
Darnach war die Einwirkung des Natriums auf das o-Jodanisol 
im Sinne der folgenden Gleichung verlaufeli: 

OCH3 0 .  CHs OCHs OCHS 
/\ /\ 

\/ \/ 

(‘J + N~~ J” = 2 N a J  + 
I I l l .  ‘ I  ../, \/ 

Ueber die Derivnte uuseres, so vortheilhaft charakterisirten 
Dirnethoxydiphenyls werden wir i n  eiuer zweiten Mittheilung ein- 
geheuder berichten. 

288. Edgar Wedekind und Leo Stauwe: 
Ueber die Fernwirkung von Substituenten auf den Ringschluss 

zu Tetrazoliumbasen. 
[Mittheilung aus dem cheniischen Lalioratoriurn de\ Polytechnicunis zii Riga.] 

(l’orgetrageu in der Sitzung von Hm. E. Wedekind.)  
Durch eine Reitie von Untersuchungeu, besonderv von V i c t o r  

M e y e r ,  C. A. B i s c h o f f  l )  wid deren Schi i lc~n,  ist festgestellt worden, 
dass sowohl die Veresteruug, als  auch die Verkettung im eigentlichen 
Sinne, zuweilen im hohen Grade beeinflusst wird: einersrits durch die 
Zahl nnd Ver theiluug der an der Verkettung theilnehmenden Kohlen- 
stoffatome, andererseits durch die Art uud Strllung etwa vorhandener 
Substituenten im Benzolkern. 

Da bei dieser Art von Combinationen stets z w r i  Molekiile zu 
einem neuen Product zusarnmentreten, dessen Ausbeuten von den ebeu 
genannten Factorrn abhangen, so war es von Intrresse, zu erfahren, 
wie sich die Verhaltnisse bei der Vrrkettung innerhnlb e i n e s  Mole- 
kiils, d. h. bei der  Ringschlirssung, gestalten. Es war denkbar, dass  
die genaniiten EinAiisse sicli hier noch starker fiihlbar machen wiirden, 
weil die Verkettungsstellen im Ausgangsmater ial einander raumlich 
naher sein miissen, :tls bei zwei kiinstlich zusammengebrachten Com- 
ponenten. Es war daher auch nicht unwahrscheinlich, dass die Ver- 
kettungsstellen leichter innerhalb des Brreiches der Schwingungs- 
bahnen der Substituenten kommen wiirden. 

Die fiir unsere Versuche zunachst in Arbeit genommenen F o r m -  
azylverbindnngen bieten bei dem Ringschluss zu T r t r a z o l i u m -  
basen ein Beispiel fiir Verkettung von Stickstoff zu Stickstoff inner- 
halb eines Molekiils. Bei der Zrrsetzlichkeit der zuerst genannten 
Verbindungen stiessen wir zunachst auf Schwierigkeitrn, eine Methode 
zur quantitati\ en Bestimmung des oxydirten bezw. uuoxydirten Materials 

. 

’) Vergl. u. a. diese Berichte 30, 2573, 2303, 2464, 2166, 27130, 2564 
u. s. w. 
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2u finden, machtea dabei aber die interessante Reobacht~lng, dass d e r  
Einfluss von manchen Substituenten a m  F o r m  y l  ko h l  e n s  t o  f f a t o m  ‘1 
relativ vie1 griisser ist , als derjenige der entsprechenden wahren 
B e n  z o 1 s u b  s t i t  u e n  t en. Ausserdem ist der graduelle Unterschied 
der Substiturnteu unter einander in ersterem Falle bedeutend grijsser, 
als in letrterem. 

Diese, bereits von dern Eiueri2) von uns  in e inw friiheren Mit- 
theilung kurz angedeutete Thatsache lasst sich durch folgendes Schema 
illustriren : 

Der Einfluss von x in dem System 
N . N . P h  x . c /  + 

‘ N . N . P h  
ist grosser als der Einfluss3) von x und y in dcm System 

N. K . Ph. x 

N . N . P b . y  
c<: + 

Dieser als F e r n w i r k u n g  211 bezeiclinende Einfluss ist um so 
auffallender, als die betreffenden Radicale der Ringschlussstelle ferner 
LU stehen scheinen. als die Benzolsubstituenten. 

Auf G r i d  dieser Reobacbtung wurden mit Hiilfe der bisher be- 
kanuten Formazylrerbindiingrn folgende Radicale in Bezug auf ihre 
Wirkung verglichen: 

H, CH3, COOH, COOC~HS,  Cs H S ,  N : N . Cs Hg, CO . CH3, 
C O . C s H S  und CN.  

Vorlaufig ununtersucht blieben die Substituenten NOp, CO .COOH 
und COOCH3, darstellend die Verbindungen : Nitroformazyl , Form- 
azylglyoxalsaure, Formazylameis~nsaureniethylester. 

Unter Zugrundeleguug der vergleichenden Vervuche stellte sich 
nun folgende Reihenfolge mit steigender Reeiriflussung, also rnit ab- 
nehmenden Ausbeuten, heraus: 

CN, CeHb, COOCzHs, C6H5.  CO, N :  N .  CsH.5, CHa. CO, 
CH3, COOH, H. 

Die Uuterschiede zwischen den einzelnen Radicalen sind so 
gross, dase diese Reihenfolge detinitiv festgelegt werden konnte, selbst 
mit Riicksicht auf die bei dieseii schwierigen , quantitativen Experi- 
menten unvernieidlichen Versuchsfehler, die stets irinerhalb der Grenzen 

I) So nennen wir das e i n e  Kohlenstoffatom des Formazpl- bezw. Tetra- 

1) E. W e d e k i n d ,  diese Berichte 30, 2993. 
3) Eine Ausnahme bildet der Benzolsubstituent NO2 in der Ortho- 

stellung. x kann sein H, COOH, CHs, ClIs. CO. Die freie Valenz am 
Kohlenstoff im zweiten System ist durch das indifferente Pbenjl besetzt. 

zolium- Skeletts. 

112. 
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der Differenzen lagen. 
cienten in  Procenten’): 

Folgende Tabelle giebt die OxydationscoEffi- 

CN . . . . . .  101 pCt. CEI3.Co . . .  37.6 pCt. 
CsH5 . . . . .  87.6 CH3 . . . . .  32.3 )) 

COOCaH5 . . .  66.7 COOH . . . .  26.5 >) 

CGH5.CO . . .  57.4 )> H . . . . . .  20 
C6H5 . N : N  . . .  47.1 J> 

Die angegebene dynamische Scala lasst sich mit theoretischen 
Betrachtungen in Einklang bringen : das niedrigste Glied ist der  
Wasserstoff, dasjenige Element, dern man die lebhaftesten Schwin- 
gungen znschreiben kann, wie u. A. aus der K e k u l  C’schen Oscillations- 
theorie fur dns Nicbtvorhnndensein zweier Orthobenzolabkiimmlinge, 
ferner RUS der Identitiit der Muttersuhstanzen von isorneren Derivaten 
einiger Stickstoffkohlenwasserstoffe, wie Triazol a)  und Tetrazol 2), her- 
vorgeht. 

Auch in unserem Falle bilden diesr starken Schwingungen wohl 
das Hinderniss fiir die Annlherung des Sauerstoffs und damit fiir die 
innere Verkettung. 

In zweiter Ietzter Linie steht die Gruppe COOH, deren auf- 
fallend niedriger Platz noch rnit einiger Reserve zu gebrn ist, da  die 
Liislichkeitsverhaltnisse des Oxydationsproductes sicb von denen der 
iibrigen unterscheiden (Differenz: 6.5). 

Durch den Ersatz des Wnsserstoffs im Carboxyl durch Aethyl 
steigt der CoBffizient urn 40 pCt., eine Erscheinung, die jedenfalls 
auch mit der Fixirung des leicht beweglichen Wasserstoffs zusammen- 
hangt. 

Die nachste Stelle nach dem Carboxyl nimrnt das bereits etwas 
weniger bewegliche, aber  offenbar noch ziernlich weite Schwingunga- 
bahnen besitzende Methyl ein, welches sich vorn Wasserstoff durch 
eine Verbesserung der Ausbeiite um etwa 12 pCt. uutwscheidet. 
Schiebt man zwischen den Formylkohlenstoff und Methyl eine Car- 
bonylgriippe ein, so steigt der Cozfficient um etwa 5 pCt.; dies erklart 
sich vielleicht dadurcb, dass der Sauerstoff die Wasserstoffntome des 
Methyls theilweise in Schach b d t ,  seinerseits aber  wieder hindernd wirkt, 
da  er durch die Anziehung nof das  Imidwasserstoffatom letzteres 
sammt dem Hydrazonrest aus der Ringschlusssphlre herauszieht, wie 
sich durch ein bereits friiher gegebenes3) Schema veranochaulichen lasst : 

Pb.HN.  N, 
C.N : N.Ph. CH3. O C  --’ -~ ~ ~ ~ 

I )  Uiese D u r o h s c h n i t t s z a h l e n  dienen nnr zum Vergleich der Substi- 
tucnten unter den gewzhlten Bedingungen. 

a) Vergl. u. A.: Manchot ,  Inaugural-Dissertation, Mhnchen 18Y5, S. 11 
und Ann. d. Chem. 279, 188, und E. W e d e k i n d ,  diese Berichtc 99, 1846. 

3) Diese Berichte 30, 2993. 
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N .  N H .  CsH, 
N : N . &Hp) er- 

Das Cy~loformazylrnethylketon~), CH3.CO.C< 

laubt in Folge der Diphenylbindung eiue solche raurnliche Trennung 
nicht und ist dem entsprechend leichter oxydabel. 

Ersetzt man das bewegliche Methyl durch den grossen Rest 
Phenyl  unter Bildung der Gruppe CsHs.  CO, so steigt der CoEfficient 
um etwa 20 pCt., einr Thntsache, die man in Zusammenhang mit 
der geringen Bewegungsfahigkeit des Benzolkerns - in diesem Falle 
ist die Gruppe CO im Weseritlichen der hindernde Factor - bringen 
kann j dies erhellt am deutlichsten daraus, dass dwch Eliinination 
von CO aus letztgennnnter Verhindung die Ausbeute urn nicht 
weniger als 30 pCt. steigt; demnach besitzt das Phenyl im Forrnazyl- 
benzol nur einen zirmlich geringen hindernden Einfluss, und somit 
eine schwache Schwingung. 

Schiebt man aber  zwischen Formylkohlenstoff und Phenyl zwei 
neue Glieder ein in Gestalt der Azogruppe, so sinkt der Cogfficient 
um 4 0 p C t .  

Diese starke Depression erklart sich vielleicbt dadurch, dass die 
neu eingetretenen Glieder den an ihnen haftenden Benzolkern in ihre 
Schwingiingebahnen hineinziehen. 

Vorlliufig schwierig zu deuten bleibt die Stellung des hachsten ') 
Gliedes der Reihe, des Cyans, welches eine quantitative Ausbeute 
liefert und  demnach im Einklang mit unseren friiheren Betrachtungen 
als das  schwer beweglichste Radical zu bezeichnen ist. Lcider konnte 
diese Beobachtung in ihren Consequenzen nicht verfolgt werden, da, 
wie in eiuer friiheren Mittheilnng 3) bereits hervorgehoben, es nicht 
gelang, die Verwandten des Cyans, die Halogene, an Stelle des 
ersteren zu bringen. 

Da bei samnitlichen nngefiihrten Verbindungen der Formazylcom- 
plex derselbe ist, so k8nnen die markanten Unterschiede nur auf der  
verschiedenartigen Natur der eingefahrten Radirale beruhen , voraus- 
gesetzt, dass der Process iiherall unter Bildung des normalen Oxy- 
dationsproductes verlauft. F i r  die Substitilenten CS H, , COOH, 
COOCz Hs, CS Hs . N: N und H ist dies schon durch die Untersuchungen 
von von P e c h m a n n  und R u n g e  beknnnt, fiir die Radicale:CN, 
CsHs . CO nnd CH3 . CO kiirzlich von den1 Einen4) von uns fest- 
gestellt worden. Nur  das F ~ r r n a z y l m e t h n n ~ )  schien den ersten 
Versuchen nach aus der Reihe herauszufallen, da es mit gasfarmiger 

~~ 

E. W e d e k i n d ,  Ann. d. Chem. ROO, 243. 
a) Der Unterschied vom Coefficienten des Wasserhtoffs ist 81 pCt. 
3) Diese Berichte 30, 29!)5--4996. 
') E. W e d e k i n d ,  diese Berichte 30, 2993 ff. 5) loc. cit. 
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salpetriger Saure behandelt, ein hochschmelzendes , anormales Aus- 
weichproduct lieferte. Es zeigte sich aber , dass bei vorsichtiger Be- 
haridlung rnit Arnylnitrit und Salzsiiure in der Italte (diebe Reagentien 
karnen bei alleii quaotitativen Versuchen in Anwendung) das n o  r -  
m a l e  Oxydatiorisproduct rntsteht, dessen salzsaares Salz - M e t  h y 1 - 
d i p  h e ii y 1 t e t r a z  01 i u ni c h l o  r i  d - durcli das Chloroplatiuat cha- 
rakterisirt wurdr. 

Uin eine Controlle auch iiinerhalb dr, eirizelrien quantitativeu 
Versuchs zu haben, wurde versucht, nach Restirnmung des oxydirten 
Materials auch die correspondirende Merige des unoxydirten zu wagrn. 
Trotz haufigen Hemiiliens war n u r  iii eiiiigen Fallen Uebereinstimniung 
zu fiiiden, da  viele Formazylkiirper, abgesehen roil  der Zersetzlich- 
keit, bri Abwesenheit von Wasser in Aethrr unliisliclie hulze bildeu. 
Die Controlle kounte daliei i iur durch iiftere Wirderholung der Be- 
stimmungen gewhaffeii werden ; init Ausnabme der Wnsserstoffverbin- 
dung, die nicht dieselbe Bestandigkeit besitLt. wie die iibiigen, zeigen 
diese Versuche die rrforderlichr Uebereinstimmung. Die folqende Ta- 
belle ( S .  1751) bezieht sich a u f  Versuchsreihen von halbstiiiidiger 
Dauer in der Kalte uiid auf direct? Wagung der getrockneten Oay- 
dationsprod ucte 

Die urspiiingliche Absicht, den Uebrrgang der iriteiisiv roth 
gefarbteii Forniazyl~.erbiiidu~i~en und ihrer Sub,;titntionsproducte z u  
farblosen Ammoniunib~isen c n l  o r i m e  t r i s c l i  z u  bestimrnrri, muwte 
aufgegeben wrrden, da  die Niiance der Firbung,  sowir  der Liislich- 
keitsgrad von der Natur der vrrschiederieii Substiiuentari abhingt ;  
immerhin koniite scboii bei dirser Gelegenhcit festgestellt werden, 
dass, entgegengesetzt unseren anfinglichen Erwartungen (s. o.), der Ein- 
fluss von Benzolsubst i tuentrn lJei Verkettungen iunerlialb ein e s  
Molekiils nicht yrijsser ist, a l a  bei solcheti zwisrlieii z w e i  Molekiileo. 
Es stellte sich sogar heraus, dabs bri Vothandeiisein iiiir e i i ies  
H e n z  ol  substituenteri irn F o  i n i a z y l b e n z o l  die Rractionsaeschwindig- 
keit in den meisten Fallen eiue so grosse ist, dass ein Verglrich der 
graduellrn Eintliisse schwiei ig ist. hlan musste deshalb versuchen, 
durch kiiostliche Verlaugsaniiiiig der Reaction etwa vorharidenr Unter- 
schiede zur Eracheinung zu bringen Dies gelang dadorch, dass in  
den einen N-Benzolkern des F o r m a z y l b e i i z o l s  ein firr alle ver- 
gleichende Versuchr gemeiiischaftlicher Substituent eingefuhrt wnrde 
und zwnr in den niit I1 zu bezrichneiide~i Beiizollrerii '): 

I )  Vergl. diese Berichte 31, ,174. 
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Dieser VerlangsamungscoGfficient war die Gruppe COOH; die 
Darstellung solcher bisubstituirter Formazylbenzole gelang durch Ein- 
wirkung verschiedenartig substituirter Diazoniurnchloride auf m- Ben- 
zylidenhydrazoribeIizo~saure ’): 

CgH5. C H :  N .  NH.CgH(.COOH + CI.Nz.CsH4X 

Beim Studium des Einflusses d w  B e n z o l s u b s t i t u e n t e n  waren 
bauptsachlich VOLI Interesse die Gruppen NOy, COOH, COH, CO. CH3 
und SOaH, von denen z. Th. durch Vorversuche festgestellt war, 
dass sie die grBsste Hinderung besitzen, wiihrend die Substituenten 
Methyl, Aethyl, Isopropyl, Chlor 11. s. w. bei einmaliger Substitution 
keine messbaren Unterschiede zeigten ; die zuerst genannten sind zu- 
gleicli diejenigen, die in1 Benzollrern eincn neu eintretendeii Sub- 
stituenten in die m-Stellung dirigiren. Allen genieinschaftlich ist der 
doppelt gebundrne Sauerstoff, und in diesem Umstande konnte vielleicht 
eine Ursache fur das begondere Verhalten gefunden werden. 

Wrgen der Schwierigkriten ziir Darstellung der erforderlichen 
Materialien rnusstrn wir uns vorlau6g auf die drei Nitraniline ond die drei 
Carbaniline beschranken. Da alle Vcrgleichsobjecte im Benzolkern I1 
den gemeinschsftlichen Verlangsamnngsco&fficienteu COOH besitzen, 
so wurde ihneri eine Substanz zu Grunde gelcgt, die Wasserstoff an 
Stelle der zu verglrichenden Substituenten tragt ; dies ist Formazyl- 
berizol-m-11-carbonsaure, 

C/N . NH . C,H4. COOH 
C s H 5 ’  ‘N:N.C,.HglH1 

Ausser NO2 und COOII wurde rioch BChlor in der Ortho-Stellungc 
hineingezogen, urn zu erfahrrri, ob es auch bei Gegenwart des Ver- 
langsamunasco(:fticieuteri den zu elwartenden geriiigen Einfluss 2, be- 
sitzt; dies war auch der Fall, denn bei einer Versuchsdxuer von 
31 Stunden wurden fast SO pCt. oxydirt. 

I)er Vergleich der Nitrogruppe in der Ortho-, Meta- und Para- 
Stellurig ergab fur O-h’Oa die bereits hautig festgesdllte Thatsarhe 
einer ausserordentlich starken Depression : bei 25-stiiridiger Versuchs- 
dauer wiirden etwa 1 3  pCt. oxydirt, bei 42-stiindiger Dauer  22 pCt. 
Merkwurdig ist,  dasu fiir m- und p N 0 9  die sonst bekanrite Reihen- 
folge sich umkehrt, dn fur rn-NOz der Cogfficient sich um 45.9 pCt. 

‘I Die in-Verbindung wurtlc gen.ihlt, wril sill die allrin in der Literatur 
beschriebcne war. Die Versuche, o -  BydrazinobenzokBure mit Benzaldehyd 
zu kuppeln, gnben stets die Hydrazinossure zuruck, sodass die o-Verbindung 
kein Hydrazon zu bilden scheint: wiederum ein Eintluss der o-Stellung. 

~~ 

a) Dn Chlor und ebenso die Alkyle nach Para (bezw. Ortho) dirigiren. 
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bezw. 62.4 pCt. (2 Bestimmungen vou verschiedener Versuchsdauer), 
YOU Ortho gerechnet, erhebt, f i r  P a r a  hingegen nur um 14.7 bezw. 
36 pCt. Die dynamische Scala der Nitrogruppe I )  ist demnach in  auf- 
steigender Reihenfolge m, p ,  o. Diese Beobachtungen stehen im Ein- 
klang mit den von C. A. R i s c h o f f 2 )  erhaltenen Resultaten bei Ver- 
kettung der Nitraniline mit Bromfettsaureestern, auch hier ist Mets 
besser als Para. 

Da bei den zuletzt genannten Versuchen die Gruppe COOH 
nicht zum Vergleich herangezogeii wurde, so lag es nahe, nunmehr 
zu untersuchen, ob Carboxyl mehr zur Nitrcigruppe oder mehr xu 
Chlor hinneigt. Die diesbeziiglichen Versuche sind noch nicht ab- 
geechlossen, deuten aber dsrauf hin, dass COOH ungefahr eine Mittel- 
stelluug einnimmt mit eiuer gerinqen Neignng nach der Gruppe der  
Halogene uod Alkyle. Die Reiheufolge ist wieder die alte: p ,  m, 0 ;  

jedoch stehen sich m uud I )  ziernlich nahe; die Depression in der 
Ortho-Stellung ist eine bedeutend geringere, als bei der Nitrogruppe. 

Die oben genannten Gruppen COH, CO . CH3 u. s. w. sollen be- 
ziiglich ihrer dyuarnischen Stellung durch Verkettung mit Pikryl- 
chlorid untersucht werden. 

Nacb den bisherigen Resultaten erscheint es  wnhrscheinlich, dass  
die Nitrogruppe3) als solche eine Sonderstellung einnimmt; da sie nls 
specifiscbee Kennxeichen ihrer Coiistitution zweimal doppelt gebundenen 
Sauerstoff besitzt, so kann man rielleicht diesen als die Ursache des 
besonderen Verbaltens hezeichnen. Die folgrnde Tabelle (S. 1754) 
enthalt die experinlentellen Daten fur die Substituenten H, 0-C1, NO1 
und COOH bei Gegenwart des Verlan&sarnungcoi;fficienten m- COOH. 
Die Controlle wurde fast durchgehend durcli I3estimmnng des un- 
oxydirten Materials bewirkt. 

Aus den angefuhrten Beobachtnngeii lasst sich jedenfalls folgern, 
dass der Schwingiingsraum urn das F o r m y l k o h l e n s t o f f a t o m  ein 
anders gearteter ist, als derjenige, der fur die B e n z o l k o h l e n s t o f f -  
substituenten in Frage komrnt, denn der Einflusa der letzteren ist ver- 
gleichsweise geriug. 

' 

I )  Der Einfluss drr NOn-Gruppe ist so gros, dass eb gelingt, auch ohne 
Verlangsamungscoefficienten messbare Unterschiede zu erhalten ; auch hier 
ergsb sich die Reihenfolge m, p ,  0,  niir mit weniger starlren Differenzen. 

a) Diese Bericbte 30, 2773. 
3) Nncb den neuesten specttocbemischen Untersuchongen von J. W. RrB h l  

fiber die Constitution der Salpeters'ture uud der Nitrogruppe (diese Beriehte 

31, 1358) kann man auch die Raunierfkllung des N i t r o r i n g e s  -N<O> 
als Ursache des dynamischen Eintlusses heraneiehen. Die Begunstigung der 
Meta-Stellung wird dadurch aber nicht aufgekliirt. 

0 



1754 

z 
0 
0 u 

M 
a a rn 

s 
- 

w 
G 
0 

m 
0 
0 
V 
E 

9 
3 2 . .  

6 
? 
E 



1755 

Im Folgenden seien die zur Darstellung von suhstituirten Form- 
azylhrnzolen fiibreuden Versuche kurz heschriehen: 

F o  r rn a z y 1 h e n  z o  1-11- m - 111- o (m, p )  - d i ca  r b  o n s a  u r e , 
N .  N H .  CgH4.COOH 

CsH5’CCN: N .  CsH4.COOH ’ 

15 g m-Benzylidenbydiazoribriizo~s8ure wei den in Pottascheliisung 
bei Eiskalte init einer Ihzol t isung,  bereitet aus 12.9 g (1 Molekiile) 
0-Aminobenzoeslure, der zweifnchen Mcnge Salzaaurr, der vierfachen 
Menge Waseer nnd 18.4 g Nitritlosung (1 : 2). langsam vrrsetzt. E, 
fallt ein hrllrother Kiirper nus, d r r  zuniichst durch Losen in Pottasche 
und Fallen mit SLiuren gereinigt wird. Durch Krystallisation aus 
Aceton und Wasser erhalt mail eiu hrllrothes, krystallinisches Pul re r  
vom Schinp. 2 2 j U ,  das sicb in concentrirter Schwefelsiure mit fuchsin- 
rother Farhe lost. 

CalH16N40-1. Ber. N 14.13. Gef. N 14.51. 
Dip Eiriwirkung niit den Diazoderivaten d r r  m- und p-Amino- 

benzoFshuren verlduft analog Die p - LXcarbonsaure hat den Schmp. 
218 0 und lost sich in  concrritrirter Schwefelsaure ebenfalls fuchsin- 
roth, die m-Dicnrbonsiiure schmilzt bei ’ 3 1 4 0  rind lost sich mit etwas 
dunklerer Farhe. 

C ? I H ~ ~ N A C ) A .  Ror. N 1i.43. Gef. N 14%. 

F o  r m a z  y I b e  11 z o 1- 11 - m - c a  I h o n s a u r  e. 
R N .  N H  . Ct,Hc .COOH 

‘GH5 ’ -.N : N .  CsH5 
30 g ~~c-I)e~izylide~ihydrazoiihenzo~saure werdeii iri einrr verdiinnten 

Pottascheliisuiig ( 1  : 5) aufgelijst und mit eiiier aus 11.6 g Anilin, 
34.8 p concentrirter Salzsiiurr und 25.8 g Nitritlosung (1 : 2 )  bereiteten 
Diaxolosuiig Imgsam versetzt. Das schwarz-rothe Reactionsproduct 
wird gut gewaschen und ;tus Alkohol iu schiinen schwarz- rotbrn 
Nbdrlchen erhalten. Schmp. 202”. 

C s o H l 6 N ~ 0 ~ .  Bcr. N 16.28. Gef. N 16 YO. 

Zur Orydatiori wrrdeii 5 g in Alkohol grldst, init alkoholisclier 
Salzsaure versetzt und mit gasfcirmiger salpetriger SBure behandelt. 
Nach dein Verdampfen des Losungsniittels wird das T r i p h e n y l - 1 1 - m -  
c a r b o n  sii ur e t e t r a z  o l  i uni c h l o r i d  in Wasser grlost und mit Jod- 
kslium ala Jodid gefiillt. Letzteres lasst sich durch Krystallisation 
aus Alkohol- Xether reinigen. Hellgelbes. etwas lichtempfindliches 
Pul re r  vom Schmp. 217O. 

Die Darstellunq der 111-o-Chlor-Forrnazylbenzol-XI-rn-carbonsaure 
verlauft analog. Das rothbrauue Reactionsproduct wird zuerst aue 
Eisessig uud Wasser und darauf aus Aceton umkrystallisirt. Schwarz- 
rothe Nadeln vom Schmp. 217O. 
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111-Nit ro-F or  m a z y  1 b e n  z 01 - 11-7n- c a  r b  o n  s i i u r  e n ,  
/ N . N H . C G H I . C O O H  

CsH5 * '..--N : N . CsHI.  N O n  
werden in  ganz ahnlicher Wrise. wie die rorstebeuden Producte, ge- 
women durch Eiuwirkung der Diazoniumchloride des 0-, m- und p -  
Nitraoilins auf m-Benzylidenhydrazonbenzo&99ure in slkalischer L6- 
sung. Die Reinigung geschieht durch Liisen in Pottasche, Fallen mit 
Siiuren und daraiiffolgendes Unilosen aus Alkohol und Acetou. Die 
Kiirper besitzen eine geringe Krystallisationsfiihigkeit und bilden rothe 
bis rothbrauiie Pulver. 

m-Derivnt : Schmp. 135 O; aus Chloroform-Ligroin. 
CzoHIsNsO4. Ber. N 17.99. Gef. N 18.23. 

Die einfach substituirten 111-Nitrofnrmazylbenzole wurden dar- 
gestellt durrh Einwirkung der  Diazochloride der drei Nitraniline auf 
eine alkalische Liisung von Reazoylarneis~iis~ureplie~iylhydrazox~. Die 
ohne Weiteres ausfdlendtw Product? ailid nach einmaliger lirystalli- 
sation rein: der o -Kiirper krystallisirt aus Acetou in rubinrothen 
Nndeln vom Sch~rip. 150°, das m-Derivat iu Nldelchm vom Schmp. 
180@. Die p -Verbindung krystallisirt etwas schwieriger nus Methyl- 
alkohol und Wasser bri Gegeiiwart roil etwas Schwefelsaure. 
Scbmp. 165--170n. 

Durch die Farbe dvr L6sung in concentrirter Schwefelsaure lassen 
sich die drei Isomeren unterscheiden. 

Die Xylyl-, o-Tolyl- und Cumidyl-Formazylbenzole werden gewonnen 
durch Einwirkurig der Diazoderivatc des m - as-Sylidins, o -Tohidins  
und Criniidins auf Benzoylameisensaurepl~e~~ylhydrazon. Die schiin 
krystallisirendrii KKrper schnielzen in der angefiihrten Reihenfolge 
bei 137", 154- 1550 uud 173-174O. 

Die Sulfogruppe in das  Formazylbenzol cinzufiihrcii, gelang nicbt, 
dn die gebildeten Kiirpvr eine allzu grosse Liislichkeit zeigten. 

C h l o r o  p 1 LL t i 11 a t  d e s M e t  h y 1 d i p  h e n y I t e  t r a z  o 1 iu m c h 1 o r  i d s ,  
N.N.CtiHs . 

CHS . C< 
N:N(cI). C ~ H ~  

Eine Liisung des s:rlzsauren Salzes des Methyldiphenyltetrazolium- 
hydroxyds wird erhalten durch Vereinigung der bri den quantitativen 
Versuchen gewonneuen Oxydationsprodurte des F o r  n i a z y l m e t h a n s .  
N:ich drm Vrrdampfrn des Chloroforms wird der Ruckstand in Waaser 
aufgenommen , zur Eutfernung iiberschiissigen Amylnitrits und des 
Axnylalkohols rine Zeit lang gekocht und darauf, da  das freie Chlorid 
nur schwierig krystallisirt, mit Platiuchlnrid gefallt. D a s  ausfallende 
gelblich-weisse Pulver wird, griiudlich gewraschen und getrocknet und 
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nach der friiher *) fiir derartige Chloroplatinate angegebenen Weise in 
Phenol geliist, mit Alkohol-Aether gefallt und systernatisch mit Aether 
gewaschen. 

Gelblich-graues Pulver, unliislich in allen LBsungsmitteln, rnit 
Ausnahrne von Phenol. Schrnp. 238 - 239 unter Zersetzung; von 
2200 ab fast schwarz gefarbt. 

GaHasNaPtCle. Bcr. N 12.70. Gef. N 12.52, 12.38. 

Die starke Depression, die der Formylwasserstoff und die o-Ni- 
trogruppe hervorriifen, steht in Uebereinstirnmung mit den neuesten 
Beobachtungen von M. S c h o 1 t z  3, iiber Verhinderung der Ring- 
schliessung durch Orthosubstituenten. 

Die Untersuchung wird noch auf die Gruppen Nos,  CO.COOH 
und COOCHs als Substituenten am Formylkohlenstoff, ausgedehnt. 

287. W. Feuerstein und B t .  v. Kostanecki: 
Synthese des Flsvons. 

(Eingrgangen am 28. Juni.) 

Vor Kurzern theilten E r n i l e w i c z  und der Eine von uns mit, 
dass  aus den Dibromidcn der im Ketonreste ortbohydroxylirten un- 
gesattigten Ketone durch Behandlung ihrer Acetylverbindungen mit 
alkoholischem Kali Flavone erhalten werden konnen. 

OH 0 

>,, CH Br /-../CH 
-l”‘C . Cs Hs 

- 2 H B r =  1 , ,  
co 

Y i C H  Br * cs H5 

co 
Auf diesem Wege ist die S p t h e s e  des 3-Oxyflavonss), des 

a-Naphtoflavons, eowie des 3’.4’-Dioxy-c~-naphtoflavonmethylenathers4) 
ausgefiihrt worden. W i r  haben es nun unternommen, auch das  Fla- 
von selbst, das als die Muttersabstanz von gelben Ptlanzenfarbstoffen 
ein besonderes Interesse verdient, aus dem von uns neuerdings be- 

schriebenen 2’-Oxybenzalacetophenon 5 ) ,  C ~ H I < ~ - ,  . CH : CH.. c6Ha, 
- durch das  2’-Acetoxybenzalacetophenondibromid - darzustellen. 

OH 

1) Diem Berichte 30, 2997. 
3) Emilewicz und Koetanecki ,  diese Berichte 31, 696. 
4) K o s t a n e c k i ,  diese Berichte 31, 705. 
6) F e n e r s t e i n  und Kostanecki ,  diese Berichte 31, 710. 

a) loc. cit. 31, 414 u. 627. 




