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404. H. v. P e c hmann: Ueber Diszomethandieulfons8ure. 
[2. Mi t the i l  uo g')]. 

[Aus dem chemischen Laboratorium der Universitkt zu Tiibin~en.] 
(Eingeg. am 15. August.) 

Verlialten heim Erhitzen. 
Es ist eioe schon friiher erwabote cbarakteristiscbe Eigenthiim- 

lichkeit des diazomet handisiilfonsaurcm Kaliums, beirn Erhitzen nach 
dem Verlust des Krpstallwassers stickstoffarmere Verbindungen zu 
liefern. Eine deraelben ist iinschwer zu isoliren. Sie entsteht nach 
der Gleichung: 

N N : C(S03K)a 
N N : C(SOsK)s 

2 .. >C (SO3 K)4 = Np + .* 

und sol1 als a z i  n m e t  h a n  d i s  u 1 f o  n s a u r  e s K a l i u  m bezeichnet 
werden. Diese Reaction entspricht dem von C u r t i u s a )  beschriebenen 
Uebergang der Diazobernsteimaure in die unsymmetrische Azinbern- 
steinsaure und darf wobl als ein weiterer Reweis fir die Richtigkeit 
der Aiiffassung der Diazometbandisulfonsaure gelten. 

A z i n m e t h a n d i s u l f o n s a u r e s  K a l i u m  
wird dargcstellt, indem man das zcrriebane. Diazosalz zuerst bei 1000 
irn Wasserstoffstrom entwassert und dann 10-12 Stunden auf 
120-1300 erhitzt, und zwar, urn sonst miigliche Explosionen zu 
vermeiden, am zweckrnassigstpn durch Kochen mit Xylol. Das 
scbwach gefarbte , meist noch Diazosalz entbaltende Rerrctionsproduct 
geht beirn Kochen mit der fiinffacberi Menge Wasser unter lebhafter 
Gasentwicklung in Liisung. Beim Erkalten krystallisirt die neue 
Verbindung i n  weissen rosetten- oder sagefiirmig gruppirten Prismen 
aus. Ausheute 50 pet. des Ausgangsmaterials. 

Analyse: Ber. fiir c ~ N z ( S 0 s  K)4, 2 HaO. 
Proc.: C 4.3, H 0.7, N 5.0, S 23.9, K 27.9. 

Gef. m )> 4.2, 3.6, m 1.2, O.!t? n 4.5, )) 23.2, )) 27.7. 
Die Krystallwasserbestimmungen: 

Ber. Procente: HzO 6.4. 
Gef. D 7.0-7.4. 

lieferten etwas zii hohe Zahlen, weil die Verbindung bei hiiherer 
Temperatur ausser Wasser aucb Stickstoff abgiebt. Ein analysen- 
reines weiteree Abbauproduct ist nocb nicht isolirt wordeo. 

Das Verbalten der Verbindung g e g e n  k o c h e n d e  S a u r e n  ent- 
spricht der gegebenen Formel; der Schwefel wird als schweflige 
Saure, der Sticketoff ala Hydrazin abgespalten. Charakteristisch ver- 
halt sie sich gegen C h l o r b a r p u m ,  wodiirch in massig verdiinnter 
Losung ein Niederschlag entsteht, der im Ueberschuss des Fallunga- 

9, Jouro. f. prakt. Chem. 39, 135. 1) Vergl. diese Berichte 28, 2374. 
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mittels wieder verschwindet , worauf alsbald gliinzende zugespitzte 
Bliittchen auskrystallisiren, die sich auch beim Kochen nicht mehr 
losen. Eine bemerkenswerthe Veranderung, welche durcb Kalilauge 
hervorgerufen wird, ist bei der Schwierigkeit, grijsscre Mengen der 
Verbindung darzustellen, noch nicht stiidirt wordeo. 

Verlialten gegen Diazobenzol. 
Sowobl diazometbandisiilfonsaures Kalium ais Diazoessigester 

vereinigen sich mit Raliumsulfit zu krystallisireuden Additionspro- 
ducten, welche a h  s u 1 f o b  y d r a z i m e t h y 1 e n  d i s u I fo n s a u r e s  Ka-  

NH 
NSOnK’ 

lium’), (SO,K)aCH< * und K a1 i u rn 8 u 1 f o h J d r a z i m e t h y 1 e n  - 
NH 

c a r b o n e s t e r ” ,  COOC2H5. C<hS03K , beschrieben worden siod. 

Die Herechtiguug dieser Forrnrln b ~ r u h t  auf der Anriahnie, dass die 
Addition ron Sulfit ari :iliphatische I)iazoverl,induiiaen in derselben 
Weise wie in der aromatischen Reihe 3) rerlauft , namlich einfacti 
unter LBsung der doppelten Stickstoff bindung. Einwurfsfrei waren 
sie vielleicht deshalb lricht, weil unter Sprengung des Diazomethan- 
ringes auch Hydrazone entstehen knnrrten, z .  H. 

N 
N 

COOCsEs . CH< .. + SOsKl+ HsO == COOCsHs . C : N . NE SOBK + KOH. 

Die Wahrnehrnung, dass die oLen erwahriten Sulfitverbindungen 
mit Diazobenzol reagiren, fiihrte zu einer Reihe Ton Beobachtungen, 
welche die bisherigen Formeln bestiitigen diirftm. 

Sulfitverbindung dea Diazoessigesters und Diazobenzol. 
Diese VeIbiiidungeri liefern in e s s i g s a u r e r  Liisuiig u r b m  Stick- 

stoff und dchwefelsiure das P h e n y l h y d r . a z o n  d e v  C;lyoxyl-  
s a u r e e s t e r s  nach der Oleichuug: 

NH 
NSOsK 

COOCpHs . CH<.  + N 0 . N El cs R 5 ‘) = COO C? H5 . C H : N . NH c6 Hs 

+ Np + SOkHK. 
In a l k a l i e c h e r  LZisung geht die Rcnction weiter, indem unter 

Aufnahme eines zweiten Diazobenzolmnlekijls F o r m  a z y l  a meieen-  
r s t  e r  entsteht. Ware die Sulfitrerbindnng des Diazoessigesters eiii 
Hydrazon, so batte schon die Aiifriahnic des ersten Diazabenzols 
einen Formazylk6rper liefei-ti ~olleir: 
COOCnHg.CH:N.NASOaK f H 0 N : N C s H s  

K .NBSOjK 
= COOC2 H g  . C ~ ”  + B a O ,  

\ N  : NCgH5 
was nicht uer Fall ist. 

‘1 v. P o c L m a n n  und M a n c k ,  diese Berichte 2Y, 23SO. 
‘9 Diese Bcrichte 25, 1817. 
4, Die Nitrosaminformel gebtattet die einfachste Forrnulirung. 

3, Diese Berichte 2Y, PG8. 



P h e n y l h y d r a z o n g l y o  x y l s a u r e e s  t e r  
entsteht als gelblicher Niederschlag, wenn in die auf 00 abgekiihlte 
Losung der Sulfitverbindung schwach naures Diazobenzolacetat ein- 
fliesst. Aus verdiinntem Alkohol krystallisirt das Hydraeon in fast 
farblosen rhombischen Bliittcben. Aasbeute qnantitativ. 

Analyse: Ber. fur CsHsNH . N : CH . COOCaH5. 
Procente: N 17.04. 

Gef. B 16.84. 

Scbmp. 130 -1 31°. Loslich in den meisten heissen LBsungsmitteln. 
Ferrichlorid oder Kaliumdichromat fiirben die gelbe Losung in conc. 
Schwefelsaure rothviolet. Mit alkoholischem Natron verseift, entsteht 
das  bekannte Phenylhydrazon der Glyoxylsaure, das bei 143 -1450, 
also etwas hijber als nach den bisherigen Angaben schmilzt. 

F o r m a z y l e m e i s e n e s t e r  
erhiilt man als tiefrothe Farbung, wenn die Lasung der Sulfitverbin- 
dung in die auf Oo abgekiihlte alkalische Losung von 2 Mol. Diazo- 
benzol gegossen wird. Busbeute 80 pCt. der Tbeorie. Krystallisirt 
aus kochendem Alkohol in den charakteristischen Schuppen vom 
Schmp. 1 170. Heim Verseifen entsteht Formazylameisensaure vom 
Schmp. 1620. 

Suljtverbindung dcs diazornethandisulfonsauren Kaliurns 
und Diazobenzol. 

In e s s i g s a u r e r  LBsung verlluft die Reaction wie bei dem Di- 
azoessigesterderirat. Unter Elimination des Stickstoffs und der Sulfo- 
gruppe als Schwefelsaure entsteht das P h e n y l h y d r a z o n  d e r  
M e t h a n a l d i s u l f o n s a u r e :  

welches im Kleinen auch aus Methandisul fonsaureester  und 
alkalischem Diazobenzol erbalten wurde. 

Es wird dadurch sehr unwahrscheinlich, dass das Sulfitderivat 
der Diazoverbindung ein Hydrazon ist, denn ein solches hatte eine 
Formazylverbindung liefern sollen. Eine solche entsteht aber zungchst 
nicht einmal in a l k a l i s c h e r  Liisung; in diesem Falle nehmen 
wiederum zwei Molekiile Diazobenzol an der Reaction Theil, wobei 
das primar entstandene Hydrazon, an dessen Hydrazonkohlenstoff kein 
bewegliches Wasserstoffatom haftet , in einen diazoamidobenzolartigen 
Korper , d i a z o  b e n  z o l  p h e n  y 1 by d r a z o n  m e t h a  n d i  s u l  f o n  s a u r  es 
K a 1 i u m ,  iibergebt : 

(S0sK)aC : N . NHCsH5 + HON : N C B H ~  
= (SOsKhC : N .  N (CsH5). N : N G H 5  + HgO. 

Herivhte d. D. chem. Geeel!whnft. .Iahrg. BX 1X. 139 
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Die Verbindung entstebt auch durch alkaliscbe Kupplung des 
Hydrazons mit Diazobenzol. A l s  Diazoamidoverbindung erleidet sie 
schon durch verdiinnte kalte Sauren Spaltung in  Diazobenzol und 
Hydrazon. Alkobolische Sdzsaure lngert sie dagegen in die freie 
F o r m a z y l s u l f o n s a u r e  um linter Abspaltung einer Sulfograppe: 

(SOaH)2C : N . N (CsH5) . N : NCsHs + HoO 
p N .  NHCsHs 

= S 0 3 H .  C ’ + SO, Ha. 
‘N : NCsHs 

Dass die neue Formazylverbindung nicht das  Product einer 
complicirten Reaction, sondern einer einfachen Umlagerung ist, diirfte 
daraos hervorgehen, dass die BUS dem Hydrazon und Bromdiazobenzol 
entstehende M o n o b r o m d i a z o a n i i d o v e r b i n d u n  g durch alkoholische 
Salzsaure in eine M on0 b r  o m f o  r m a z  y 1 s u 1 fo n s ii u r e  verwandelt wird. 

Fur die Richtigkeit der Auffassung der Formazylsulfonslure 
spricht ihr Verhalten bei der Reduction mit Zinkstaub und verdunnten 
Sauren. H. v. P e c h m a n n  und P. R u n g e l )  haben gezeigt, dass 
Formazylverbindungen dabei in Hydrazin und Hydrazid gespalten 
werden. Die Forrnazylsulfonsaure zeigt ein analoges Verhalten gemass 
der Gleichung: 

N .  NHCsHs 
s o 3 H .  c + Hz + H10 

‘N: NCsHs 
= S03E€. CO. N H .  NHCsHs + NH2. NHCsHs. 

Jene  Salfonsaure erleidet sofort eine weitere Veranderuog, indem 
sie theils nach der Gleichuug: 

zerfallt , theils tinter Addition der so entstandenen schwefligen Slure  
P h e n  y 1 h y  d r a z o n  m e  t ti a n d  is u I f o  u s a u  r e  liefert nach der Gleichung: 

Dieses Verhalten entspricht vollstandig der friiherrri Beobachtunga) 
iiber die analoge Urnwandlung der Methanaldisulfoiislure iu ,Methanol- 
trisulfonsaure. 

S03H .CO . N H .  NHCsHs + HzO = S03Hz + Cog 4- NHs. NH.CsHs 

S03H.CO.NH.NHCeHs+SOaHa  = (SO3H)aC:N.NHCsHs+H20. 

P h e n  y 1 h y d r a z  o n rn e t h a n d i s  u If o n s a u r e  s K a l  i u m , 
C g H s N H .  N :  C(SO3K)z. 

Man versetzt das Sulfitaddition~product des diazomethandisulfon- 
sauren Kaliums in der Sfacberi Menge Wasser mit iiberschussigern 
(11/2 Mol.), moglichst concentrirtem Diazobenzolacetat rind lasst iiber 
Nacht stehen. Nach Trennung von den ausgeschiedenen anorganiscben 
Salzen wird die entstandene Schwefelsiure mit Baryurnacetat genau 
ausgefiillt uod bis zur beginnenden Krystallisation eingeengt. Kach 
dem Erkalteri wird filtrirt wid das Hydrazon aus dem Filtrat durch 

I )  Diese Berichte 28, 1694. 2, Diese Berichte 28, 3350. 
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Alkobol gefallt. 
r o o  Alkohol umkrystallisirt. 

Es wird auR beissem Wasser, eventuell unter Zusatz 

Analyse: Ber. fiir C7&NaSa06Kp. 
Procente: C 23.6, H 1.7, N 7.9, K 21.9. 

Gef. )) rn 23.8, >> 1.9, )) 7.8, * 20.9. 
Das Salz, welcbes iibrigens zweckmassiger aus der unten be- 

scbriebenen Diazoamidoverbindung durch Spaltung mit verdiinnter 
Salzsaure dargestellt wird, krystallieirt aus heissem Wasser oder ver- 
diinntem Alkohol in glanzenden flachen Nadeln. Die LBsung in 
conceotrirter Scbwefels&ure wird durch Ferricblorid oder Kaliom- 
cbromat violet. Beim K o c h e n  m i t  S a u r e n  tritt Spaltung ein, es 
wurden Phenylhydrazin und schweflige Saure nachgewiesen. S a l -  
p e t r i g e  Saure liefert ein mit Wasserdampfen flichtiges, aus Wasser 
in feinen Nadeln krystallisirendes, schwefelfreies Product vom Schmp. 
88-900. D i a z o b e n z o l  kuppelt in alkalischer Liisung zu der fol- 
genden Verbindung. 

D i a z o b e n z o l p h e n y l h y d r a z o n m e t h a n d i s u l f o n s a u r e s  K a l i u m ,  
CsHgN:  N .  N(CgH5). N :  C(S0,K)z. 

Zur Darstellung gebt man besser vom sulfohydrazimetbandisulfon- 
sauren Kalium aus. 42 g Anilin werden in 200 g Wasser urid 100 g 
raucbeoder Salzsaure diazotirt und bei - 5 O  in eine Aufliisung von 
53 g Aetzkali in 250 g Wasser gegossen. Diese Mischung lasat man in 
eine LBsung roo  8Og der Sulfitverbindung in 500g Wasser fliemcn, 
worauf unter Aufscbaumen die Diazoamidoverbindung als orangegelber 
Kiederschlag ausfrillt, der durch Potasche vBllig ausgesalzen und als- 
bald abgesaugt wird. 

Zur Reinigung rijbrt man mit der doppelteo Menge Wasser an, 
aaugt ab ,  behandelt das Ungeloste nun mit der 12fachen Menge 
Wasser und fallt die vereinigten Filtrate mit Alkohol. 

A usbeute 60 g. 

Analyse der vacuumtrocknen Sabstmz: Ber. fiir C laHl~NdS~ogKs .  
Procente: C 33.3, H '2.2, N 12.2, S 13.9, K 17.0. 

Im Mittel gef. )) >) 34.0, )> 4.3, )) 11.8, v 13.5, )P 16.3. 

Orangegelbe feine Nadelcben, die sich a m  Licht dunkler fiirben. 
Mit gelber Farbe in reinem Wasser leicht loslich, schwerer in alkali- 
haltigem. Verpuffen im Scbmelzrohrchen bei 1800. Concentrirte 
Scbwefelsaure lost rnit violetter Farbe. Quecksilbernitrat veruraacht 
einen purpurnen Niederschlag. Alkalische Reductionsmittel farben 
rorlbergehend intensiv roth. 

Durch k a l t e  v e r d i i n n t e  S a u r e n  wird die Liisung der Diazo- 
amid(iverbindung entfarbt und enthalt dann Hydrazon und Diazo- 
Leuzol. Versetzt man nun nlit Kali, so entsteht wieder rin Nieder- 
$&lag des Diazoaruidosalzes, Slkobol fallt dagegen Hydrazon a d  
(Lwrckniassige Dar~tel lung desselben). Alkalisches p'-Naphtol liefert 

139' 
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die theoretiscbe Menge Azofarbstoff. Beim K o c h e n  m i t  Saureng 
entweicht D i a z o  3 t i c k s  t o  f f. 

Analyse: Ber. Procente: N 6 1. 
Get x )) 6.4. 

Bemerkenswertb ist das  Verhalten der wiiss  r i g e n  neutralen oder 
alkalisch gemachten Liisung. Schon bei gewobnlicher Temperatur, 
schneller in  der Wiirme, fallen schwefelfreie Nadelcben vorn Schmp. 1870, 
die nocb nicht naber untersucht wurden, aus, wiibrend in der Losung 
zwei Verbindungen enthalten Bind, namlich das vorstebend bescbriebene 
H y d r a z o n  und b e n z o l  d i a z o  s u 1 fon s a u r  e s K a l i  u m. Zur Trennung 
dampft man bis zur Krytallisation ein, worauf beim Erkalten die Di- 
azoverbindung auskrystallisirt; aus dem Filtrat fiillt Alkohol das  
Hydrazon. 

Das p h e n y  1 h y d r a z o n m e t h  a n d i s u l f o n s  a u r e  K a l i  um wurde 
durcb Eigenscbaften und Analyse identificirt : 

Analyse: Ber. fiir C, Hs h'a Sa 0 6  Ka. 
Prooente: C 23.6, H 1.7, N 7.9, S 18.0, K 21.9. 

Gef. Y n 23.6, n 1.7, n 8.0, 3 18.0, \> 21.8. 
Das b e n  z o l  d i a z o s  u l  fo  n sa  u r  e K a l i  u m besass Eigenscbaften 

Analyse: Ber. fiir Cs&NaS03K. 
und Zusammensetzung dieser Verbindung: 

Procente: C 32.1, H 2.0, N 13.5, S 14.2, K 17.4. 
Gef. D 2 )  33.0, )) 1.9, n 12.7, n 14 1, * 17.2. 

Seine Entstehung ist erklarlich, weil seine Componenten, Diazo- 
benzol und Kaliumsulfit , unter den Zersetzungsproducten der Diazo- 
verbindungen durch Waaspr oder Alkalien auftreten. 

A l k o h o l i s c b e  S a l z s a u r e  lagert um zu 
N .  NHCeHS 

F o r m a z y l s u l f o s i i u r e ,  S 0 3 H .  C, 
X N  : NCsH5 

Die Diazoamidoverbindung wird fein zerrieben, i n  der 10 fachen 
Menge Alkohol suspendirt und unter Kiiblung mit alkoholiscber Salz- 
saure versetzt, bis ein Brei von violetten stark reflectirenden Schuppen 
entstanden ist. Abgesaugt, auf Tbon getrocknet und aus vie1 knchen- 
dem Essigatber umbrystallisirt. 

Bnalyse: Ber. Wr C ~ Z H I P N ~ S O ~ .  
Procente: C 51.3, H 3.9, N 18.4, S 10.5. 

Gef. n n 50.9, )) 4.3, n 18.3, n 10.7. 
Violette, blau reflectirende Blattchen, sch wer Ioslich in den meisten 

Losungamitteln. Sintern im Schmelzrobrchen bei 192O. Concentrirte 
Schwefelsaure last mit blaner Farbe,  welche durcb etwas Salpeter- 
figure in Violet umschliigt. Beim Kochen mit verdiinnten Sauren wird 
der K6rper zerstort, wobei scbweflige Siiure und Phenylhydrazin nach- 
gewieaen wurden. Reductionsmittel entfarben fast augenblicklich; da- 
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'bei entsteben Anilin, Pbenylhydrazin (nicht immer nachweisbar) und 
merkwiirdigerweise p h e n y I b y d  r a z o n  m e t h  a n  d i s u 1 f o  n s a u r e s  Ka- 
l i  urn, dessen Bildung scbon oben erklart wurde. Zur Identificirung 
wurde es analysirt: 

Analyse: Ber. fiir C T H ~ N ~ S Z O ~ K I .  
Procente: N 7.9, K 21.9. 

Gef n 7.9, B 22.3. 
F n r m a z y 1  s u l  f o  n s a 11 r e  s K a l i  u m krystallisirt aus der Liisung 

der Saure in Kaliumacetat in  rothen, cantharidengliinzenden Nadeln, 
die aus heissem Wasser oder sehr vie1 kochendem Alknhol umkry- 
stallisirt werden konnen. 

p - B r o m d i a z o  b e n z o l  p h e n y l  h y d r a z o n  m e t h a n d i s u l f o n  s a u r e a  
R a l i u m ,  CgH4BrN: N .  N(C6Hs)N: C(S0sK)a. 

Aus dem Hydrazon und p-Rromdiazobenzol in Potasche-alkalischer 
Orangegelbe, relativ scbwer liislicbe Nadelcben ; zeigen das Losung. 

Verhalten des brnmfreien Salzes. 
Analyse : Ber. f i r  C13 Hs Br N, & O6K3. 

Proeente: Br 14.S. 
Gef. )) )) 15.0. 

, N  . N H C s H s  
p - B r o m f o r m a z y l s n l f o n s a u r e ,  S 0 3 H .  C 

h N  : NCgHdBr 
Aus vorstehender Verbindung und alkoholischer Salzsaure. Violette 

Analyse: Bar. fiir C L ~  BrNAS03. 
Schuppen aus Essigather. Sintern bei 1960. 

Procento: Br 209. 
Gef. * s 20.9. 

Benzoylliydrazone und Diazobenzol. 
Obwohl das verschiedene Verhalten des Diaznbenzols einerseits 

gegen Phenylhydrazone (Bildung von Formazylverbindungen), andrer- 
seits gegen die Sulfitadditionsproducte aliphatischer Diazokorper (wo- 
bei zunachst Hydraznne entstehen), darauf hinweist, dass letztere nicbt 
die Constitution von Hydrazonen besitzen ktinnen, so war cs do& 
wiinschenswerth, auch das Verhalten eines Hydrazons kennen zu 
lernen , welches nicht vom Phenylhydrazin, sondern einem Hydrazin 
abstammt, welches durch a l i p h a t i s c h e n  Kohlenstoff subatituirt ist. 
Zu diesem Zwecke wurden das B e n z o y l h y d r a z o n  des B e n z -  
a l d e h y d e s ' ) ,  C6HgCONH. N :  C H C s H a ,  und der R r e n z t r a u b e n -  
s a u r e ,  C g & , C O N H .  N :  C ( C H J ) C O O H ,  gewlhlt. 

Ersteres wurde anter  den Bedingnngen eines zweimaligen Ver- 
suches von Diazobenzol fast gar nicht angegriffen ; letzteres lieferte 

9 Cur t iue ,  Journ. fhr prakt. Chem. 50, 301. 
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- es kam dabei p-Nitrodiazobenzol zur Anwendung - unter Ab- 
spaltung von Brenztraubensinre eine Verbindung von der muthmaass- 
lichen Formel : 

welche auch aus Benzoylhydrazin entsteht und demnach ein Analogou 
des von C u r t i u s  l) entdeckten *Hippurylphenylbuzylensa ist. D a  
der Rorper nicht urnkrystallisirbar ist, konnen zwar keine analytiscbeu 
Belege dafiir erbracht werden, an jener Formel ist aber kaum zu 
zweifeln, besonders weil beim Erwarmen rnit irgeud einem Liisungs- 
mittel der Hauptsache nach Spaltuog in B e i i z a m i d  und p - N i t r o -  
d i a  z o b e n z  o 1 i m i d  stattlindet : 

C s H S C O N H . N H .  N : N C s H * N 0 2 ,  

N 
N 

CsHsCONE . NH . N : NCsE4N03 CsHsCONHz + '. >NCs H4N02. 

Das Benzoylhydrazon der Brenztraubensaure wird demnach zwar 
durch Diazobenzol wie die Sulfitderivnte der aliphatischen Diazover- 
bindungen gespalten ; eine Anologie in  der Constitution jener Korper 
kann aber daraus nicht gefolgert werdeu, weil der weitere Verlauf 
der Reaction aich verschieden gestaltet, iudem das Diazobenzol im 
ersteren Palle an das Hydrazin, in dem letzteren dagegen an daa 
Heton tritt. 

B e  n z o y I h y d r a  z o n b r e  n z t r a u b e 11 s a u r e ,  
C s H s C O N H .  N : C ( C H s ) C O O H .  

Verdiinnte reine Brenztraubensaure wird mit der heissen wiissrigen 
Liisung des aquivalenten Benzoylbydrazins vermischt und das  nach 
dem Erkalten auskrystallisirte Hydrazon an8 kochendem Wasser oder 
verdiinntem Alkohol umkrystallisirt. 

Farblose Nadeln, die 1 Mol. Wasser enthalten und bei 1120 
schmelzen; bei 110- 115O oder bei laugerrm Liegen im Vacuum iiber 
Schwefelsaure geben sie Wasser ab ,  worauf der Schmelzpunkt auf 
1550 steigt. 

Analyse: Ber. fiir C1OHioN203, El2 0. 
Procente: N 1'2.5, 1 HzO 8.0. 

Gef. n B 13.4, 12.3, D 7.9. 
In Alkalien und Alkalicarbonaten ohne Zersetzung 16slicb. Be- 

merkenswerth ist die Leichtigkeit, womit die Brenztraubensaure nicht 
nur durch Diazobenzol, sonaern auch durcb Benzaldehyd schon in 
der Kalte verdrangt wird. 

p - N i t r o d i a z o  b e n z o l b e n z o y l  h y d r a z i n  
entsteht aowohl aus dem oben bescbriebenen Hydrazon als aus Benzoyl- 
bydrrrzin und Nitrodiazobenzol in essigsaurer L6sung. Citronengelber 

') Diese Berichte P G ,  126s. 



Niederscblag, der beim Erhitzen mit Wasser oder Alkobol in Benz- 
amid und das Griess’scbe 

p - N i t r o d i a z o  b e n a o l i m i d  
zerfallt, welch letzteres analysirt wurde. 

Analyse: Ber. fiir CsHlN102. 
Procente: C 43.9, H 2.4, N 34.1. 

Get s 44.1, a 2.7, 34.0. 

Gelblicbe Blattcben aus Ligroi’n, Schmp. 71 - 7 2 0 ,  mit Wasser- 
darnpfen fliicbtig. Entsteht glatt aucb aus Hydrazin und Nitrodiazo- 
benzol in essigsaurer Losung neben Ammoniak. 

Vorstehende Untersuchung , welche durcb die Schwierigkeiten, 
denen wir anfanglich bei der Reindarstellung der bescbriebenen schwe- 
felhaltigen Verbindungen beqegoeten, nicht mibelos war ,  wurde Ton 
Hrn. Dr. O s c a r  U n g e r  mit unermiidlicher Geduld ausgefuhrt, wofiir 
ich ibm auch an dieser Stelle meinen besten Dank ausspreche. 

405. W. A u t enri 8 t h: Berichtigung. 
(Eingegangen am 15. August.) 

I n  No. 11 dieser Berichte babe ioh mitgetbeilt, dass aus den beiden 
isomeren 8- C h 1 o r  c r o t o n s a u r e  a t  b y I e s t e r  n mit P h e n y 1 h J d r a z  i n 
unter den gleichen Bedinguugen aucb die gleicben Reactionsproducte ent- 
stehen, nSmlich P b e n y  l m e t  by1 p y r  a z o l o n  (Schmp. 127 ”), B i e p  h e -  
n y 1 m e t h y 1 p y r a z o  1 o n  und einein r o t  h e n N a d  e l n  k r y s t a l l i  s i r  e n d  e 
S u b s t a n z  vom Schmp. 155O. Diese letztere Substanz hat sicb als  
identisch erwiesen sowohl mit dem von K n o r r l )  aus Diazobenzol- 
chlorid und Pbenylmethylpyrazolon erhaltenen 1 - P h e o y l - 3 - m e t h y l -  
p y r a z o l o n - 4 - a z o b e n z o l ,  als aucb mit dem von demselben For- 
scher aus Rubazonsaure und Phenylhydrazin gewonnenen P h e n y l -  
b y  d r  a z i n  - 1 - p  b e n yl -  3 - m e t  h y 1- 4- k e t o -  5- p y r a z o l  o n ;  bierdurch 
war  aber natijrlich auch der Nacbweis der Identitat der beiden letz- 
teren Substanzen erbracht. Hr. Prof. K n  orr  bat die Freundlichkeit 
gebabt, rnir mitzutheilen, dass ich eine hierauf beziigliche Abhand- 
lung von ihma) iiherseben babe, in welcber er diesen Nacbweis schoo 
gebracht und erwahnt hat, dass die fragliche Substanz vom Schmp. 155O 
als das P h e n  yl b y  d r a z  o n d e s  P b e n  pl m e t h y 1-4- k e t o p y r a z  ol on s 
anzusehen sei. 

p h e n y l m e t h y l p y r a z o l o n  auf Grund von mir dargestellter Acidyl- 
In der erwlhnten Abhandlung habe ich angefiibrt, dass das Bis  

9 L. K n o r r ,  Ann. d. Chem. 238, 137 
?) L. K n o r r ,  diese Berichte 41, 1?01. 




