert 
hahen, dass das Untersnchangsobject kein Biguanid , Biuret, Guanyl- 
harnstoff etc. enthalt. 

Dass die Ursache dieser Reaction thatsachlich die Kupferverbin- 
dung des Guanylharnstoffs iAt, habcn wir festgestellt, indem wir das  
Einwirkungsproduct der Essigsaure rnit Natronlauge iiud Knpferacetat 
abschieden. 

Der rosenrothe, krystallinisch glanzende Niederschlag wurde in 
weinsaurehaltiger Schwefelsaure geliist und mit Natronlauge wieder 
anagefallt. 

Analyse: Ber. fur (C~HsN*0fa Cu. 
Procente: Cu 23.77. 

Oef. )) n 23.47. 
Durch Zusatz von Pikrinsaure zur essigsauren Liisung schied 

sich ein feinpulveriger , sattgelber , in Wasser sehr schwer lijslicber 
Niaderschlag a b  , welcher - aus erkaltendem Wasser in glanzenden 
Nadeln krystallisireud - in  jeder Beziehung niit (zum Vergieich von 
nns dargestellten) Guanylbarnstoffpikrat iibrreinstimmte und wie diesw 
bei 253-2540 unter Braunung schrnolz. 

Analyse: Ber. fiir CsH~N708. 
Procente: N 29.60. 

Gef. )) * 30.00. 

303. A. Wohl: Ueber die Einwirkung 
auf Diaaobenzol. 

von Phenylhydrazin 

(Eingegangen am 15. Juni.) 
Die Einwirkung von Phenylhydrazin auf das Diazobenzol miisste - 

analog der Bildung von Diazoamidobenzol, c6 H s N  : N . N H C 6 H 5  
aus Diazobenzol und Anilin - zu einem Diazohydrazobenzol, CGHsN : 
N .  NH. N H c 6  Hs fuhreo. E. F i s c h e r  a )  fand, dam sich Phenylhy- 
drazin mit Diazobenzolsulfat entsprechend der Gleichung: 

C6 8 5  N : NSO4H + CgH5 N H  . NHs = c6H5 NHaHzSO4 + C S H ~ N ~  

1) In einer Losung , welche 1/10 Procent Dicyandiamid enthielt , konnte 
dasselbe noch scharf erkannt werden, als dieselbe nach Zusatz einiger Tropfen 
Eisessig mehrere Stunden auf dem Wasserbade erwilrint worden war. 

2) Ann. d. Chem. 190, 94. 



t u  Anilinsulfat und Diazobenzalimid iirnsetrt. P. G r i e s s  l) hat  dann 
bei der Einwirkung von DiazobenzoEsaure, Diazosulfanilsaure und Di- 
azonaphtionsaure auf Phenylhydrazin und von HydrazinbenzoEsaure 
und Hydrazinbenzolsulfoslure auf Diazobenzal die gleiche Zersetzung 
zur Amidoverbindung und Diazoimidoverbindung beobachtet und gezeigt, 
dass in jedem Falle die vier zu erwartenden Producte Diazobenzol- 
imid und Amidosaure und Diazoimidosaure und Anilin entstehen. Neuer- 
dings haben N o e l t i n g  und M i c h e l  2)  das Verhalten des einfachen 
Hydrazins NzH4 gegen Diazaverbindungen studirt nnd dabei nur Zer- 
setzung nach einer Richtung in Ammoniak und die entsprechende 
Diazoimidoverbindung gefunden. Im Gegensatz d a m  hat C u r t i u s  3) 

bei der Umsetzung von Hydrazin und Diazobenzol auch Anilin und 
Stickstoffwasserstoffsaure erhalten. Derselbe hat ferner Diazobenzol 
mit mehreren Azidylhydrazinen zur Reaction gebracht und ist dabei 
im Allgemeinen zu gleichen Ergebnissen gelangt. Nur eins dieser 
Azidylhydrazine, das Hippurylhydrazin lieferte ein bestandiges 
Zwischenproduct Cs €35 C 0 N H  . CHa CO . N H  . N H  . N : NCs H5, das 
C u r  t i  us als Hippurylphenylbuzylen bezeichnet. Beziiglich der Ein- 
wirkung von Phenylhydrazin auf Diazobenzolsulfat bastiitigt derselbe 
die Angabe E. F i s c h e r ’ s  und giebt an, er habe ebenfalls unter sehr 
verschiedenen Bedingungen nur Diazobenzolimid und Anilin erhalten. 

Gelegentlich friiherer Versuche mit Diazobenzol 4, habe ich 
schon vor langerer Zeit auch die Reaction mit Phenylhydrazin von 
Nenem untersucht. Mit Riicksicht auf die oben angefiihrte Veriiffent- 
lichung von C u r  t i u  s im letzt erschienenen Heft berichte ich kurz dariiber, 
so wenig abgeschlossen die Versuche sind, da ich den Gegenstand 
weiter zu bearbeiten beabsichtige. 

Ich habe in verdiinnter essigsaurer Liisung essigsaures Phenyl- 
hydrazin auf essigsaures Diazobenzol einwirken lassen. Dass sich 
Diazoamidoverbindungen in essigsaurer Losung bilden kiinnen , ist ja 
vom Diazoamidobenzol her bekannt. 

1 Mol. Anilin wird in  der iiblichen Weise mit 2 Mol. Salzsaure 
und 1 Mol. Natriumnitrit diazotirt, die Liisung mit einem Ueberschuss 
von essigsaurem Natrium und etwas Essigsaure versetzt und zu der 
gekiihlten Fliissigkeit eine Liisung von essigsaurem Phenylhydrazin 
zugegeben. Es bildet sich sofort eine hellgelbe Triibung, die sich beim 
Umschiitteln in der Flussigkeit zusammenballt und fest wird. D e r  
Niederschlag wird abfiltrirt, auf  Thon von anhangendem Oel befreit 
und getrocknet und schmilzt dann bei etwa 65 - 67O. Nach 2-3- 
maligem Umkrystallisiren durch Verdunstenlassen der atherischen 

Diese Berichte 9, 1659; 20, 152% a) Diese Berichte 26, S9. 
3, Diese Berichte 26, 1263. 
s, Diese Berichte 17, 641. 

3 Diese Berichte 25, 3631. 



L8sung und Waschen mit mSqsig starkem Alkohol ist die Verbindung 
rein und schmilzt bei 7 1 °  unter Zersetzung. Wendet man Diazo- 
benzol irn Ueberschuss a n ,  so ist die Aasbrute auf Phenylhydrazin 
fast die berechnete. 

Analyse: Ber. f i r  ClaHlaNh. 
Procente: C 67.9, H 5.66, N 26.4. 

Gef. I) )) 2 - >> - B 26.8, 2G.9. 
Die hellgelben Rrystiillchen sind leicht 1Sslich in Aether, Benzol, 

Eisessig, weniger in Alkohol, nnlii~lich in Wasser, verdiinnten Saiiren 
und Alkalien. Reim Erwarmen der alkoholischen Liisung tritt leb- 
h:ifte Stickstoffentwickelung ond der Gernch des Phenylhydritzins 
:id'; beim schnellen Erhitzen und schon beim Beriihren mit einem er- 
wiirrnten Glasetabe verpufft die Substanz wie alle DiazoamidokGrper. 
Von m- Phenylendiamin in alkoholischer Lijsung wird dieselbe nicht 
verandert; bei Salzsaurezusatz tritt Chrysoi'dinfiirbung auf (Reaction 
auf Diazoarnidoverbindungen). 

Die Constitution der Verbindung sol1 discutirt werden , sobald 
die diesbeziiglichen Versuche abgeschlossen sind; von vornherein er- 
scheinen fur eineri Kiirper ClaHlaNh, der aus Diazobenzol und Phenyl- 
hydrazin unter Wasserabspaltung entsteht, mebrere Formeln ziemlich 
gleich berechtigt. 

Ich glaube sicher, dass auch in anderen Fiillen, in denen aus sub- 
stituirten Hydrazinen und Diazoverbindungen nur Umsetznngsproducte 
erhalten worden sind, in essigsaurer Liisung die primiiren Reactions- 
producte sich werden fassen lassen. 

B e r l i n ,  11. Chem. Institut der Universitat. 

1) Mehrere Verbrennungen sind bisher wegen der explosionsartigen Zer- 
setzung der Substanz dabei missgliickt. 




